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Учебно-методический комплекс 

Учебно-методический комплекс предназначен для аспирантов Института неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского отделения Российской академии наук, направление подготовки 04.06.01 «Химические науки». Комплекс содержит программу курса, задачи для семинаров и самостоятельной работы. 
Составитель: Манаков А.Ю., доцент 

Аннотация рабочей программы
Дисциплина «Соединения включения» 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 охватывает круг вопросов, связанных с химией и физико-химией различных классов соединений включения, включая истинные клатраты, координато-клатраты и клатрато-комплексы.

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, практические занятия, выполнение самостоятельных работ в ходе занятий, подготовка устных докладов по теме курса, 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 «Соединения включения» являются результаты выполняемых в ходе занятий самостоятельных работ и оценка преподавателем представленных устных докладов по теме курса. Для того, чтобы быть допущенным к экзамену, аспирант должен выполнить все поставленные задания как минимум удовлетворительно.

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

Общая трудоемкость дисциплины составляет 4 зачетные единицы, 144 академических часа. Программой дисциплины предусмотрены 30 часов лекционных и 38 часов семинарских занятий, а также 59 часов самостоятельной работы аспирантов, 13 часов на выполнение домашних заданий и 4 часа на проведение экзамена.

1. Цели освоения дисциплины
Курс ставит своей целью усвоение аспирантами знаний о структуре, свойствах и возможностях практического применения истинных клатратных соединений, координато-клатратов и клатрато-комплексов. Закрепление и активация полученных теоретических знаний достигается в ходе практических занятий, включающих решение расчетных задач и ответы на вопросы качественного характера, что требует ясного понимания особенностей химии соединений включения.

В первой части, данный курс знакомит аспирантов с основными понятиями супрамолекулярной химии, с местом, занимаемым соединениями включения в этом разделе химии, с общей информацией о строении и устойчивости молекулярных кристаллов, с основными положениями теории идеальных клатратных растворов, а также с классификацией соединений включения. Основной раздел курса включает последовательное изложение информации об избранных классах соединений включения. В ходе практических занятий и самостоятельной работы аспирант учится устанавливать качественную и количественную взаимосвязь между структурой, составом и свойствами соединений включения, использовать полученные теоретические знания для решения практических задач. Для развития навыков критического анализа и обработки научной литературы, а также для ознакомления с некоторыми не входящими в основной курс разделами химии соединений включения, в заключительной части курса предусматривается подготовка аспирантами устных докладов по материалам выданных им обзорных статей, чаще всего англоязычных. 

2. Место дисциплины в структуре ООП
Дисциплина «Соединения включения» относится к вариативной части блока 1 структуры программы аспирантуры по направлению подготовки 04.06.01 «Химические науки» (Исследователь. Преподаватель-исследователь).

Дисциплина «Соединения включения» опирается на следующие дисциплины:
· Неорганическая химия (знание классической химии соединений «гость» и «хозяин»);
· Органическая химия (знание классической химии соединений «гость» и «хозяин»);
· Химическая термодинамика (знание основных законов термодинамики);
· Гетерогенные равновесия (знания о фазовых диаграммах);
· Основы кристаллохимии (базовые знания о кристаллической структуре вещества).
Результаты освоения дисциплины «Соединения включения» используются в следующих дисциплинах:
· Научно-исследовательская практика;
· Итоговая государственная аттестация.
3. Компетенции обучающегося, формируемые в результате освоения дисциплины «Соединения включения»

В результате освоения дисциплины «Соединения включения» обучающийся должен обладать следующими компетенциями:

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 знать:

· основные понятия и термины супрамолекулярной химии, теоретические модели клатратообразования;

· общие закономерности формирования, сходство и отличия различных классов клатратов;

· перспективы использования процессов клатратообразования и применения клатратных соединений для нужд народного хозяйства.

4. Структура и содержание дисциплины

Общая трудоемкость дисциплины составляет 4 зачетные единицы, всего 144 академических часа.

