Лекция №7 
Тема: «Применение координационных соединений»
1. Аналитическая химия
Появление при комплексообразовании окраски связано с d-d электронными переходами и с переносом заряда с металла на лиганд и в обратном направлении.

Еще в 1835 году Кан обнаружил, что взаимодействие растворов солей платины и хлорида олова (II) приводит к появлению ярко-красной окраски. Реакция оказалась исключительно чувствительной. Значительно позже было установлено, что характерная интенсивная окраска появляется при взаимодействии хлорида олова (II) с хлоридом золота (III) – «кассиевый пурпур». По аналогии с ним был назван и «платиновый пурпур» открытый Каном. На основании этих реакций были разработаны различные варианты определения платины и золота, в том числе и в присутствии других цветных металлов. Интенсивные окраски появляются и при взаимодействии  хлорида олова (II)  со многими металлами платиновой группы: [Ru(SnCl3)5Cl]4-, [Rh(SnCl3)5Cl]3-, [Pd(SnCl3)5Cl]3-, 

[Os(SnCl3)5Cl]4-, [Ir (SnCl3)5Cl]3-, [Pt(SnCl3)5Cl]3- - предельные формы биметаллических комплексов платиновых металлов – на этом основаны методики количественного определения платины, палладия, родия и иридия.
Особенно важное значение в аналитической практике приобрели хелатные соединения. Почти 1/3 работ в аналитической химии связана с хелатами и хелатообразующими реагентами. Теоретической основой синтеза хелатообразующих реагентов является правило циклов Чугаева. Оно же является одной из основных теоретических предпосылок для синтеза комплексонов, которые используются в аналитической химии в титриметрических методах определения практически всех катионов и многих анионов, а также для маскировки отдельных ионов. В стране налажен выпуск большого ассортимента комплексонов, которые широко используются в различных областях науки и техники: для выведения из организмов тяжелых металлов, для умягчения воды и водоподготовки  для очистки теплосилового оборудования от отложения солей и продуктов коррозии и т. д.
С развитием современных технологий все более жесткие требования предъявляли к чистоте полученных металлов, особенно редких и благородных. Многие из этих вопросов решались с помощью КС и процессов комплексообразования. При разработке гидрометаллургических и экстракционных технологий часто использовался опыт химиков-аналитиков - многие аналитические методики были перенесены в схемы технологических процессов – например, при разработке технологических процессов выделения меди были использованы аналитические препараты, являющиеся избирательными реагентами на ионы меди – оксиоксимы.

2. Металлокомплексный катализ
Большое значение КС приобрели в качестве катализаторов промышленно важных процессов. Запатентовано огромное число КС, катализирующих разнообразные реакции.

КС способны активировать молекулы H2, O2, N2, CO, олефинов, ацетиленов и др. Они позволяют осуществлять каталитический процесс гомогенно, в растворах.

В начале 50-х годов в промышленном масштабе начал осуществляться процесс полимеризации этилена (а затем и пропилена) в мягких условиях на катализаторах, предложенных Циглером. Они основаны на галогенидах и алкилгалогенидах металлов типа TiCl3 и Al(C2H5)2Cl. 

За счет применения циглеровских катализаторов удалось в 100 раз понизить давление и получить стереорегулярные полимеры. За основополагающие работы по каталитической полимеризации олефинов при низком давлении Циглер и Натта- в 1963 году были удостоены Нобелевской премии.
Практически одновременно Шмидт и Хафнер в ФРГ, а Сыркин и Моисеев в СССР разработали каталитический способ промышленного производства ацетальдегида из этилена. Производство ацетальдегида осуществляют пропуская смесь этилена и кислорода в реактор, содержащий хлориды палладия(II) и меди (II). Миллионы тонн уксусной кислоты в мире получают путем каталитического карбонилирования метанола по реакции:

CH3OH + CO( CH3COOH,
катализатором процесса служит комплекс [Rh(PPh3)2(CO)Cl].

В органическом синтезе в качестве катализатора широко используется AlCl3. Особенно он эффективен в реакции Фриделя-Крафтса, т.е. реакции амилирования и ацилирования ароматических соединений:
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Считают, что в начале AlCl3 взаимодействует с галогенамилом с образованием комплексного аниона [AlCl4]-  и карбкатиона C2H5+, последний взаимодействует с бензолом: 
C6H6 + C2H5+( C6H5C2H5 + H+,

а ион Н+ регенерирует молекулу катализатора: Н++[AlCl4]- (AlCl3 + HCl
3. Бионеорганическая химия
В последнее время уделяется очень большое внимание биологическим аспектам 

координационной химии. Давно известно, что такие важнейшие вещества, как гемин крови, хлорофилл, витамин В12 являются типичными КС соотв. Fe, Mg и Co. В 50-х годах под руководством А. А. Гринберга начались широкие и систематические исследования биологически активных КС. Работы в этом направлении привели к получению ряда исключительно важных препаратов, которые в настоящее время широко используются в медицине. Например, из амида никотиновой кислоты (витамин РР) и хлорида кобальта(II) получен препарат («Коамид»), строение которого может быть выражено формулой, рис. 7.1. Он оказался весьма эффективным при лечении некоторых форм анемии.
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Рис. 7.1 Препарат «Коамид»
Комплекс кобальта(II) с метионином, рис. 7.2, применяют как кроветворный препарат при лучевой болезни.
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Рис. 7.2 Комплекс кобальта (11) с метионином
В качестве противоопухолевых препаратов могут применяться соединения платины, причем только цис-изомеры, типа: цис-[Pt(NH3)2Cl2] – исследования пока не закончены, подбираются различные амины и ацидолиганды.

