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Аннотация рабочей программы
Дисциплина «Реакционная способность координационных соединений» относится к вариативной части (профильные дисциплины) высшего профессионального образования (аспирантура) по направлению подготовки 04.06.01 «Химические науки» (Исследователь. Преподаватель-исследователь). Данная дисциплина реализуется в Федеральном государственном бюджетном учреждении науки Институте неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского отделения Российской академии наук (ИНХ СО РАН) и на Факультете естественных наук Федерального государственного автономного образовательного учреждения высшего образования "Новосибирский национальный исследовательский государственный университет" (НГУ) кафедрой неорганической химии в соответствии с Договором о сетевой форме взаимодействия от 1 сентября 2014 года.

Содержание дисциплины включает углубленное рассмотрение следующих разделов: современное описание строения координационных соединений, механизмы реакций замещения лигандов и окислительно-восстановительных реакций в координационных соединениях, роль растворителя в координационной химии, реакции координированных лигандов и подходы к лигандному дизайну. 
Дисциплина нацелена на формирование у выпускника, освоившего программу аспирантуры, универсальных компетенций УК-1, УК-2, УК-3, УК-4, УК-5, общепрофессиональных компетенций ОПК-1, ОПК-2, ОПК-3.

Преподавание дисциплины предусматривает следующие формы организации учебного процесса: лекции, семинарские занятия, контрольные работы, консультации, самостоятельная работа аспиранта.
Результатом прохождения дисциплины является итоговая оценка по пятибалльной шкале (экзамен).

Программой дисциплины предусмотрены следующие виды контроля: 

Текущий контроль. Формой текущего контроля при прохождении дисциплины «Координационная химия» является написание контрольной работы.
Для того, чтобы быть допущенным к экзамену, аспирант должен написать на положительные оценки одну контрольную работу.

В случае отсутствия на контрольной работе по уважительной причине (наличие медицинской справки) контрольную работу можно переписать в течение недели от окончания срока действия справки.

В зависимости от результатов работы в течение семестра аспирант имеет право на получение оценки без экзамена (оценки-«автомата»). Для этого он должен набрать по системе назначения баллов за результаты контрольных работ не менее 75 % от максимально возможной суммы баллов.
Итоговый контроль. Итоговую оценку за семестр (положительную или неудовлетворительную) аспирант может получить на экзамене в конце семестра.

Общая трудоемкость дисциплины составляет 5 зачетных единиц, 180 академических часов. Программой дисциплины предусмотрены 36 часов лекционных и 54 часа семинарских занятий, 8 часов на контрольные работы и экзамен, а также 82 часа самостоятельной работы аспирантов.
1. Цели освоения дисциплины
Дисциплина «Реакционная способность координационных соединений» имеет своей целью усвоение специальных знаний в области современной координационной химии для аспирантов. Задача дисциплины – показать современные подходы к описанию связывания в координационных соединений, показать взаимосвязь координации и реакционной способности, а также подходы с синтезу новых координационных соединений и лигандному дизайну.
Построение спецкурса курса отражает современный уровень, на который вышла координационная химия во второй половине XX в. В курсе рассматривается координация как универсальное явление в химии и наряду с классическими «Вернеровскими» объектами широко представлены π-комплексы, соединения со связями металл-металл, электронодефицитные комплексы. В теоретическом отношении курс строится на широком использовании метода молекулярных орбиталей и теории поля лигандов, что обеспечивает его преемственность с читаемой на 3 курсе дисциплиной «Строение вещества». В подаче материала используются такие понятия из современного языка химии как представление о жестких и мягких кислотах и основаниях по Пирсону, стереохимическая нежесткость, изолобальность металлофрагментов и лигандов, релятивистские эффекты. Подробно рассматриваются механизмы реакций координационных соединений: замещение лигандов и перенос электрона. Рассматриваются неводные растворители как среды для синтеза специфических классов координационных соединений. Дается обзор различных типов лигандов (в зависимости от типа донорного атома) и влияниях их координации на реакционную способность комплексов. Разбираются примеры гидридных комплексов, комплексов с О-, S-, P-, N-донорными лигандами, а также использование представлений координационной химии для описания связывания переходных металлов с другими элементами главных групп (подгруппы углерода и бора). В конце курса дается представления о принципах дизайна новых лигандов (учет хелатного, макроциклического, криптатного эфффектов), темплатные реакции, лигандный дизайн для координационных полимеров и супрамолекулярной химии.
2. Место дисциплины в структуре ООП
Дисциплина «Реакционная способность координационных соединений» относится к вариативной части блока 1 структуры программы аспирантуры по направлению подготовки 04.06.01 «Химические науки» (Исследователь. Преподаватель-исследователь).

Дисциплина «Реакционная способность координационных соединений» опирается на следующие дисциплины:

· Математический анализ;

· Высшая алгебра (линейная алгебра, аналитическая геометрия);

· Физика (электромагнитное излучение, кулоновское взаимодействие, дифракция);

· Неорганическая химия (строение и свойства атомов, периодический закон, строение молекул, теория химической связи, стереохимия);

· Физическая химия (природа химической связи в молекулах и кристаллах, химическая термодинамика, фазовые диаграммы);

· Органическая химия (классификация и номенклатура соединений, строение молекул, изомерия);

· Строение вещества (электронные конфигурации атомов и ионов, гибридизация, электронные переходы);

· Координационная химия (теория поля лигандов, металлоорганическая химия, химия кластеров, бионеорганическая химия, гомогенный катализ) 

Результаты освоения дисциплины «Реакционная способность координационных соединений» используются в следующих дисциплинах:

· Научно-исследовательская практика.

· Итоговая государственная аттестация.

3. Компетенции обучающегося, формируемые в результате освоения дисциплины «Реакционная способность координационных соединений»

Универсальные компетенции: 

· способность к критическому анализу и оценке современных научных достижений, генерирование новых идей при решении исследовательских и практических задач, в том числе в междисциплинарных областях (УК-1);

· способность проектировать и осуществлять комплексные исследования, в том числе междисциплинарные, на основе целостного системного научного мировоззрения с использованием знаний в области истории и философии науки (УК-2);

· готовность участвовать в работе российских и международных исследовательских коллективов по решению научных и научно-образовательных задач (УК-3);

· готовность использовать современные методы и технологии научной коммуникации на государственном и иностранном языках (УК-4);

· способность планировать и решать задачи собственного профессионального и личностного развития (УК-5).

Общепрофессиональные компетенции:

· способность самостоятельно осуществлять научно-исследовательскую деятельность в соответствующей профессиональной области с использованием современных методов исследования и информационно-коммуникационных технологий (ОПК-1);

· готовность организовать работу исследовательского коллектива в области химии и смежных наук (ОПК-2);

· готовность к преподавательской деятельности по основным образовательным программам высшего образования (ОПК-3).

В результате освоения дисциплины обучающийся должен:

· иметь представление о различных классах координационных соединений (КС), типах связывания металл–лиганд, причинах устойчивости / неустойчивости, инертности и лабильности КС, закономерностях образования связей металл–металл, способах активации лигандов при координации;
· знать теорию поля лигандов и теорию МО в применении к КС, современные концепции для описания связывания и стабильности КС (ЖМКО, изолобальность, вклад релятивистских эффектов, макроциклический и криптатный эффекты), роль растворителя  в синтезе КС, способы активации и стабилизации лигандов при координации, механизмы реакций образования и трансформации КС,  принципы лигандного дизайна;

· уметь планировать и осуществлять направленный синтез новых координационных соединений и лигандов.
4. Структура и содержание дисциплины

Общая трудоемкость дисциплины составляет 5 зачетных единиц, всего 180 академических часов.

	Раздел дисциплины
	Виды учебной работы, включая самостоятельную работу аспирантов и трудоемкость (в часах)
	Контроль

	
	Лекция
	Семинары
	Контр. работа
	Самост. работа
	Экзамен
	

	Электронное строение КС 
	7
	10
	
	10
	
	

	Механизмы реакций КС
	7
	10
	2
	10
	
	Контр. работа

	Неводные растворители в координационной химии
	6
	10
	
	10
	
	

	Типы лигандов в КС
	10
	14
	
	14
	
	

	Принципы лигандного дизайна
	6
	10
	
	10
	
	

	
	
	
	
	28
	6
	Экзамен

	Итого
	36
	54
	2
	82
	6
	180


Рабочий план.

