
2Л18. Химия элементов триады железа: Fe, Co,Ni.

Fe Co Ni

N пп 26 27 28

эл. строение 3d64s2 3d74s2 3d84s2

Э.О. 1,83 1,88 1,91

rмет., пм 124,1 125,3 124,6

rMVI, пм 25 - -

rM IV, пм 58,5 53 48

rMIII, пм (н.с.) 55 54,5 56

rMIII, пм (в.с.) 64,5 66,5 60

rMII, пм (н.с.) 61 65 -

rMIII, пм (в.с.) 78 74,5 69

Тпл., оС 1535 1495 1455

Ткип., оС 2750 3100 2920

∆Ho
пл., кДж/моль 13,8 16,3 17,2

∆Ho
исп., кДж/моль 340(13) 382 375(17)

∆Ho
ат., кДж/моль 398(18) 425(17) 429(13)

d(20o, г/см3 7,874 8,90 8,908

ρ(20o), µом•см-1 9,71 6,28 6,84

M + 2HCl→MCl2 + H2 (M= Fe,Co,Ni)

2Fe + 3Cl2 → 2FeCl3
M + Cl2 → MCl2 (M= Co, Ni)

[M(H2O)6]2+ M = Fe, Co, Ni.

d6, d7, d8

[M(H2O)6]3+ M = Fe, Co/

d5, d6
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Рис.1. Диаграммы Фроста для элементов триады железа.

FeIII FeII Eo, в

[Fe(phen)3]3+ [Fe(phen)3]2+ 1,12

[Fe(dipy)3]3+ [Fe(dipy)3]3+ 0,96

[Fe(H2O)6]3+ [Fe(H2O)6]2+ 0,77

[Fe(CN)6]3- [Fe(CN)6]4- 0,36

[Fe(C2O4)3]3- [Fe(C2O4)2]2-+C2O4
2- 0,02

[Fe(edta)]- [Fe(edta)]2- -0,12

[Fe(quin)3] [Fe(quin)3]- -0,30

CoIII CoII Eo, в

[Co(H2O)6]3+ [Co(H2O)6]2+ 1,83

[Co(C2O4)3]3- [Co(C2O4)3]4- 0,57

[Co(edta)] [Co(edta)]- 0,37

[Co(bipy)3]3+ [Co(bipy)3]2+ 0,31

[Co(en)3]3+ [Co(en)3]2+ 0,18

[Co(NH3)6]3+ [Co(NH3)6]2+ 0,108

[Co(CN)6]3- [Co(CN)5(H2O)]3-+CN- -0,80



Низкоспиновые комплексы Co(III) - d6.

ν1 = 1A1g → 1T1g

ν2 = 1A1g → 1T2g
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Рис.2. ДиаграммаТанабе-Сугано для электронной конфигурации d6.

Соединение окраска ν1, см-1
 ν2, см-1 10 Dq, см-1 B, см-1

[Co(H2O)6]3+ голубая 16 600 24 800 18 200 670

[Co(NH3)6]3+ желтая 21 000 29 500 22 900 620

[Co(C2O4)3]3- зеленая 16 600 23 800 18 000 540

[Co(en)3]3+ золотистая 21 400 29 500 23 200 590

[Co(CN)6]3- золотистая 32 400 39 000 33 500 460

[Co(H2O)6]2+ + NH3 +(NH4Cl) + O2 +(Cактив.!) → [Co(NH3)6]3+

[Co(H2O)6]2+ + NH3 +(NH4Cl) + O2 → [Co(NH3)5Cl]2+

[Co(H2O)6]2+ + HCO3
- + H2O2 → [Co(CO3)3]3-

[Co(CO3)3]3- + H3O+ → [Co(H2O)6]3+

Комплексы Co(II) - d7.

Октаэдрические комплексы.

ν1 = 4T1g(F) → 4T2g(F)

ν2 = 4T1g(F) → 4A2g(F)

ν3 = 4T1g(F) → 4T1g(P)

Тетраэдрические комплексы.

ν3 = 4T1(P) ← 4A2(F)

ν2 = 4T1(F) ← 4A2 (F)



(ν1 = 4T2(F) ← 4A2(F) ~ 3 000 - 5 000 см-1).

Спектральные характеристики октаэдрических комплексов Co(II).

ν1, см-1 ν2, см-1 ν3, см-1 10 Dq,см-1 B, см-1

[Co(bipy)3]2+ 11 300 - 22 000 12 670 790

[Co(NH3)6]2+ 9 000 - 21 100 10 200 885

[Co(H2O)6]2+ 8 100 16 000 19 400 9 200 825

CoCl2 6 600 13 300 17 250 6 900 780

Спектральные характеристики тетраэдрических комплексов Co(II).

ν2, см-1 ν3, см-1 10 Dq, см-1 B, см-1

[Co(NCS)4]2- 7 780 16 200 4 500 691

[Co(N3)4]2- 6 750 14 900 3 920 658

[CoCl4]2- 5 460 14 700 3 920 658

[CoI4]2- 4 600 13 250 2 650 665

Комплексные соединения Ni(II) - d8.
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Рис.3. Диаграмма Танабе-Сугано для

октаэрического окружения d8.



Спектральные характеристики октаэдрических комплексов Ni(II) -d8.

ν1, см-1 ν2, см-1 ν3, см-1 10 Dq, см-1

[Ni(DMSO)6]2+ 7 730 12 970 24 040 7 730

[Ni(NH3)6]2+ 10 750 17 500 28 200 10 750

[Ni(H2O)6]2+ 8 500 13 800 25 300 8 500

[Ni(en)3]2+ 11 200 18 350  29 000 11 200

[Ni(bipy)3]2+ 12 650 19 200 - 12 650

Спектральные характеристики тетраэдрических комплексов Ni(II) - d8.

ν1, см-1 ν2, см-1 ν3, см-1 10 Dq, см-1

[NiI4]2- - 7 040 14 030 3 826

[NiBr4]2- - 7 000 13  230 3 790

[NiCl4]2- - 7 549 14 250  4 096

[NiBr2(OPPh3)2] - 7 250 15 580 3 950
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