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


	
	Лекция
	Семинарские занятия
	Домашние задания
	Самост. работа
	Экзамен
	

	Теоретические основы супрамолекулярной химии. 
	6
	6
	2
	8
	
	

	Решеточные соединения включения.
	6
	6
	4
	8
	
	

	Мономолекулярные соединения включения.
	4
	4
	1
	6
	
	

	Макромолекулярные соединения включения. 
	6
	6
	2
	4
	
	

	Слоистые соединения включения.
	4
	4
	2
	4
	
	

	Гидратные соединения включения. 
	4
	4
	2
	4
	
	

	Самостоятельное выполнение заданий по теме курса
	0
	8
	
	5
	
	

	
	
	
	
	20
	4
	Экзамен

	Итого
	30
	38
	13
	59
	4
	


Рабочий план
Супрамолекулярная химия. Общие понятия, отличие от других разделов химии, примеры.
Некоторые сведения о молекулярных кристаллах. Типы межмолекулярных взаимодействий, закономерности строения, численные характеристики упаковки молекул в кристаллах. Системы ван-дер-Ваальсовых радиусов.
Теоретическое описание соединений включения. Теория идеальных клатратных растворов. Фазовые диаграммы клатратообразующих систем. Классификация соединений включения.
Соединения включения гидрохинона и фенола. Соединения Дианина. Гексахозяин.
Соединения включения мочевины и тиомочевины.
Клатраты Шеффера.
Мономолекулярные соединения включения. Соединения на основе амилозы, циклодекстрины.
Мономолекулярные соединения включения. Краун-эфиры, криптанды, калликсарены
Соединения Гофмана-Ивамото. Минераломиметрики.
Цеолиты и цеолитоподобные вещества.
Цеолиты и цеолитоподобные вещества.
Слоистые соединения включения. Соединения на основе дихалькогенидов металлов. Соединения на основе кислого фосфата циркония.  
Слоистые соединения включения. Соединения графита. Глины.
Газовые гидраты.
Ионные клатратные гидраты. Гидратные соединения включения.
Заключительные замечания по курсу. Самостоятельное решение задач по пройденным темам.
Доклады аспирантов
Программа курса лекций
I. Теоретические основы супрамолекулярной химии.
Супрамолекулярная химия. Общие понятия, отличие от других разделов химии, примеры. Соединения включения (СВ) как объекты надмолекулярной (supramolecular) и традиционной химии. Основные понятия, определения, терминология, компоненты "гость" и "хозяин". Историческая справка. Некоторые сведения о молекулярных кристаллах. Типы межмолекулярных взаимодействий, закономерности строения, численные характеристики упаковки молекул в кристаллах. Системы ван-дер-Ваальсовых радиусов. Теоретическое описание соединений включения. Исходная (SYMBOL 97 \f "Symbol") и клатратная (SYMBOL 98 \f "Symbol") модификации хозяина. Теория идеальных клатратных растворов. Фазовые диаграммы клатратообразующих систем. Классификация соединений включения по типу связи гость-хозяин (клатраты, координато- клатраты, клатратокомлексы), по типу связи хозяин-хозяин ("решетчатые", моно- и макромолекулярные), по форме полости (клеточные, канальные, слоистые, комбинированные), по термодинамической устойчивости полого каркаса и пр.
II. Решеточные соединения включения.
Соединения включения гидрохинона и фенола. Соединения Дианина. Гексахозяин. Соединения включения мочевины и тиомочевины. Клатраты Шеффера. Строение каркасов и типы гостевых молекул. Аналоги в клатратной химии. Особенности гостевой и хозяйской подсистем. Структурная стехиометрия. Частичное заполнение полостей. Соединения постоянного и переменного состава. Островные хозяйские каркасы. Строение и термическая устойчивость. Типы фазовых диаграмм в системах гость SYMBOL 190 \f "Symbol" хозяин. Контактная стабилизация молекул при клатрации. Клатраты других комплексов. Соединение мочевины с н-парафинами и другими веществами нормального строения. Стехиометрия, коэффициент упаковки, теплота образования и термическая устойчивость  клатратов в зависимости от длины молекулы гостя. Влияние заместителей. Особенности строения клатратов тиомочевины и характер упаковки молекул гостей в ее каналах. Характер взаимодействия в системе гость-хозяин и тип фазовой диаграммы. "Консервирование" нестойких молекул и радикалов. Стереоспецифические реакции. Стереорегулярные полимеры.
III. Мономолекулярные соединения включения.
Циклодекстрины, амилоза. Краун-эфиры, криптанды, калликсарены. Получение, строение SYMBOL 97 \f "Symbol"-, SYMBOL 98 \f "Symbol"- и SYMBOL 103 \f "Symbol"-циклодекстринов. Соединения с галогенами, ароматическими и другими органическими соединениями. Амилоза и ее клатраты. "Синяя" реакция с иодом. Контактная стабилизация молекулы гостя. Клатрация в жидкой фазе. Циклофаны, каликсарены. Клатрация в живой природе. Краун-соединения, криптанды и их комплексы. Роль пространственной комплементарности в комплексообразовании: стабильность комплексов в зависимости от пространственного соответствия гостя и хозяина и их химической природы. Пространственное и химическое распознавание молекул. Ионофоры. Валиномицин. Транспорт ионов через мембраны.