Семинар 1. Теория кристаллического поля. Теория поля лиганда. (- и (-связывание.
Семинар 2. Электронные спектры поглощения. Электронные переходы. Диаграммы Оргела и Танабе-Сугано. Нефелоауксетический эффект.
Семинар 3. Магнитные свойства КС. Спиновый и орбитальный вклад в магнитный момент. Зависимость магнитной восприимчивости от температуры. Спин-кроссовер.
Семинар 4. Кинетически инертные и лабильные комплексы. Классификация механизмов замещения. Параметры активации. Замещение в квадратных комплексах. Влияние растворителя. Стереохимия замещения. Транс-эффект. Нуклеофильность лиганда.
Семинар 5. Обмен лигандов  в октаэдрических комплексах. Механизм Эйгена-Уилкинса. Влияние уходящей группы. Стереохимия замещения. Гидролиз, катализируемый основанием. Рацемизация хиральных комплексов.
Семинар 6.
Процессы электронного переноса. Внутрисферный и внешнесферный механизмы. Теория Маркуса-Хаша. Реакции самообмена. Окислительное присоединение и восстановительное элиминирование. Фотохимические реакции.
Семинар 7. Органические растворители в координационной химии. Донорное и акцепторное число растворителя. Донорные растворители. Протонные акцепторные растворители. Автосольволиз. Сверхкислоты.
Семинар 8. Акцепторные апротонные растворители.  Синтез амидных, фторидных, хлоридных, нитратных и перхлоратных комплексов. Ионные жидкости. Сверхкритические среды.
Семинар 9. Гидридные комплексы
Семинар 10. Комплексы с кислородсодержащими лигандами
Семинар 11. Комплексы с азотсодержащими лигандами
Семинар 12. Комплексы с серусодержащими лигандами
Семинар 13. Комплексы с фосфорсодержащими лигандами
Семинар 14. Темплатный синтез координационных соединений
Семинар 15. Супрамолекулярная координационная химия
Семинар 16. Общий обзор пройденных тем. Решение задач.
Программа курса лекций
I. Химическая связь в КС
Теория кристаллического поля. Случаи сильного и слабого поля. Спектрохимический ряд лигандов. Высоко- и низкоспиновые комплексы. Октаэдрические комплексы, квадратные комплексы, тетраэдрические комплексы. Теория МО. Пи-донорные и пи-акцепторные лиганды. Правило 18 электронов. Специфика f-элементов. Комплексы непереходных элементов. Релятивистские эффекты.
II. Механизмы реакций КС
Механизмы реакции замещения для комплексов с к.ч. 4 и 6. Диссоциативный, ассоциативный, обменный механизмы. Инертность и лабильность. Факторы, определяющие скорость и механизм реакций замещения. Транс-влияние: термодинамический и кинетический аспекты. Реакции изомеризации и рацемизации. Реакции замещения в комплексах лантаноидов. Механизмы окислительно-восстановительных реакций. Реакции внутри- и внешнесферного переноса электрона, окислительно-восстановительного присоединения, элиминирования, замещения.
III. Образование и стабильность комплексных соединений в растворах
Образование и стабильность комплексных соединений в растворах. Ряд Ирвинга-Вильямса. Жесткие и мягкие кислоты и основания. Энтропийный и энтальпийный вклады в стабильность комплексов. Эффекты: хелатный, макроциклический, криптатный. Параметризации и корреляции констант устойчивости. Комплексы f-элементов. Стабилизация необычных степеней окисления и необычной стереохимии. Комплексообразование в неводных средах. Сверхкислоты.
IV. Типы лигандов в КС.

Гидридные комплексы. Аква, гидроксо- и оксокомплексы. Алкоксидные комплексы. Катехолаты, дикетонаты, пероксокомплексы. Карбоксилатные комплексы. Амминокомплексы, амидные и нитридные комплексы. Диазот как лиганд и его трансформации. Гетероциклические азотсодержащие лиганды. Диазабутадиены. Сульфидные, полисульфидные  и тиолатные комплекы. Оксиды серы как лиганды. Фосфины, фосфиды, фосфиты, илиды фосфора как лиганды. Комплексы с лигандами на основе элементов 13 и 14 группы.
V. Лигандный диазйн. Супрамолекулярная координационная химия. 
Топологические типы лигандов. Политопизм. Поданды, макроциклы, инкапсулирующие, компартментальные лиганды. Скорпионаты, каоиксарены. Нонинноцентные лиганды, порфирины, фталоцианины и их аналоги. 
Темплатный синтез. Региоселективный синтез. Полиэдроуправляемый синтез. Самоорганизация и самосборка сложных структур. 

5. Образовательные технологии

Виды/формы образовательных технологий. Преподавание курса ведется в виде чередования лекций и семинарских занятий. Семинарские занятия в основном построены на практическом усвоении лекционного материала: аспирантам предлагаются задачи или упражнения различной сложности по соответствующим разделам курса. Решаемые аспирантами задачи охватывают не только текущую, разбираемую в настоящее время на лекциях тему, но содержат элементы предыдущих тем, что помогает более прочному усвоению знаний. Имеется также задачи, в которых комбинируются мотивы нескольких тем курса.

Каждое семинарское занятие содержит элементы диалога преподавателя со аспирантами, поскольку каждый из участников – аспиранты или преподаватель имею право задавать вопросы в ходе решения задачи и участвовать в ее разборе. Таким образом, на семинарских занятиях реализуется интерактивная форма обучения.
В случае возникновения у аспиранта трудностей с усвоением лекционного материала или решением задач предусмотрены также индивидуальные занятия во внеучебное время.

Стоит отметить, что все преподаватели курса является действующими специалистами в области неорганической и координационной химии. В связи с этим аспирантам часто предлагается решать не умозрительные шаблонные задачи, а задачи, построенные на реальных объектах, приближенных к практике научных исследований.
6. Учебно-методическое обеспечение самостоятельной работы аспирантов. Оценочные средства для текущего контроля успеваемости, промежуточной аттестации по итогам освоения дисциплины.

Формой текущего контроля при прохождении дисциплины «Координационная химия» является написание контрольных работ.

Для того, чтобы быть допущенным к экзамену, аспирант должен написать на положительные оценки одну контрольную работу.

В случае отсутствия на контрольной работе по уважительной причине (наличие медицинской справки) контрольную работу можно переписать в течение недели от окончания срока действия справки. Время и место обговаривается отдельно с преподавателем.
Контрольная работа: Две задачи на тему электронного строения комплексных соединений, и четыре задачи на тему механизмов реакций в КС.

В зависимости от результатов работы в течение семестра аспирант имеет право на получение оценки без экзамена (оценки-«автомата»). Для этого он должен набрать по системе назначения баллов за результаты контрольных работ не менее 70 % от максимально возможной суммы баллов. Контрольная работа оценивается в 100 баллов максимум. Набор от 70 до 85 % баллов влечет оценку «хорошо», 85 % и выше – «отлично».

Итоговую оценку за семестр (положительную или неудовлетворительную) аспирант может получить на экзамене в конце семестра.

Учебно-методическое обеспечение дисциплины. При подготовке к лекциям и семинарам аспиранты могут использовать рекомендованные преподавателем литературные источники и Интернет-ресурсы, а также любую доступную справочную литературу.
Примеры контрольных работ
1. Рассчитайте значение (эфф. для [Ni(en)3]2+, принимая во внимание спин-орбитальное взаимодействие. Сравните ваш ответ с (S и экспериментально наблюдаемым значением 3.16 (В. (о = 11500 см-1, ( = -315 см-1.

2. Рассмотрите диаграмму молекулярных орбиталей для тетраэдрического комплекса. Покажите, что фиолетовая окраска иона MnO4- не может соответствовать переходам поля лигандов. Известно, что волновые числа двух переходов составляют 18500 см-1 и 32200 см-1. Отнесите эти два перехода и определите (T.

3. Используя транс-эффект, объясните эмпирическое правило Курнакова: комплексы цис-[PtL2X2] в реакции с тиомочевиной превращаются в [Pt(tu)4]2+ и транс-[PtL2X2] – в [Pt(tu)2X2]. Какие изомеры можно ожидать в каждом случае?

4. Реакция транс-[Pt(PEt3)2PhCl] с тиомочевиной (tu) в MeOH определяется законом скорости второго порядка с kнабл. = k1 + k2[tu]. График зависимости kнабл. от [tu] является линейным, при этом линия проходит через начало координат. Какие выводы можно сделать о механизме реакции. Напишите все уравнения реакции, укажите лимитирующие стадии, определите строение интермедиата.

5. Используя уравнение Маркуса-Хаша, определите константу скорости следующей реакции:

[Co(sep)]3+ + [Cr(H2O)6]2+ = [Co(sep)]2+ + [Cr(H2O)6]3+ (Sep - сепулькрат). По какому механизму протекает реакция? Напишите уравнения реакций самообмена.

E0 = −0.26 В ([Co(sep)]3+/2+), −0.40 В ([Cr(H2O)6]3/2+)
k1 = 5.1 M−1s−1 ([Co(sep)]3+/2+), k2 = 10−5 M−1s−1 ([Cr(H2O)6]3/2+)
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6. Реакция [Cr(NH3)5Cl]2+ + NH3 = [Cr(NH3)6]3+ + Cl− в жидком аммиаке катализируется KNH2. Предложите механизм реакции. Изобразите строение интермедиата.

