
Комплексные соединения. 
Природа химической связи: 

метод молекулярных 
орбиталей



(двух центровые – двух электронные)
между комплексообразователем и лигандом



Орбитальное взаимодействие 
в октаэдрическом комплексе с 6 одинаковыми лигандами



Построение схемы 
молекулярных орбиталей в октаэдре

Общие принципы:
1.Центральный атом предоставляет 9 орбиталей–

5АО (n–1)d, 1АО ns, 3АО np(по возрастанию энергии); 
для 3-d металлов: 5(3d)+1(4s)+3(4p)=9АО.
2. Шесть лигандов предоставляют по одной орбитали
σ-симметрии каждая.
3. Орбитали лигандов рассматриваются не независимо, а в совокупности 
(подход групповых орбиталей).
4. Число молекулярных орбиталей равно сумме атомных орбиталей 
(правило МО-ЛКАО).
5. Взаимодействие орбиталей может быть конструктивным 
(связывающее),  деструктивным (разрыхляющее) и безразличным 
(несвязывающее).
В октаэдрическом поле с 6 орбиталями лигандов перекрываются валентные орбитали 3-d 
металлов: 2АО (3dz2 и 3dx2-y2)+1АО (4s)+3АО (4p) в соответствии с их пространственной 
ориентацией вдоль осей координат.  Из них образуются 6σсвяз МО и 6σ*разр МО. Три 
валентные орбитали: dxy, dxz, dyz ориентированы между осями координат, так что их 
перекрывание с орбиталями лигандов невозможно. Из них образуются несвязывающие МО. 



















Энергетическая диаграмма МО для октаэдрических 
комплексов: 

высокоспинового [FeF6]
4- (а) и низкоспинового [Fe(CN)6]

4- (б)



Энергетическая диаграмма молекулярных 
орбиталей в тетраэдрическом комплексе



Энергетическая диаграмма молекулярных 
орбиталей в плоско квадратном комплексе
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