IV. Макромолекулярные соединения включения.
Соединения Гофмана-Ивамото. Минераломиметрики. Цеолиты и цеолитоподобные вещества. Природные и синтетические цеолиты. Строение. Система каналов, окна и полости. Молекулярные сита. Цеолиты и другие адсорбенты. Изотермы адсорбции. Кинетическая и термодинамическая устойчивость каркасов. Кадмий цианидные клатраты. Строение исходной и клатратной модификаций хозяина. Сравнение с водными и силикатными системами.

V. Слоистые соединения включения. 

Соединения на основе дихалькогенидов металлов. Соединения на основе кислого фосфата циркония. Соединения графита. Глины. Строение и свойства графита. Соединения графита с избытком электронов в слое графита. Соединения с литием и натрием. Соединения с тяжелыми щелочными металлами. Соединения разных ступеней. Расположение ионов щелочных металлов в слое и между слоями для соединений разных ступеней. Соединения с другими металлами. Смешанные соединения графита. Соединения с недостатком электронов в слое графита: соединения с галогенами, кислотами, галогенидами металлов. Фторграфитовые матрицы. 
VI. Гидратные соединения включения.
Газовые гидраты. Ионные клатратные гидраты. Гидратные соединения включения. Различные функции воды в клатратах. Строение льдов и способность растворять водород, гелий и неон. Клатратные каркасы. Типы полостей и характер заполнения их гостями. Двойные и смешанные гидраты. Гидрофобно-гидрофильное внедрение. Комплементарность и стабильность. Клатратные гидраты при высоких давлениях. Особенности строения гидратов и типы фазовых равновесий. Клатрация как способ выделения, разделения и тонкой очистки веществ. Разделение изомеров (в том числе и оптических), клатратная хроматография, фракционирование нефтей. Обессоливание воды. Хранение газов. Гидраты природных газов как неисчерпаемый источник топлива.
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 обычно относятся к текущей теме, однако практически всегда содержат элементы, делающие необходимым обращение к теоретической части курса и накопленным в ходе обучения знаниям. Как правило, после записи условия задачи,  аспирантам дается время попытаться решить ее самостоятельно. Если группа в основном успешно справляется с решением, то один из аспирантов записывает решение на доске. При этом группа контролирует правильность хода решения и численных результатов. Преподаватель комментирует ход решения и обращает внимание аспирантов на принципиально важные моменты. Если часть аспирантов испытывает затруднения в решении задач, разбор решения производится индивидуально с каждым аспирантом (или группой из нескольких аспирантов), при этом более успевающие получают следующее задание. В некоторых случаях, контроля аспиранты выполняют решение задачи полностью самостоятелизлагают преподавателю ход решения. В случае возникновения у аспиранта трудностей с усвоением лекционного материала или решением задач возможны индивидуальные занятия во внеучебное время.

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 «Соединения включения» являются результаты выполняемых в ходе занятий самостоятельных работ и оценка преподавателем представленных устных докладов по теме курса. Для того, чтобы быть допущенным к экзамену, аспирант должен выполнить все поставленные задания как минимум удовлетворительно. Итоговую оценку за семестр (положительную или неудовлетворительную) аспирант может получить только 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.
Вопросы и задачи для семинарских занятий и самостоятельной работы
1. ВВЕДЕНИЕ

1) В чем отличия и сходство традиционной и супрамолекулярной химии?