Вопросы для подготовки к экзамену

1. Определите понятия координационного числа, донорного атома, дентатности лиганда, гаптичности лиганда, внутренней координационной сферы, внешней координационной сферы, комплекса, координационного соединения, координационного полиэдра, (-лиганда.

2. Приведите примеры следующих типов комплексов: ацидокомплексы, амминокомплексы, гидроксокомплексы, хелаты, внутрикомплексные соединения, комплексы с макроциклическими лигандами, криптаты, комплексы с краун-эфирами, подандами, порфиринами, фталоцианинами, полиядерные комплексы.

3. Приведите примеры дитопных и тритопных лигандов.

4. Назовите характерные координационные полиэдры для комплексов с координационными числами 4, 5, 6, 7, 8, 12.

5. Какие изомеры возможны для комплексов, содержащих моно-(ab), би- (cc) и тридентатные (ccc) лиганды: состава Ma2b2; Ma2b4, Ma3b3, Ma4cc, Ma2(cc)2, Mab(cc)2, M(cc), Ma3(ccc), M(ccc)2?

6. Охарактеризуйте структурную (связевую) изомерию. Приведите примеры амбидентных лигандов.

7. Что такое изомерия координационного положения?

8. Конформационная (аллогональная, политопическая изомерия). Какие факторы ее определяют? Приведите примеры.

9. Дайте характеристику оптической изомерии. Что такое энантиомер, хиральность, конфигурация, конформация, хиральность?

10. Сформулируйте правило трансвиляния, правило Пейроне, правило Йергенсена, приведите примеры синтеза изомеров разнолигандных комплексов с использованием правила транс-влияния. 

11. Чем отличается кинетический и термодинамический аспекты трансвлияния (транс-эффекта)? Что такое цисвлияние?

12. Какие факторы влияют на геометрию координиационных полиэдров? В чем заключается эффект Яна – Теллера? Что такое структурная нежесткость?

13. Каковы основные положения модели Киперта и метода молекулярной динамики?

14. Определите понятия: высокоспиновый комплекс, низкоспиновый комплекс. Как связан магнитный момент комплексов с электронной конфигурацией центрального атома? Приведите примеры комплексов, в которых спиновое состояние зависит от температуры.

15. Объясните немонотонное изменение энергии образования аквакомплексов ионов 3d-переходных металлов

16. Объясните чрезвычайную редкость комплексов Cu(II) c координацией в виде правильного октаэдра. Почему для КЧ = 4 Co(II) предпочитает тетраэдрические, а Pt(II) – квадратные комплексы?

17. Приведите примеры стабилизации необычных степеней окисления в комплексах. Какие электронные конфигурации ионов d- и f-элементов являются наиболее устойчивыми? 

18. В чем заключается специфика твердого состояния при анализе редокс-устойчивости твердых координационных соединений?

19. Приведите примеры влияния релятивистских эффектов на строение и свойства координационных соединений.

20. Сформулируйте принцип изоэлектронной и изолобальной аналогии.

21. Каковы особенности строения (-комплексов? Опишите модель π‑дативного взаимодействия.

22. Что такое синергетический эффект?

23. Что такое конический угол (угол Толмена)?

24. Что такое дельтаэдрические кластеры? Конденсированные кластеры? В чем разница между клозо, нидло, арахно и гифоструктурами?

25. Что такое окислительное присоединение и восстановительное элиминирование?

26. Какие заместители стабилизируют (-связь металл – углерод?

27. Что такое β-элиминирование, α-элиминирование, восстановительное элиминирование?

28. Приведите примеры клиновидных сэндвичевых, полусэндвичевых, многопалубных сэндвичевых комплексов. 

29. Что такое лигандное дерево Кинга? Возможна ли координация метиленциклопропена по (4-типу? Координация диметиленциклопрепенила по (5-типу? 

30. В каких случаях изменяется гаптичность лиганда?

31. Как зависит устойчивость комплексов от свойств центрального атома и донорного атома?

32. Что такое хелатный эффект? Макроциклический эффект? Криптатный эффект?

33. Приведите примеры параметров, используемых для характеристики донорно-акцепторных свойств растворителей. Как определяют донорное число растворителей?

34. Как влияет растворитель на состав и устойчивость комплексов?

35. Опишите закономерности в устойчивости комплексных соединений редкоземельных элементов. Чем объясняется «гадолиниевый излом», тетрад-эффект?

36. Что такое концепция жестких и мягких кислот и оснований?

37. Дайте определение лабильности.

38. Охарактеризуйте возможные механизмы замещения лигандов в растворах комплексов: ассоциативный, диссоциативный, синхронно-ассоциативный, синхронно-диссоциативный. Как их различить?

39. Как часто встречается диссоциативный механизм в реакциях замещения в квадратных комплексах? 

40. Какое значение имеет координационное число 5 при интерпретации данных по кинетике замещения лигандов в комплексах?

41. Приведите примеры влияния электронной конфигурации и заряда центрального атома на механизм реакций замещения. Почему обмен в координационной сфере Cu2+, Ti3+ происходит гораздо быстрее, чем у Rh3+, Cr3+?

42. Приведите примеры влияния реакций растворителя на механизм реакций замещения. Как влияет размер лигандов на механизм реакций замещения?

43. Что такое нуклеофильность?

44. Охарактеризуйте возможные механизмы окислительно-восстановительных реакций координационных соединений. Как их различить? Назовите необходимое и достаточное условие реализации внутрисферного механизма.

45. Какие реакции называют комплементарными и некомплементарными, одноэлектронными и двухэлектронными? 

46. Перечислите факторы, влияющие на скорость редокс-реакций.

47. Как влияют галогенид-ионы и растворители на механизм переноса электрона в реакции окисления акваиона [Fe(H2O)6]2+ ионом [Co(NH3)6]3+? 

7. Учебно-методическое и информационное обеспечение дисциплины
а) Литература
1. Ю.М. Киселев. Химия координационных соединений М. Юрайт 2014.

2. В.В. Скопенко, А.Ю. Цивадзе, Л.И. Савранский, А.Д. Гарновский Координационная химия. М. Академкнига 2007

3. М. Тоуб, Дж. Берджесс. Механизмы неорганических реакций М. Бином 2012

4. А.Д. Гарновский, И.С. Васильченко, Д.А. Гарновский. Современные аспекты синтеза металлокомплексов. Ростов-на-Дону. ЛаПО, 2000.

5. М. Тоуб. Механизмы неорганических реакций. М., Мир, 1975. 

6. К. Лэнгфорд, Г. Грэй. Процессы замещения лигандов. М., Мир, 1969.

7. Ю.Н. Кукушкин. Реакционная способность координационных соединений. Л., Химия, 1987

8. В.Ю. Кукушкин, Ю.Н. Кукушкин. Теория и практика синтеза координационнных соединений. Л., Наука, 1990.

9. Ф. Басоло, Р. Пирсон. Механизмы неорганических реакций. М., Мир, 1971.

10. В. Гутман. Химия координационных соединений в неводных растворах. М., Мир, 1971.

11. Хьюи Дж. Неорганическая химия. М.: Химия, 1987.

12. Шрайвер Д., Эткинс П. Неорганическая химия (2 т.). М.: Мир, 2004.
13. Коттон Ф., Уилкинсон Дж. Современная неорганическая химия. М.: Мир, 1969. Ч. 3: Химия переходных элементов
б) Интернет-ресурсы:

1. Слайды лекций. – http://icchair.nsu.ru/files.shtml.

2. Примеры контрольных работ. – http://icchair.nsu.ru/files.shtml.

8. Материально-техническое обеспечение дисциплины

· В качестве технического обеспечения лекционного процесса используется ноутбук, мультимедийный проектор, доска.

· Для демонстрации иллюстрационного материала используется программа Microsoft Power Point.

· Проведение контрольных работ и экзамена обеспечивается печатным раздаточным материалом. 

9. Вопросы и задачи для семинарских занятий и самостоятельной работы
1. Напишите уравнение аутоионизации ортофосфорной кислоты. Почему добавление BF3 к безводной фосфорной кислоте (т.пл. 42,35 °С) приводит к резкому возрастанию электропроводности?

2. AsF3 во фторсульфоновой кислоте ведет себя как слабое основание, а AsF5 – как кислота. Напишите уравнения реакций. Предложите варианты строения катиона HAsF3+.

3. При растворении в HSO3Cl трихлорид бора BCl3 ведет себя как кислота, а PCl5 – как основание. Напишите уравнения соответствующих реакций.

4. Ph2C=CH2 растворяется в жидком хлористом водороде с образованием проводящего раствора, который при кондуктометрическом титровании BCl3 дает четкий максимум при соотношении алкен-BCl3 = 1:1.Напишите уравнения реакций.

5. Рассмотрите роль кислотности в процессе стабилизации S42+ и S82+, образующихся при растворении серы в олеуме.