Бионеорганическая химия изучает роль неорганических веществ, входящих в состав живых организмов. Установлено, что 11 металлов («металлы жизни»): Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo – играют в организмах уникальную роль. 
Существует мнение, что в организме человека присутствуют практически все элементы ПС. Многие ученные считают, что все элементы, присутствующее в организме, выполняют определенную биологическую функцию. В живом организме ионы металлов, как правило, связаны в КС. Поэтому бионеорганическая химия, по существу, является биокоординационной.

4. Красители. Неорганические пигменты
В настоящее время комплексы с органическими лигандами широко используются в качестве красителей и пигментов. К их числу относятся, например, хромовые, кобальтовые и медные соединения с О, О’ – диоксиазо-(I), О-карбокси-О-оксиазо-(II) и О-амино-О-оксиазо (III) – лигандами, которые сами являются красителями:

Наиболее распространенной органической частью металлосодержащих красителей являются азосоединения. Использование в качестве красителей комплексов металлов повышает светостойкость красителя. В красителях наиболее часто используются ионы хрома(III), кобальта (III) и меди (II). Первые два входят в состав красителей для шерсти, а последний для хлопка.

Одно из правил цветности гласит, что если ион металла акцептирует электронные пары атомов, входящих в сопряженную систему двойных связей, обуславливающую поглощение света, то процесс комплексообразования сопровождается углублением цвета.
Если комплексообразование вовлекает неподеленную электронную пару, не входящую в систему сопряженных связей, то цвет красителя существенно не изменяется.

Одним из наиболее старых неорганических пигментов является типичное координационное соединение «железная лазурь». Она была случайно получена в 1704 году в Берлине Дисбахом, отсюда ее название «берлинская лазурь». Это соединение было получено прокаливанием бычьей крови с поташом K2CO3. Позже для этой цели стали применять и другие отходы животного происхождения: рога, кожу, волосы и т.д. При прокаливании белковых веществ со щелочами получаются цианиды, которые взаимодействуют с солями железа с образованием комплекса K4[Fe(CN)6] – «желтая кровяная соль». При взаимодействии этой соли с железом (III) образуется «берлинская лазурь»:
K4[Fe(CN)6] + Fe3+ (KFe[Fe(CN)6] + 3K+
качественная реакция в АХ на соли Fe(III).

Цвет железной лазури в зависимости от условий получения и дисперсности осадка

колеблется от темно-синего до голубого. Выпускают 8 марок этого пигмента, который используется в производстве нитрокрасок, масляных и полиграфических красок.

Важное значение в технике имеют термочувствительные пигменты, которые изменяют окраску под действием температуры. Принцип действия многих из них основан на изменение окраски при удалении кристаллизационной воды. Так, термочувствительный пигмент Ag2[HgI4] изменяет окраску от желтой до темно-коричневой при 450С, а Cu2[HgI4] – от карминово-красной до шоколадной при 650С. Изменение окраски может быть связано и с перестройкой кристаллической структуры.
5. Химическая технология
Типичное КС криолит Na3[AlF6] используют при электролитическом получении Al – он понижает температуру плавления глинозёма. Его также применяют в стекольной промышленности, и для получения эмалей.
Комплексные соединения широко используют при электролитическом осаждении металлов. Покрытия, полученные из растворов КС получаются более мелкокристаллическими, гладкими, менее пористыми и поэтому прочно скрепленными с основой. Такие покрытия обладают лучшими защитными и декоративными свойствами. Например, золочение изделий традиционно проводят из цианидных растворов, в которых золото находится в комплексном ионе [Au(CN)2]-. Осаждение серебра также проводят из цианидных растворов.

Цианидный комплекс меди (I) – K2[Cu(CN)3] вместе со станнатом натрия – Na2SnO3  в щелочной среде используют для нанесения на поверхность металлических изделий защитного слоя бронзы или для придания им бронзового оттенка. Для этих соединений Cu и Sn потенциалы электроосаждения близки, что является условием образования их сплава.
В 1867 году Лекланже разработал ГЭ, который схематично имеет вид:
Zn(NH4Cl(MnO2(C)

При работе элемента протекают реакции:

А
2 Zn-4e-( 2 Zn2+

2 Zn2++ 2 NH4Cl ( [Zn(NH3)2Cl2] + 2 H+
K
4 MnO2 + 4 H++ 4e-( 4 MnO(OH)
или в суммарном виде:


Zn + 2 NH4Cl + 2 MnO2([Zn(NH3)2Cl2] + 2 MnO(OH)
т.е. явление комплексообразования играет в работе этого элемента существенную роль. Электрохимические системы, используемые в серебряно-цинковых и никелево-кадмиевых щелочных аккумуляторах включают образование гидроксокомплексов Zn и Сd. Для нанесения тонкого слоя серебра на поверхность стекла используется раствор, содержащий ион [Ag(NH3)2]+. Металлическое серебро выделяется из комплекса путем восстановления сахаром, сегнетовой солью и формальдегидом. Для улучшения адгезионных свойств и ускорения образования на поверхности стекла серебряной пленки его предварительно обрабатывают 0,05%-ным раствором SnCl2.

Для получения пленки платины на стекле готовят пасту, состоящую из спиртового раствора H2[PtCl6], борной кислоты, лавандового масла и терпентина Ее наносят на поверхность стекла и обжигают в муфельной печи. Получается тонкий зеркальный слой металлической платины.
Важное применение в технике имеет так называемое «карбонильное» железо. Оно используется для изготовления сердечников катушек и магнитов, для изготовления быстродействующих поршневых муфт и тормозов. Его получают разложением при нагревании соединения Fe(CO)5  