2) Что определяет образование и устойчивость надмолекулярных соединений и фаз? 

3) Какие вещества являются аналогами в супрамолекулярной химии? Правило аналогии Б.А.Никитина

4) Дайте определение клатратных соединений. Какие разновидности клатратов Вы знаете?

5) Что такое пространственная комплементарность и какова ее роль в супрамолекулярной химии?

6) Термодинамическая и кинетическая устойчивость клатратных соединений?

7) Назовите известные Вам признаки, по которым классифицируют клатратные соединения.

8) Что такое координато-криптато-клатрат? Приведите пример.

9) Приведите пример криптато-клатрато-комплекса?

10) Что такое мономолекулярные, решетчатые и макромолекулярные соединения включения?

12) Кто и когда первым наблюдал соединение, которое сегодня мы называем клатратным?

13) Кто и когда ввел термин «клатратные соединения», «соединения включения»?

2.КЛАТРАТЫ ГИДРОХИНОНА И АНАЛОГОВ

Вопросы

1) В чем различие и сходство в структурах (- и (-модификаций гидрохинона? Сколько Вам известно модификаций гидрохинона?

2) Какие два основных начала определяют стабильность той или иной модификации гидрохинона в частности, и молекулярного кристалла вообще?

3) Что такое структурная и реальная стехиометрия клатратов? 

4) Напишите реакцию клатратообразования гидрохинона с ксеноном при комнатной температуре и проставьте стехиометрические коэффициенты.

5) Клатраты гидрохинона как типичные фазы переменного состава. 

6) Почему (- гидрохинон в присутствии благородных газов плавится при более высокой температуре?

7) Почему фенол и его клатраты плавятся при более низкой температуре, чем гидрохинон и его клатраты?

8) Что общего в клатратных структурах гидрохинона, фенола и соединения Дианина?

9) Рассматривая клатраты гидрохинона и фенола, Мак-Никол обратил внимание на фрагмент в их структуре, который привел его к синтезу так называемого «гексахозяина». Что это за фрагмент?

10) Как соотносится стехиометрия в аналогичных клатратах фенола и гексахозяина?

11) Чем можно объяснить тот факт, что стехиометрия клатратов фенола с одной и той же структурой каркаса различается в соединениях HCl.2,4 C6H5OH, SO2.3C6H5OH и CS2.2C6H5OH?

12) Представьте типичную Р,Т-фазовую диаграмму системы гидрохинон (фенол) - гость и характерные изобарические сечения.

Задачи

13) (-Гидрохинон под давлением криптона в 13,4 атм плавится при температуре 173,3оС ((-гидрохинон в обычных условиях плавится при 172,3оС). Как изменится температура плавления (-гидрохинона, если создать гидростатическое давление в 13,4 атм инертным веществом? Известно, что при плавлении мольный объем увеличивается на 15 см3,  энтальпия плавления равна 27,1 кДж/моль. 

14) Рассчитайте плотность (- и (-гидрохинона.

15) Определите степень заполнения полостей в клатрате ( гидрохинона с ксеноном, если его плотность ( = 1,6844 г/см3. Рассчитайте плотность клатрата (-гидрохинона с ксеноном при той же степени заполнения полостей.

16) Определите, какой объем газа при нормальных условиях (в приближении идеального газа) выделится при разложении 10 г (-гидрохинонового клатрата с SO2, если его плотность ( = 1,4531 г/см3.

17) Рассчитайте плотность полого каркаса фенола и его клатратов с бромистым водородом (в большой полости располагаются 4 молекулы), с сернистым газом (в большой полости располагаются 3 молекулы) и сероуглеродом (в большой полости располагаются 2 молекулы). Будем считать степень заполнения малых полостей (там, где они заполняются) равной 1. Параметры ячейки в гексагональной установке таковы: a = 16.4Å, c = 22.4Å, Z = 36.

3. КЛАТРАТНЫЕ ГИДРАТЫ

Вопросы

1) Какие функции вода может нести в клатратных гидратах?

2) В каких клатратах вода является структуроопределяющим компонентом?