6. Предложите способы получения [Ga(NO3)4]-.

7. Предложите способы получения солей [Sn(ClO4)6]2-. Какой тип координации перхлорат-иона можно ожидать для этого комплекса?

8. Рассмотрите возможные подходы к получению Xe(ClO4)2 и Xe(NO3)2. Каковы наиболее вероятные продукты их термического разложения?

9. Какие реакции можно было бы использовать для получения гипотетических OF3+ и  ОF4?

10. Как можно получить и стабилизировать катион Xe2+?

11. В какой форме наиболее  вероятна стабилизация гипотетического Au(VII)?

12. Как можно получить соли SCl3+, SeCl3+ и TeCl3+?

13. Образования каких частиц моно ожидать в реакциях XeF2, XeF4, XeF6 с SbF5? ICl3 c AlCl3? ClF3 + BiF5?

14. В реакции IF7 co SbF5 образуется [IF6][SbF6]. Чем можно объяснить направление переноса фторид-иона?

15. Каково строение [Nb2Cl9]3- и [W2Cl9]3-, каков порядок связи металл-металл? Рассмтрите равновесие между [W2Cl9]3- и [WCl6]3-. Как, меняя Льюисовскую кислотность MeEtImCl, можно смещать его в ту или иную сторону?  Напишите уравнения реакций.

16. Напишите уравнение реакции CrI2 c sc-NH3, приводящей к образованию [Cr2(NH3)6(µ2-NH2)3]I3.

17. Предложите максимально возможное число вариантов координации для R2N-P=NR. Количество металлоцентров может быть более одного. 

18. Обсудите возможный вклад π-взаимодействия в стабилизацию комплексов транс-[(R3P)2M(Ar)2] (M = Ni, Pd, Pt). Можно ли предсказать предпочтительную ориентацию арильных колец относительно плоскости MP2C2?

19. Рассмотрите различные варианты связывания для лиганда BO (через атом бора)

20. С помощью резонансных структур покажите взаимосвязь между ацильными металлоорганическими комплексами LnM-C(O)R и карбеновыми комплексами. Какие продукты будут получаться в результате атаки электрофила по атому кислорода ацильного комплекса?

21. Предложите строение комплекса состава 3W(CO)5·PhP=PPh.

22. Предскажите направление изменения прочности связи C-N в молекуле p-CH3C6H4NC при образовании: а) [Ni(CNR)4]; б) [Ag(RNC)4]+.

23. Сравните донорные и акцепторные свойства изонитрилов (RNC) и нитрилов RCN (RCN).

24. Какой лиганд будет находиться в транс-положении к нитридному, оксидному  или имидному лиганду в следующих комплексах: [ReN(PPh3)3Cl2], [ReO(PPh3)3Cl2], [Re(NPh)(PPh3)2Cl2]?

25. Какое строение имеют оксофторид [OsO2F4] и комплекс [OsO2F4]2-?

26. Параметр Ракá В составляет 460 см−1 для [Co(CN)6]3− и 615 см−1 для [Co(NH3)6]3+. Обсудите природу связи Co3+ с этими двумя лигандами и объясните разницу в нефелоауксетическом эффекте.
27. Сколько полос d–d переходов можно ожидать в электронных спектрах поглощения октаэдрических комплексов V(II)? Ответ обоснуйте. Почему после добавления к водному раствору нитрата ванадия(III) избытка тиоцианата натрия цвет раствора резко изменяется? Определите цвет раствора до и после добавления тиоцианата натрия, если один из них голубой, а другой красный.

28. В ЭСП комплекса [Cr(NCS)6]3- имеется очень слабая полоса при около 16000 см-1, полоса при 17700 см-1 с (max = 160 л/моль(см, полоса при 23800 см-1 с (max = 130 л/моль(см и очень интенсивная полоса при 32400 см-1. Отнесите эти переходы, используя правила отбора и диаграммы Оргела или Танабе-Сугано. Как изменится число, положение и природа полос поглощения при замещении всех NCS- на NH3.

29. Используя диаграммы Танабе-Сугано, оцените (о и В для [Ni(H2O)6]2+ (поглощение при 8500, 13800 и 25300 см-1) и [Ni(NH3)6]2+ (поглощение при 10750, 17500 и 28200 см-1). Оцените понижение межэлектронного отталкивания при переходе от газообразного Ni2+ к [Ni(H2O)6]2+ или [Ni(NH3)6]2+. Для Ni2+ в газовой фазе B0 = 1080 см-1.

30. Изобразите видимый и УФ спектр комплекса [Cr(NH3)5Cl]2+. Определите природу всех полос поглощения, используя диаграммы Оргела или Танабе-Сугано. Обсудите различия в ЭСП для [Cr(NH3)6]3+ и [Cr(NH3)5Cl]2+. Как можно объяснить появление плеча со стороны больших значений энергии на одной из d-d полос в спектре [Cr(NH3)5Cl]2+?

31. Оцените понижение межэлектронного отталкивания при переходе от газообразного Rh3+ к [Rh(NH3)6]3+. k(Rh3+) = 0.28, h(6NH3) = 1.4.

32. Водный раствор [V(H2O)6]3+ показывает поглощения при 17200 и 25600 см-1, относящиеся к переходам 3T1g(F) ( 3T2g и 3T1g(F) ( 3T1g(P). Почему не наблюдается поглощение для перехода 3T1g(F) ( 3A2g? Оцените значения В и (о.

33. Определите значения (о и В для [Co(H2O)6]2+, применяя разные подходы (уравнения, использующие параметры Рака, и диаграммы Танабе-Сугано). Известно, что комплекс поглощает при 8100, 16000 и 19400 см-1. Сравните полученные значения с литературными данными ((о = 9300 см-1).

34. Рассмотрите диаграмму молекулярных орбиталей для тетраэдрического комплекса. Покажите, что фиолетовая окраска иона MnO4- не может соответствовать переходам поля лигандов. Известно, что волновые числа двух переходов составляют 18500 см-1 и 32200 см-1. Отнесите эти два перехода и определите (T.

35. Для комплекса [ML4] c электронной конфигурацией d8 оцените величину P/(0, при которой плоскоквадратная и тетраэдрическая конфигурация будут равновероятны. Относительные значения энергий d-орбиталей составляют: для плоскоквадратной геометрии: dz2 -0,428; dx2-y2 1.228; dxy 0,228; dxz -0.514; dyz -0.514; для тетраэдрической геометрии: dz2 -0,267; dx2-y2 -0,267; dxy 0,178; dxz 0,178; dyz 0,178.

36. Комплекс золота [Au(PEt3)Cl] в организме может взаимодействовать с аминокислотными остатками полипептидов с замещением хлоридного лиганда. Какой процесс наиболее вероятен – координация ε-аминогруппы лизина или координация меркаптогруппы цистеина? Ответ обоснуйте.

37. Трипептид глицилглицилглицинамид L ( L = NH2-glyglygly-CONH2) реагирует с Cu(ClO4)2 при рН 10,8 с образованием анионного комплекса [CuL]-. В электронном спектре поглощения наблюдается полоса при 517 нм (ε = 144 М-1см-1). Нарисуйте предполагаемую структуру комплекса.

38. Противораковый препарат цисплатин [Pt(NH3)2Cl2] растворен в воде и инкубирован с глутатионом (G-SH) при 37˚С. Концентрации обоих реагентов составляют 50 мкМ. Предложите строение первичного продукта реакции. Объясните, почему через 7 часов в растворе появляется свободный аммиак.

39. Обработка цис-[Pt(NH3)2Cl2] нитратом серебра приводит к образованию комплекса [Pt(NH3)2(Н2О)2]2+. В какую сторону сдвинутся полосы, отвечающие d-d переходам, при образовании аквакомплекса? Какие спектральные изменения можно ожидать при рН =10?

40. Каковы относительные скорости акватации комплексов [η6-C6H6Ru(en)Cl]+ и [η6-C6H6Os(en)Cl]+?

41. Комплекс VO2+ c этилмальтолатом LH, [VOL2] имеет магнитный момент 1,72 м.Б., окрашен в темно-синий цвет и имеет следующие параметры ЭПР спектра: gx, gy, gz = 1,988, 1,976, 1,935, соответственно; Аx, Ay, Az = 60,5; 60,0; 170,0∙10-4 cm-1, соответственно. Предложите схему расщепления d-орбиталей в этом комплексе. Сколько d-d переходов можно ожидать в его электронном спектре поглощения?

42. Реакция Os3(CO)11(NCMe) с PPh3 приводит к образованию A. Обработка A основанием, а затем кислотой дает B, в спектре 1Н ЯМР которого наблюдается 3 сигнала. Определите строение A и B.

43. Транс-OsH2(PMe3)4 реагирует с HBF4, образуя [OsH3(PMe3)4]+. Предложите возможные структуры продукта и вид их 1H ЯМР спектров.