3) Почему некоторые льды (лед Ih, лед Ic, лед II) растворяют такие газы, как гелий, неон и водород?

4) Что такое водные клатратные каркасы? В чем их отличие от льдов?

5) Что такое большие и малые полости в водных клатратных структурах? В чем принципиальное их отличие?

6) В чем Вы видите существенное различие между клатратами гидрохинона и воды? 

7) Какие наиболее типичные клатратные структуры воды Вы можете назвать и почему для воды характерно обилие клатратных каркасов?

8) В чем различие при заполнении больших и малых полостей?

9) Что такое смешанные и двойные гидраты? При каких условиях образуются те или иные?

10) Какие молекулы (ионы) могут играть роль гостей в клатратных гидратах?

11) Что такое гидрофобное, гидрофильное и гидрофобно-гидрофильное внедрение? Приведите примеры.

12) Как влияет размер молекулы-гостя на клатратообразование?

Задачи

13) Плотность гидрата ксенона равна ( = 1.741 г/см3, параметр ячейки а=11.98 Å. Определите стехиометрию гидрата и оцените степень заполнения больших и малых полостей. Определите коэффициент упаковки гидрата, если объем молекулы воды равен 14.12Å3, а радиус молекулы ксенона равен 2.18 Å.

14) Отношение ум /уб = 0.85(4) (ум и уб, степень заполнения малых и больших полостей, соответственно, в скобках дается среднеквадратичная ошибка в единицах последней цифры) в гидрате H2S.6.11(11)H2O. Определите уб и его ошибку.

15) Отношение ум /уб = 0.27(6) (в скобках - среднеквадратичная ошибка в единицах последней цифры) в гидрате СН3Cl.7.13(18)H2O. Определите уб и его ошибку.

16) Плотность гидрата сероводорода равна (=1.0396 г/см3, параметр ячейки а=12.02 Å. Определите стехиометрию гидрата и оцените степень заполнения больших и малых полостей. Определите коэффициент упаковки гидрата, если объем молекулы воды равен 14.12 Å3, а молекулы сероводорода - 32.07 Å3.

17) Отношение ум /уб = 0.47(2) (в скобках - среднеквадратичная ошибка в единицах последней цифры) в гидрате РН3.6.73(9)H2O. Определите уб и его ошибку.

18) Рассчитайте плотность и коэффициент упаковки двойного гидрата четыреххлористого углерода с ксеноном, если степень заполнения малых полостей 83%, а=17.36 Å, vH2O = 14.12 Å3, vCCl4 = 102.0 Å3, RXe = 2.18 Å.

19) Плотность гидрата метана равна ( = 0.932 г/см3, параметр ячейки а=11.92 Å. Определите стехиометрию гидрата и оцените степень заполнения больших и малых полостей. Определите коэффициент упаковки гидрата, если объем молекулы воды равен 14.12 Å3, а объем молекулы метана равен 27,50 Å3.

20) Рассчитайте, исходя из известных Вам структурных данных, стехиометрию гидратов тетрагональной структуры I фторида, ацетата и валерата тетрабутиламмония.

21) Рассчитайте, исходя из известных Вам структурных данных, стехиометрию гидратов гексагональной структуры I фторида, формиата и бензоата тетраизоамиламмония.

22) Рассчитайте, исходя из известных Вам структурных данных, стехиометрию гидратов кубической структуры I бромида, пропионата и салицилата тетрабутиламмония.

23) Определите (V реакции образования гидрата CCl4.17H2O, его плотность и коэффициент упаковки при ОоС, если параметр ячейки а=17.36 Å, vH2O = 14.12 Å3, vCCl4 = 102.0 Å3.

25) Рассчитайте состав двойного гидрата тетрагидрофурана с Pr4NF, если известно, что степень заполнения малых полостей равна единице.

4. КЛАТРАТООБРАЗОВАНИЕ ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ

Вопросы

1) Почему параметр «давление» исключительно информативен при реакциях клатратообразования?

2) Какая взаимосвязь между строением клатратов и стабильностью их под давлением? Что такое коэффициент упаковки?

3) В чем особенность водных систем в связи с клатратообразова-нием под давлением?