44. Восстановление Ir4(CO)12 натрием в ТГФ привод к образованию соли состава Na[Ir(CO)x] (A), в ИК-спектре (раствор в ТГФ) которой имеется сильная полоса поглощения при 1892 см−1. Восстановление А натрием в жидком аммиаке с последующим добавлением Ph3SnCl и Et4NBr дает иридийсодержащий продукт [Et4N][B]. При этом в течение этой реакции выделяется СО. По данным элементного анализа, [Et4N][B] содержит 51,1 % С, 4,55 % Н и 1,27 % N. В ИК-спектре [Et4N][B] присутствует одна сильная полоса поглощения в карбонильной области при 1 924 см−1, а в спектре 1Н ЯМР (раствор) имеются мультиплетные сигналы между 7,1 и 7,3 м.д. (30Н), квартет при 3,1 м.д. (8Н) и триплет при 1,2 м.д. (12Н). Определите строение А и [B]−. Изобразите возможные изомеры для [B]−. Какой из них более предпочтительный?

45. Нагревание кластера Os3(CO)12 в присутствии dppe дало после хроматографического разделения смеси два продукта (A и B) с одинаковым элементным составом Os3C36H24P2O10. Оба продукта в спектре 31P ЯМР имеют только один синглетный сигнал. В спектре 13С ЯМР в карбонильной области этих комплексов были обнаружены следующие сигналы: для продукта A – 197,9 т (2СО), 185,8 с (4СО), 178,2 с (2СО), 170,7 с (2СО); для продукта B – 194,1 д (4СО), 185,9 с (2СО), 180,1 д (2СО), 174,5 с (2СО). Интерпретируйте спектры этих соединений и предложите их возможные структуры.

46. Соединение, элементный состав которого выражается формулой NiC6H5O, в спектре 1Н ЯМР имеет только один сигнал при 4,6 м.д., а в спектре 13С ЯМР – два сигнала при 61 и 186 м.д. Предложите истинную молекулярную формулу этого соединения и его структуру. Сделайте отнесение в спектрах ЯМР.

47. Моноядерный комплекс никеля имеет состав С29Н25NiP. В спектре 1Н ЯМР наблюдается синглетный сигнал при (4,8 м.д. (5Н) и широкий мультиплет в интервале 6–7,5 м.д. (20Н). В спектре 31P ЯМР наблюдается синглет при (10 м.д. Предложите структуру комплекса, интерпретируйте полученные спектральные данные.

48. Объясните, почему реакция присоединения SCN– к 18‑электронному комплексу [Co(NO)(Ph2AsCH2AsPh2)2]2+ (1) дает стабильный комплекс [Co(NO)(SCN)(Ph2AsCH2AsPh2)2]+ (2). В ИК‑спектре (1) наблюдается интенсивная полоса поглощения при 1 850 см–1. Сделайте отнесение этого сигнала, попытайтесь предсказать положение аналогичного сигнала в комплексе (2).

49. Определите, какие 3d-металлы M образуют следующие 18‑электронные комплексы: а) M(η4-1,3-бутадиен)(CO)2; б) M(η4-1,3-бутадиен)(CO)3; в) M(CO)3(NO)2; г) M(η4‑циклобутадиен)(CO)2; д) M(η3-C3H5)(η5-C5H5). 

50. MeRe(CO)5 реагирует с PPh3 в бензольном растворе. Предскажите строение продукта реакции, содержащего 47,8 % углерода и 3,0 % водорода. Сколько пиков в области СО-связей будет содержать ИК-спектр продукта?

51. Какой порядок связи Mo―Ge можно ожидать в соединении [(5‑Cp(CO)2MoGe(2,6-C6H3Ar2)] (Ar = 2,6-Me2C6H3)?

52. Какому лиганду изолобален циклический анион (tBuC)2P2Sb–?

53. Предложите металлоорганические комплексы, изолобальные: а) бициклобутану; б) циклопропильному катиону; в) Р4; г) ацетонитрилу; д) аллену. 

54. Составьте кинетическое уравнение для реакции анации по диссо​циативному механизму. Как изменится уравнение, если необходимо будет учесть диссоциацию продукта R5MX → R5M + X (k−2).

55. Каков начальный наклон кривой зависимости kэксп – [Y] для реакции взаимного обмена, описываемой уравнением kэксп = (k0 + k1K[Y]) / (1+K[Y])?

56. Стадией, определяющей скорость реакции основного гидролиза транс-[Co(cyclam)Cl2]+, является отщепление протона амина и образование в результате этого сопряженного основания. Как это скажется на кинетике реакции, протекающей в буферном растворе?

57. Известно, что [Co(NH3)4(CH3NHCH2COO)]2+ (N‑метилглицин выступает как хелатный лиганд, образуя связи через азот и кислород) имеет оптически активные формы. Что является причиной возникновения асимметрии? Рацемизация и обмен протона вторичного амина описываются одним и тем же кинетическим уравнением (скорость = k[комплекс][ОН−]), но для реакции обмена k в 4 000 раз больше, чем для реакции рацемизации. Какой вывод можно сделать из этих всех наблюдений?

58. В качестве исходного вещества при получении транс-[Co(NH3)4(15NH3)Cl]2+ используется транс-[Co(NH3)5SO3]+. Объясните почему и приведите уравнения, описывающие все стадии реакции. 

59. Показано, что появление [Cr(H2O)5Cl]2+ в ходе акватации [Cr(H2O)5I]2+ в присутствии хлорид-иона нельзя объяснить реакцией анации образующегося на промежуточной стадии иона [Cr(H2O)6]3+. Установлено, что акватация [Cr(H2O)5I]2+ в воде, меченной 18О, дает [Cr(H2O)6]3+, содержащий две меченые молекулы воды. Доказывает ли это, что реакция протекает по диссоциативному механизму? Ответ обоснуйте.

60. Спектр 19F ЯМР PF3Me2 указывает на наличие двух типов атомов фтора даже при высоких температурах, тогда как молекулы PF3Cl2 и PF3Br2 проявляют эту неэквивалентность только ниже −60 °С. Чем это вызвано?

61. Изучение обмена кислорода между [Co(C2O4)3]3− и меченым растворителем H218O показало, что 6 из 12 атомов кислорода обмениваются гораздо быстрее остальных. Однако все 12 атомов кислорода в комплексе являются эквивалентными и обмениваются намного быстрее, чем расщепляется комплекс. Предложите возможное объяснение.

62. Замещение всех 5 лигандов СО в Mn(CO)5Br происходит с равной скоростью, хотя предполагают, что СО обладает большим трансвлиянием, чем бром. Предложите два возможных объяснения.

63. Используя закономерность трансвлияния, предложите пути синтеза трех изомеров [Pt(py)(NH3)(NO2)Cl] исходя из K2[PtCl4].

64. Охарактеризуйте факторы, которые важны при определении степени нуклеофильности реагирующего вещества относительно комплексов Pt(II).

65. Почему бромид-ион в вершине координационного полиэдра катиона бромо-бис-[o-фенилен-бис-(диметиларсин)]платина(II) более лабилен, чем аксиальный бромид-ион в катионе бромо-трис-(о-диметиларси​нофенил)арсинплатина(II)?

66. Замещение у тетраэдрического атома углерода идет обычно гораздо медленнее, чем в аналогичном соединении кремния. Исключение составляет гидролиз Ph3CCl в водном ацетоне, протекающий гораздо быстрее гидролиза Ph3SiCl. Изменится ли ситуация, если к каждому из реагирующих веществ добавить основание?

67. В каких условиях [Co(CN)6]3− может быть продуктом окисления растворов Co(II), содержащих достаточный избыток цианид-иона? Какая особенность присуща для выражения скорости этой реакции?

68. Co(II) в присутствии цианид-иона восстанавливает [Co(NH3)5F]2+ и [Co(NH3)5(MeСОО)]2+, а также [Co(NH3)5Cl]2+ и [Co(NH3)5Br]2+. Почему в первых двух случаях реакция должна протекать по внешнесферному механизму, а в двух последних — по внутрисферному?

69. Показать на основании кинетических соображений, что реакция между Cr2+aq и Co3+aq идет с прямым переносом электрона и не включает двухстадийный процесс типа Cr2+aq → e− + Cr3+aq; Co3+aq + e– → Co2+aq?

70. Почему в реакции транс-[Co(en)2Cl2]Cl с KCN в воде первоначальным продуктом является транс-[Co(en)2(OН)Сl]Cl?

71. В присутствии избытка I− гескабромоплатинат образует [PtI6]2−, a транс-[PtBr4I2]2− и транс-[PtBr2I4]2− являются промежуточными продуктами. В обратной реакции гескаиодоплатината с бромид-ионом такие соединения не образуются. Предложите возможный механизм процесса.