4) Какие типы фазовых диаграмм Вы можете привести для клатратных гидратов разных структур?

5) В системе гость-хозяин при атмосферном давлении образуется один плавящийся с разложением на две жидкости клатратный гидрат кубической структуры II со стехиометрией 1:17. Постройте схематично Р,Т-проекцию фазовой диаграммы и характерные изобарические сечения в области, где газовая фаза отсутствует.

6) В системе гость-хозяин при атмосферном давлении образуется один конгруэнтно плавящийся клатратный гидрат кубической структуры II со стехиометрией 1:17. Постройте схематично Р,Т-проекцию фазовой диаграммы и характерные изобарические сечения в области, где газовая фаза отсутствует.

7) В системе гость-хозяин при атмосферном давлении образуется один инконгруэнтно плавящийся клатратный гидрат кубической структуры II со стехиометрией 1:17. Постройте схематично Р,Т-проекцию фазовой диаграммы и характерные изобарические сечения в области, где газовая фаза отсутствует.

8) Изобразите схематично фазовую диаграмму системы вода - гость в таком масштабе, чтобы была видна область существования газовой фазы: 

    а) в случае, если гидрат разлагается на две жидкие фазы,

    б) гидрат плавится конгруэнтно,

    в) гидрат плавится инконгруэнтно.

9) Какая существует связь между коэффициентом упаковки гидратов и значением dT/dP плавления при невысоких давлениях?

10) Коэффициент упаковки некоего клатратного гидрата k = 0,483. Как Вы думаете, стабилизирующее или дестабилизирующее действие будет оказывать на него давление?

Задачи

11) Определите теплоту плавления гидрата тетрагидрофурана C4H8O.17H2O, если известна плотность жидкой фазы указанного состава при температуре плавления ( = 0,9971 г/см3 и  dT/dP = -2,5 K/кбар. 

12)  Выразите уравнение Клаузиуса-Клапейрона в терминах коэффициента упаковки при тех допущениях, которые можно сделать для клатратных систем при невысоких давлениях.

5. КАНАЛЬНЫЕ КЛАТРАТЫ

Вопросы

1) Как связаны строение и стехиометрия канальных клатратов? Какие возможны варианты?

2) В чем сходство и отличие канальных полостей в каркасе мочевины и тиомочевины? 

3) Как связаны стехиометрия клатрата мочевины с длиной молекулы гостя?

4) Какова связь стехиометрии н-парафиновых клатратов мочевины с коэффициентами упаковки?

5) Как связаны теплоты разложения н-парафиновых клатратов мочевины с коэффициентами упаковки? Почему более стабильны клатраты с длинноцепочечными молекулами-гостями?

6) Каких изменений можно ожидать при наложении давления на системы н-парафин - мочевина?

7) Какие молекулы будут образовывать клатраты с мочевиной и тиомочевиной?

8) Объясните, почему н-парафиновые клатраты мочевины плавятся с разложением на две жидкие фазы, тогда как н-парафиновые клатраты пергидротрифенилена плавятся конгруэнтно.

10) Почему в тиомочевинных системах возможно клатратообразование без уменьшения (а в некоторых случаях и с небольшим увеличением) объема?

Задачи

11) Исходя из Ваших знаний о структуре (-каркаса мочевины и справочных данных по строению молекул н-парафинов, рассчитайте стехиометрию клатратов с н-деканом и н гексадеканом. 

12) Рассчитайте (V и dТ/dР реакции разложения клатрата мочевины с гептаном при температуре его разложения 50.0оС ((50 = 0,6553 г/см3).

13) Рассчитайте (V и dТ/dР реакции разложения клатрата мочевины с нонаном при температуре его разложения 72.9оС ((73 = 0,6763 г/см3).

14) Рассчитайте (V реакции образования клатрата тиомочевины с гексахлорэтаном C2Cl6.2,95TM при комнатной температуре.

15) Оцените теплоту разложения, коэффициент упаковки и плотность клатрата мочевины с додеканом, пользуясь справочными данными о строении молекул н-парафинов. 

6. КЛАТРАТЫ ВЕРНЕРОВСКИХ КОМПЛЕКСОВ

1) Какими особенностями как компонент-хозяин обладают координационные соединения?