72. В присутствии [Pt(en)2]2+ скорость реакции транс-[Pt(en)2Cl2]2+ и NO2– подчиняется следующему закону: v = k[Pt(IV)][Pt(II)][NO2−]. Предложите приемлемый механизм реакции. Объясните, почему продуктом реакции является транс-[Pt(en)2(NO2)Cl]2+ и почему таким путем нельзя получить динитрокомплекс.

73. В процессе Ваккера (окисление этилена до ацетальдегида в присутствии водного раствора PdCl2) скорость восстановления палладия подчиняется следующему закону: v = k[Pd(II)][C2H4] / ([H+][Cl−]2). Объясните данную закономерность.

74. В условиях псевдопервого порядка наблюдается следующая зависимость kнабл от [py] для реакции плоскоквадратного [Rh(cod)(PPh3)2]+ (0.0002 M) c пиридином:

	[py] / M
	0.00025
	0.0125
	0.025
	0.05

	kнабл / с–1
	27.85
	30.06
	34.10
	42.04


Объясните экспериментальные данные.
75. Как получить цис- и транс-изомеры [PtCl2(NH3)(NO2)]–? Что можно ожидать в реакции [PtCl4]2– c PEt3 в мольном отношении 1 : 2?

76. Предложите интермедиат в реакции 

транс‑[PtL2Cl2] + Y = транс‑[PtL2ClY]+ + Cl–.

Если этот интермедиат окажется долгоживущим, как это может отразиться на геометрии продукта?

77. Для реакции 

[Co(NH3)5(H2O)]3+ + X− = [Co(NH3)5X]2+ + H2O

скорость реакции пропорциональна [{Co(NH3)5(H2O)}3+][X−]. (V≠ > 0 для Х = Cl−. Объясните эти данные. 

78. Последовательное замещение Н2О на Cl– в координационной сфере [Rh(H2O)6]3+ протекает с образованием транс-[Rh(H2O)4Cl2]+, oc-[Rh(H2O)3Cl3] и транс-[Rh(H2O)2Cl4]−. Объясните эти результаты и предложите способ получения гран-[Rh(H2O)3Cl3] и цис- [Rh(H2O)2Cl4]−.

79. Объясните, почему скорость анации для [M(H2O)6]3+ уменьшается в ряду Co > Rh > Ir.

80. Объясните, почему при проведении реакции

[Co(NH3)4(CO3)]+ + H+ + H2O = [Co(NH3)4(H2O)2]3+ + CO2
в Н218О комплекс содержит равные количества Н218О и Н216О.

81. Реакция 

[Cr(NH3)5Cl]2+ + NH3 = [Cr(NH3)6]3+ + Cl−
в жидком аммиаке катализируется KNH2. Предложите возможное объяснение.

82. Реакция 

транс-[Cr(CO)4(X)(L)] + CO = [Cr(CO)5X] + L

протекает по диссоциативному механизму и константа реакции первого порядка k1 в зависимости от Х возрастает в следующем ряду: CO < P(OMe)3 ( P(OPh)3 < PBu3. Объясните эти данные.

83. Для таких реакций переноса электрона в водном растворе, как

[Ru(NH3)6]3+ + [Ru(NH3)6]2+ → [Ru(NH3)6]2+ + [Ru(NH3)6]3+,

[Co(NH3)6]3+ + [Ru(NH3)6]2+ → [Ru(NH3)6]3+ + [Co(NH3)6]2+,

[Co(NH3)6]3+ + [Co(NH3)6]2+ → [Co(NH3)6]2+ + [Co(NH3)6]3+.

найдены значения k 104; 10−2; 10−8 л / (моль · с) соответственно. Объясните эти данные. Для каких реакций (G° = 0? Будет ли процесс переноса электрона между низкоспиновыми октаэдрическими комплексами Os(II) и Os(III) быстрым или медленным?

84. Терпиридил (tpy) образует комплекс [Pt(tpy)Cl]+, который реагирует с пиридином, образуя [Pt(tpy)(py)]2+. Константа скорости может быть записана как kobs = k1 + k2[py]. Объясните появление двух слагаемых в этом выражении.

85. Реакция цис-[PtMe2(Me2SO)(PPh3)] c пиридином приводит к образованию цис-[PtMe2(py)(PPh3)], при этом скорость реакции не показывает зависимости от концентрации py. При 298 К, (S≠ = 24 Дж / (моль · К). Предложите объяснение.

86. Для реакции

[Co(NH3)5X]2+ + [Cr(H2O)6]2+ + 5H3O+ = [Cr(NH3)5X]2+ + [Co(H2O)6]2+ + 5NH4+
константы скорости равны 6·105 л / (моль · с) для X = Cl и 3·106 для X = I. Предложите механизм реакции и идентифицируйте скорость-определяющую стадию. Почему хлорид и иодид реагируют с разными скоростями?

87. Для реакции

[(NH3)5Co(OH2)]3+ + SO42− = {(NH3)5CoOH2…SO4}+, Ki (ионная пара),

{(NH3)5CoOH2…SO4}+ = [(NH3)5Co(OSO3)]+ + H2O, k1
выведите выражение для константы скорости псевдопервого порядка при условии того, что равновесие, описываемое Ki, устанавливается очень быстро и [SO42–] >> [Co(III)]общ.

88. Будут ли, по определению Таубе, следующие комплексы инертными или лабильными: CrIIL6, октаэдрический, низкоспиновый; VIIIL6, октаэдрический; RhIIL6, октаэдрический.

89. Имеются доказательства того, что [Co(H2O)6]2+ претерпевает замещение воды (в водных растворах) по механизму D. Согласуется ли это с тем, что наблюдаемые константы скорости имеют первый порядок по концентрации входящих лигандов?

90. Используя энергии стабилизации в октаэдрическом, тригонально-пирамидальном и пентагонально-пирамидальном поле, предскажите наиболее благоприятный путь реакции замещения лигандов для d3‑системы.

91. Рассчитайте энергию активации для реакции замещения в квадратном d8‑комплексе с интермедиатом в виде: а) тригональной бипирамиды; б) квадратной пирамиды.

92. Объясните уменьшение скорости реакции

[Cr(CO)5L] + 14CO = [Cr(14CO)(CO)4L] + CO

в ряду L: Cl− > Br– > PPh3 > PMe2Ph > CO. Разница в k составляет 8 порядков!

93. В реакции

[Ru(CO,CO)(SiCl3,CO)(R3P,CO)] + L = [Ru(CO,CO)(SiCl3,L)(R3P,CO)] + CO

(L = PR3) найдена следующая зависимость кинетики реакции от природы фосфина. Предложите объяснение экспериментальным данным.

	Фосфин
	рКа
	Конический угол, °
	−lg k

	P(OCH2)3CEt
	1,74
	101
	5,96

	P(OMe)3
	2,6
	107
	5,14

	PPh(OMe)2
	2,64
	120
	4,95

	PPhMe2
	6,5
	122
	4,72

	P(OPh)3
	−2,0
	128
	4,70

	PPh2(OMe)
	2,69
	132
	4,64

	PPh2Me
	4,57
	136
	4,15

	P(п-ClC6H4)3
	1,03
	145
	3,17

	P(п-FC6H4)3
	1,97
	145
	3,12

	PPh3
	2,73
	145
	3,05

	P(п-MeC6H4)3
	3,84
	145
	3,08

	P(м-MeC6H4)3
	3,3
	165
	2,89

	P(м-ClC6H4)3
	1,03
	165
	3,02


94. Реакция цис-[(Et3P)2Pt(H)(solv)]+ (solv = MeOH, Me2CO) c гексеном‑1 приводит лишь к его изомеризации в смесь гескена‑2 и гексена‑3. Предложите механизм процесса.

95. Предположим, что реакция [Cp*Rh(CO)(Kr)] с циклогексаном (внедрение по связи С–Н) протекает через образование [Cp*Rh(CO)(С6Н12)], а лимтирующей стадией является отщепление криптона. Выведите кинетический закон.

96. Используя уравнение Маркуса, определите константы скорости следующих реакций:

[Co(sep)]3+ + [Cr(H2O)6]2+ = [Co(sep)]2+ + [Cr(H2O)6]3+
[Fe(H2O)6]3+ + [Ru(NH3)6]2+ = [Fe(H2O)6]2+ + [Ru(NH3)6]3+
E° = −0.26 В ([Co(sep)]3+/2+), −0.40 В ([Cr(H2O)6]3/2+), +0.74 В [Fe(H2O)6]3/2+, +0.051 В ([Ru(NH3)6]3/2+).

kAA = 5,1 л/(моль·с) ([Co(sep)]3+/2+), 10−5 л / (моль · с) ([Cr(H2O)6]3/2+), 4.0 л / (моль · с) ([Fe(H2O)6]3/2+), 6.7(103 л / (моль · с) ([Ru(NH3)6]3/2+).

97. Для реакции
[V(H2O)6]3+ + [Cr(bpy)3]2+ = [V(H2O)6]2+ + [Cr(bpy)3]3+
k = 4.2(103 л / (моль · с) и К = 1.3 (25 °С). Известно, что для пары [V(H2O)6]3+/2+ Е° = 0.255 В, kAA = 10–2 л / (моль · с).

98. При нагревании [IrCl3(PPh3)3] в этаноле со щелочью образуется [IrCl2H(PPh3)3]. Предложите механизм образования этого продукта с учетом того, что в CH3CD2OH образуется [IrCl2D(PPh3)3].

99. Объясните образование комплекса [Co(NH3)3L]3+ (L = NH2C(NH)–C(CH3)NH2–C(NH)NH2) при обработке комплекса [Co(NH3)5(CH3CN)]3+ цианидом. 

ПРИЛОЖЕНИЯ
I. Список сокращений и условных обозначений

	ЖМКО
	жесткие и мягкие кислоты и основания

	м.д.
	миллионные доли

	ТГФ
	тетрагидрофуран

	ЭСП
	электронные спектры поглощения

	ЭСПЛ
	энергия стабилизации полем лиганда

	Δо
	параметр расщепления в октаэдрическом поле

	Δт
	параметр расщепления в тетраэдрическом поле

	acac
	ацетилацетонат

	bac
	бензилацетонат

	bpy
	2,2'‑бипиридил

	Bu
	–C4H9

	cod
	1,5-циклооктадиен

	Cp
	циклопентадиенил (C5H5−)

	Cp*
	пентаметилциклопентадиенил (C5Me5−)

	cyclam
	1,4,8,11-тетраазациклотетрадекан

	Cys
	цистеин

	dien
	диэтилентриамин (H2N–(CH2)2–NH–(CH2)2–NH2)

	dppm
	Ph2PCH2PPh2

	dppe
	Ph2PCH2CH2PPh2

	en
	этилендиамин

	Et
	–C2H5

	pgly
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	His
	гистидин

	hp
	2-гидроксипиридин

	Me
	–CH3

	ox
	оксалат

	Ph
	–C6H5

	phen
	1,10‑фенантролин

	Pr
	–C3H7

	py
	пиридин

	thf
	тетрагидрофуран

	tpy
	терпиридил
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	triphos
	Ph2P(CH2)3PPh(CH2)3PPh2


II. Таблицы и рисунки
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Рис. 1. Диаграмма МО для октаэдрического комплекса без учета (‑связывания
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Рис. 2. Сравнение граничных зон МО для октаэдрического комплекса с учетом и без учета (-связывания
Таблица 1. Значения электростатического параметра EA, ковалентного параметра CA и стерического параметра DA для некоторых катионов
	Mn+
	EA
	CA
	DA
	Mn+
	EA
	CA
	DA

	Au+
	−3,0
	0,190
	0,0
	Fe3+
	6,07
	0,841
	1,5

	Ag+
	−1,52
	0,143
	0,0
	Co3+
	3,30
	0,875
	7,0

	Cu+
	−0,56
	0,43
	2,5
	Zn2+
	1,43
	0,312
	4,0

	Hg2+
	1,346
	0,826
	0,0
	Co2+
	1,33
	0,276
	3,0

	Pd2+
	1,72
	0,929
	6,0
	Fe2+
	1,40
	0,256
	2,0

	Tl3+
	2,55
	0,96
	0,0
	Bi3+
	5,91
	0,926
	0,0

	Cu2+
	1,25
	0,466
	6,0
	Pb2+
	2,76
	0,413
	0,0

	H+
	3,07
	1,009
	20,0
	Mn2+
	1,64
	0,223
	1,0

	Cd2+
	0,99
	0,30
	0,6
	Cr3+
	5,15
	0,721
	1,5

	Ni2+
	1,20
	0,30
	4,5
	La3+
	3,90
	0,379
	0,0

	U4+
	7,55
	0,968
	3,0
	Mg2+
	1,86
	0,178
	1,5

	Sn2+
	5,65
	0,70
	0,0
	Al3+
	6,90
	0,657
	2,0

	Be2+
	5,43
	0,614
	−
	Ba2+
	0,54
	0,043
	0,0

	Na+
	−0,20
	−0,014
	0,0
	Li+
	0,57
	0,026
	0,0


Таблица 2. Значения электростатического параметра EВ, ковалентного CВ и донорного параметра DВ для некоторых лигандов
	Анион
	EВ
	CВ
	DВ
	Анион
	EВ
	CВ
	DВ

	F−
	1,00
	0,0
	0,0
	SO32−
	−1,94
	18,2
	0,4

	CH3COO−
	0,0
	4,76
	0,0
	Br−
	−1,54
	14,2
	1,0

	OH−
	0,0
	14,0
	0,0
	S2O32−
	−3,15
	26,5
	1,1

	N3−
	−0,067
	10,4
	0,2
	I−
	−2,43
	20,0
	1,7

	SCN−
	−0,76
	9,3
	0,2
	NCS−
	−1,83
	14,3
	1,0

	NH3
	−1,08
	12,34
	0,0
	(NH2)2CS
	−2,46
	18,2
	0,6

	C5H5N
	−0,74
	7,0
	0,0
	PPh2R
	−3,03
	23,0
	0,7

	Cl−
	−1,04
	10,4
	0,6
	CN−
	−4,43
	30,0
	0,3


Таблица 3. Параметры активации обмена воды в аквакомплексах
	Mn+
	
	V2+
	
	Mn2+
	Fe2+
	Co2+
	Ni2+

	(S#, Дж / (моль ( К)
	
	−0,4
	
	+6,0
	+21
	+37
	+32

	(V#, см3 / моль
	
	−4,1
	
	−5,4
	+3,7
	+6,1
	+7,2

	Mn+
	Ti3+
	V3+
	Cr3+
	
	Fe3+
	
	

	(S# Дж / (моль ( К)
	1
	−29
	+12
	
	+12
	
	

	(V#, см3 / моль
	−12,1
	−8,9
	−9,6
	
	−5,4
	
	

	Механизм
	A
	А
	Ia
	Ia
	Ia/Id
	Id
	Id


Таблица 4. Значения фактора поля f для различных лигандов*
	Лиганд
	f
	Лиганд
	F

	Br−
SCN−
Cl−
dsep−
N3−
dtp−
F−
dtc−
dmso

ur

CH3COOH

C2H5OH

dmf

C2O42–
H2O
	0,72

0,73

0,78

0,8

0,83

0,83

0,9

0,9

0,91

0,92

0,94

0,97

0,98

0,99

1,00
	NCS−
п-CH3C6H4NH2
NC−
CH3NH2
gly−
CH3CN

py

NH3
en

dien

NH2OH

bipy

phen

CN−
	1,02

1,15

1,15

1,17

1,18

1,22

1,23

1,25

1,28

1,29

1,30

1,33

1,34

~1,7


_______________

* По Йергенсену, энергия расщепления в кристаллическом поле может быть оценена как Δ = fg.

Таблица 5. Значения фактора g для различных комплексообразо​вателей

	Конфигурация
	Ион
	g, см−1
	Конфигурация
	Ион
	g, см−1

	3d5
3d8
3d7
3d3
3d5
3d3
3d6
	MnII
NiII
CoII
VII
FeIII
CrIII
CoIII
	8 000

8 700

9 000

12 000

14 000

17 400

18 200
	4d6
3d3
4d3
4d6
4d3
5d6
5d6
	RuII
MnIV
MoIII
RhIII
TcIV
IrIII
PtIV
	20 000

23 000

24 600

27 000

30 000

32 000

36 000


Таблица 6. Энергетические уровни d-орбиталей в кристаллических полях различной симметрии

	КЧ
	Строение комплекса
	Энергия орбиталей в единицах Dq

	
	
	dz
[image: image6.wmf]2


	dx
[image: image7.wmf]2

–y
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	dxy
	dxz, dyz

	1

2

3

4

4

5

5

6

6

7

8

8

9

12
	Линейноеа
Линейноеа
Треугольникб
Тетраэдр

Плоский квадрат

Тригональная бипирамидав
Квадратная пирамидав
Октаэдр

Тригональная призма

Пентагональная бипирамида

Куб

Квадратная антипризма

Трехшапочная тригональная призма (тип ReH92-)

Икосаэдр
	5.14

10.28

−3.21

−2.67

−4.28

7.07

0.86

6.00

0.96

4.93

−5.34

−5.34

−2.25

0.00
	−3.14

−6.28

5.46

−2.67

12.28

−0.82

9.14

6.00

−5.84

2.82

−5.34

−0.89

−0.38

0.00
	−3.14

−6.28

5.46

1.78

2.28

−0.82

−0.86

−4.00

−5.84

2.82

3.56

−0.89

−0.38

0.00
	0.57

1.14

−3.86

1.78

−5.14

−2.72

−4.57

−4.00

5.36

−5.28

3.56

3.56

1.51

0.00


_______________

а Лиганд(ы) расположен(ы) вдоль оси z. б Лиганды расположены в плоскости xy. в Основание пирамиды лежит в плоскости xy.