2) Что из себя представляют соединения Гофмана-Ивамото? Какие вариации этого класса соединений Вам известны?

3) Строение цианида кадмия. В чем сходство и различие его со льдом Ic и (-гидрохиноном? Что такое самоклатратные структуры?

4) Клатраты цианида кадмия. Какую аналогию вы можете провести между клатратами цианида кадмия, клатратными гидратами и клатрасилами?

5) Что такое контактная конформерия, изомерия и контактная стабилизация молекул? Приведите примеры.

7. СЛОИСТЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ВКЛЮЧЕНИЯ

Вопросы

1) Какие примеры слоистых соединений включения Вы можете привести? 

2) Строение графита. Почему графит имеет металлический блеск, высокую электропроводность и анизотропию свойств?

3) Какие изменения происходят с графитом при образовании соединений включения с тяжелыми щелочными металлами?

4) Что происходит с графитом при включении в него лития?

5) Упорядоченное или разупорядоченное расположение ионов щелочного металла в межслоевом пространстве графитовой матрицы для тяжелых щелочных металлов и лития? 

6) Обоснуйте, исходя из структурных данных, стехиометрию соединения С8К, С24Rb и С36Cs.

7) Обоснуйте, исходя из структурных данных, стехиометрию соединения C6Li.

8) Какова стехиометрия соединения графита с цезием IV ступени?

9) Почему Br2 и ICl образуют достаточно легко соединение включения с графитом, тогда как Cl2 образует крайне малостойкое соединение, а I2 вовсе не взаимодействует с графитом?

10) Расстояние между атомами брома в молекуле Br2 в свободном состоянии и в растворе составляет 2,28 Å, в то время как в соединении графита оно равно 2,31 Å. С чем это связано?

11) Как получить слоистые соединения графита с никелем, железом?

12) Какие кислоты и соли образуют соединения с графитом?

13) Что Вы можете сказать о соединениях графита со фтором?

14) В чем сходство и различие в соединениях графита и нитрида бора?

15) Что Вы можете сказать о слоистых дисульфидах молибдена, вольфрама, тантала?

16) Слоистые алюмосиликаты и др. неорганические слоистые соединения и их клатраты.

Задачи

17) Определите параметр с для соединения С48Cs, если известно, что для С8Cs с = 5,95 Å.

18) Период идентичности вдоль оси с для некоего соединения графита с калием оказался равным 11,70 Å. Определите, какой ступени это соединение и каков его состав.

19) Рассчитайте (V реакции образования соединения графита с цезием второй ступени из графита и металлического цезия, а также плотность этого соединения, если c = 9.30 Å. 

20) Рассчитайте радиус внедренной частицы и определите, в каком виде калий внедряется в межслоевое пространство графита, если известно, что для соединения С48К параметр c = 15,05 Å.

21) Расстояние между слоями графита в соединении C8Rb равно 5,60  Å. Определите в виде иона или атома внедряется рубидий в межслоевое пространство графитовой матрицы.

8. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ КЛАТРАТООБРАХОВАНИЯ.

Вопросы

1) Какие допущения заложены в статистико-термодинамической теории идеальных клатратных растворов?

2) Какие параметры определяют стехиометрию клатратов в теории идеальных клатратных растворов?

3) В каких пределах изменяется степень заполнения полостей, если клатратный (-каркас метастабилен, абсолютно неустойчив? 

4) В каких пределах может изменяться степень заполнения полостей исходного (-каркаса (в тех редких случаях, когда (-каркас имеет полости)?

5) Как скажется учет взаимодействий гость-гость на стехиометрии клатрата? Напишите уравнение, связывающее изменение химического потенциала компонента-хозяина, состав клатрата

6) Как оцениваются межмолекулярные взаимодействия? Что такое «метод атомных потенциалов»? Какие потенциалы межмолекулярных взаимодействий Вы можете назвать?

7) Напишите уравнение, связывающее изменение химического потенциала компонента-хозяина, степень заполнения полостей в (-каркасе и энергию взаимодействия гость-гость в моновариантном равновесии

(-модификациятв + гостьгаз = клатраттв.