Спектрохимический ряд лигандов:

I− < Br− < S2− < SCN− < Cl− < NO3− < N3− < F− < OH− < C2O42– < H2O < NCS− < CH3CN < py < NH3 < en < bipy < phen < NO2−< PPh3 < CN− < CO
Спектрохимический ряд ионов металлов:

Mn2+ < Ni2+ < Co2+ < Fe2+ < V2+ < Fe3+ < Co3+ < Mn4+ < Mo3+ < Rh3+ < Ru3+ < Pd4+ < Ir3+ < Pt4+ 

Ряд Ирвинга–Вильямса:

Ba2+ < Sr2+ < Ca2+ < Mg2+ < Mn2+ < Fe2+ < Co2+ < Ni2+ < Cu2+ > Zn2+ 

Ряд трансвлияния:

CN− > CO > NO > H− > CH3– > CS(NH2)2 > SR2 > PR3 > HSO3− > NO2 > I− > NCS− > Br− > Cl− > py > RNH2 > NH3 > OH− > H2O

Таблица 7. Нефелоауксетический ряд лигандов и ионов металлов*
	Лиганд
	hL
	Ион
	kM

	F−
H2O

dmf

ur

NH3
en

C2O42–
Cl−
CN−
Br−
N3−
I−
dtp−
dsep−
	0,8

1,0

1,2

1,2

1,4

1,5

1,5

2,0

2,1

2,3

2,4

2,7

2,8

3,0
	MnII
VII
NiII
MoIII
CrIII
FeIII
RhIII
IrIII
TcIV
CoIII
MnIV
PtIV
PdIV
NiIV
	0,07

0,1

0,12

0,15

0,20

0,24

0,28

0,28

0,3

0,33

0,5

0,6

0,7

0,8


_______________

* Общий нефелоауксетический эффект комплекса пропорционален произведению hL · kM.

Таблица 8. Нижний предел отношения ионных радиусов (r+ – радиус катиона, r− – радиус аниона) и оптимальные координационные полиэдры
	КЧ
	r+ / r−
	Полиэдр

	4
	0,225
	Тетраэдр

	6
	0,414
	Октаэдр

	
	0,528
	Тригональная призма

	7
	0,592
	Одношапочный октаэдр

	8
	0,645
	Квадратная антипризма

	
	0,668
	Додекаэдр

	
	0,732
	Куб

	9
	0,732
	Трехшапочная тригональная призма

	12
	0,902
	Икосаэдр

	
	1,000
	Кубоктаэдр


Таблица 9. Изменение энергии СКП (в единицах Dq) при образо​вании квадратно-пирамидальных, КЧ = 5, и пентагонально-бипира​мидальных, КЧ = 7, активированных комплексов из октаэдрических комплексов
	dn
	Высокоспиновые комплексы
	Низкоспиновые комплексы

	
	КЧ = 5
	КЧ = 7
	КЧ = 5
	КЧ = 7

	d0
	0
	0
	0
	0

	d1
	0,57
	1,28
	0,57
	1,28

	d2
	1,14
	2,56
	1,14
	2,56

	d3
	−2,00
	−4,26
	−2,00
	−4,26

	d4
	3,14
	1,07
	−1,43
	−2,98

	d5
	0
	0
	−0,86
	−1,70

	d6
	0,57
	1,28
	−4,00
	−8,52

	d7
	1,14
	2,56
	1,14
	−5,34

	d8
	−2,00
	−4,26
	−2,00
	−4,26

	d9
	3,14
	−1,07
	3,14
	−1,07

	d10
	0
	0
	0
	0


_______________

* Отрицательные значения отвечают потере энергии СКП, т. е. дестабилизации переходного состояния.

Таблица 10. Толменовские конические углы для различных лигандов

	Лиганд
	Θ, °
	Лиганд
	Θ, °

	СН3
	90
	P(OMe)3
	128

	CO
	95
	P(OEt)3
	134

	Cl, С2Н5
	102
	Cp
	136

	PF3
	104
	PEt3
	137

	Br, С6Н5
	105
	PPh3
	145

	I
	107
	Cp*
	165

	PMe3
	118
	2,4-Me2C5H3
	180

	tBu
	126
	P(tBu)3
	182


Таблица 11. Число кластерных валентных электронов для различных структур

	N
	Геометрия кластера
	Число КВЭ

	1
	Единичный атом
	18

	2
	Линейная
	34

	3
	Треугольник
	48

	4
	Тетраэдр
	60

	
	Бабочка
	62

	
	Квадрат
	64

	5
	Тригональная бипирамида
	72

	
	Квадратная пирамида
	74

	6
	Октаэдр
	86

	
	Пентагональная пирамида
	88

	
	Тригональная призма
	90

	8
	Квадратная антипризма
	114

	
	Куб
	120

	12
	Икосаэдр
	170


Таблица 12. Энергия стабилизации кристаллическим полем и стабилизации октаэдрическим окружением для различных конфигурация центрального атома
	dn
	Тетраэдрическое поле
	Октаэдрическое поле, высокоспиновое состояние
	Октаэдрическое поле, низкоспиновое состояние

	
	Энергия СКП

Dq (тетр.)/Dq (окт.).
	Энергия СКП
	Энергия СОО
	Энергия СКП
	Энергия СОО

	d1
d2
d3
d4
d5

d6
d7
d8
d9
	6/2,67

12/5,33

8/3,56

4/1,78

0/0

6/2,67

12/5,33

8/3,56

4/1,78
	4

8

12

6

0

4

8

12

6
	1,33

2,67

8,44

4,22

0

1,33

2,67

8,44

4,22
	4

8

12

16 − P
20 − 2P
24 − 2P
18 − P
12

6
	1,33

2,67

8,44

14,22 − P
20 − 2P
21,33 − 2P
12,67 − P
8,44

4,22


____________

* Значения Dq (тетр.) пересчитаны на значения Dq (окт.). Значения СКП и СОО приведены в единицах Dq (окт.)

Таблица 13. Донорное число D, акцепторное число A и относительная диэлектрическая проницаемость ε некоторых растворителей
	Растворитель
	A
	D
	ε

	Ацетилхлорид

Ацетон

Ацетонитрил

Бензилцианид

Бензоилфторид

Бензоилхлорид

Бензол

Бензонитрил

Бутиронитрил

изо-Бутиронитрил

Вода

Диглим
	0,7

17,0

14,1

15,1

2,3

2,3

0,1

11,9

16,6

15,4

18

24,0
	–

12,5

19,3

–

–

–

8,2

15,5

–

–

54,8

10,2
	15,8

20,7

36

–

–

23

2,3

25,2

–

–

81,7

–

	Диметилацетамид

Диметилсульфоксид

Диметилформамид

Диоксан

Дихлорметан

Дихлордиэтилкарбонат

N,N-Диэтилацетамид

Диэтиловый эфир

N,N-Диэтилформамид

Метанол

Метилацетат

N-Метилпирролидион

Метилсульфоновая кислота

Нитробензол

Нитрометан

Оксид-дихлорид селена

Оксид-трис(диметиламид) фосфора

Оксид-трихлорид фосфора

Оксодифторфенилфосфор

Оксодихлорфенилфосфор

Оксохлордифенилфосфор

Пиридин

Пропанол

Пропиленкарбонат

Пропионитрил

Тетрагидрофуран

Тетраметиленсульфон (сульфолан)

Тетрахлорид углерода

Тетрахлорэтиленкарбонат

Тионилхлорид

Трибутилфосфат

Триметилфосфат

Трифторсульфоновая кислота
Трифторуксусная кислота

Трихлорметан

Уксусная кислота

Уксусный ангидрид

Формамид
	27,3

29,8

24,0

14,8

–

3,2

32,2

19,2

30,9

20,0

16,5

27,3

–

4,4

2,7

12,2

38,6

11,7

16,4

18,5

22,4

33,1

18,0

15,1

16,1

20,0

14,8

–

0,8

0,4

23,7

23,0

–

–

–

–

10,5

–
	13,6

19,3

16,0

10,8

20,4

16,7

–

3,9

–

41,3

–

13,3

126,1

14,8

20,5

–

10,6

–

–

–

–

14,2

33,5

18,3

–

8,0

–

8,6

–

–

–

–

129,1

105,1

23,1

52,9

–

39,8
	37,8

45

36,7

2,2

8,9

–

–

4,3

–

32,6

6,7

–

–

34,8

38,6

–

–

13,9

–

–

–

12,3

20,1

65,1

27

7,3

44

2,2

–

9,3

–

–

–

39

4,8

6,2

21

110

	Хлорид сурьмы(V)

Этанол

Этилацетат

Этиленкарбонат

Этиленсульфит
	–

19,0

17,1

16,4

15,3
	100,0

37,1

–

–

–
	3,2

24,3

6,0

–

–
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