Задачи

8) Оцените энергию взаимодействия гость гость в соединениях сернистого газа с α- (q12 = 2,0005; q6 = 2,0377) и ß-гидрохиноном (q12 = 2,0037; q6 = 2,2248). Какова степень заполнения полостей в ß-гидрохиноне при 25оС в рамках теории идеальных клатратных растворов и с учетом взаимодействия молекул гостей друг с другом ((µ =  326 Дж/мол).

9) При 0оС степень заполнения полостей в гидрате ксенона такова: yD = 0,716 и yT = 0,981. Энергия взаимодействия гость-гость U такова: UDD = -339, UDT = -4899, UTD = -1633, UTT = -3640 Дж/моль. Рассчитайте (µ в рамках идеальной модели и для модели, учитывающей взаимодействие гость-гость.

Примеры экзаменационных билетов
БИЛЕТ No 1

1. Рассчитайте плотность и коэффициент упаковки двойного гидрата четыреххлористого углерода с ксеноном, если степень заполнения малых полостей 83%, а=17.36 А. Какой объем газа выделится при разложении 1 м3 этого гидрата?

2. Ван-дер-Ваальсовские взаимодействия, водородная связь.

3. Клатратные соединения мочевины.

БИЛЕТ No 2

1. Плотность водного раствора тетрагидрофурана состава ТГФ*17Н2О при 4.4оС (температура плавления гидрата) равна 0.9971 г/см3, а=17.23А, теплота плавления этого гидрата - 16.7 ккал/моль. Определить (V плавления этого гидрата и величину dtпл/dP.

2. Классификация клатратных соединений.

3. Клатратные соединения гидрохинона. 

При подготовке к экзаменам аспиранты могут ориентироваться на круг вопросов, затронутых в программе курса лекций. Предлагающиеся на экзамене типы задач соответствуют обсуждавшимся на семинарских занятиях. 

7. Учебно-методическое и информационное обеспечение дисциплины

а) основная литература:

Ю.А.Дядин, К.А.Удачин, И.В.Бондарюк, Соединения включения, (учебное пособие), НГУ, Новосибирск, 1988, 92 с.

Нестехиометрические соединения, под ред. Л.Манделькорнa, Химия, М., 1974
Д. Брек, Цеодитовые молекулярные сита, Мир, М., 1976, 781 с.

Д.В. Стид, Д.Л. Этвуд, Супрамолекулярная химия, т.1., Академкнига, М. 2007, 479 с. 

Д.В. Стид, Д.Л. Этвуд, Супрамолекулярная химия, т.2., Академкнига, М. 2007, 416 с. 

б) дополнительная литература:
Inclusion Compounds, V.1-3, Eds. J.L.Atwood, J.E.D.Davies and D.D.MacNicol, Pergamon Press, London, 1984. 

Inclusion Compounds, V.4-5, Eds. J.L.Atwood, J.E.D.Davies and D.D.MacNicol, University Press, Oxford, 1991

Comprehensive Supramolecular Chemistry. V. 1-8, Eds. J.L. Atwood, J.E.D. Davies, MacNicol, F. Vogtle. – Oxford: Elsevier Science Ltd., 1996. 
J.W. Steed, D.R. Turner, K.J. Wallace. Core concepts in supramolecular chemistry. Wiley and Sons, 2007

Д.Кэррол, Гидраты природных газов, Премиум Инж., М. 2007, 290 с

С.Ш.Бык, Ю.Ф.Макогон, В.И.Фомина, Газовые гидраты, Химия, М., 1980

Химия комплексов "гость - хозяин", ред. Ф.Фегтле и Э.Вебер, Мир, М., 1988
А.И. Китайгородский. Молекулярные кристаллы. Наука, М. 1971, 424 с

А.И. Китайгородский. Смешанные кристаллы. Наука, М. 1983, 277 с

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 экзамена обеспечивается печатным раздаточным материалом. 

Программа составлена в соответствии с требованиями ФГОС ВО, принятым в ФГБУН Институт неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского отделения Российской академии наук (ИНХ СО РАН), с учётом рекомендаций ООП ВПО по направлению подготовки 04.06.01 «Химические науки» (Исследователь. Преподаватель-исследователь).
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