Лекція 7
ПРАКТИЧНЕ ЗНАЧЕННЯ КОМПЛЕКСНИХ СПОЛУК
Застосування комплексів у хімічному аналізі

	7.1.1. Розчинність та екстракція комплексних сполук
	КС знаходять широке застосування в ряді методів хімічного аналізу, розділення й концентрування. Нерідко можливість такого застосування пов'язана з осадженням КС або їх екстракцією в органічну фазу, тому необхідно розглянути основні закономірності, що визначають розчинність КС і їхній розподіл між водною та органічною фазами.
	Розчинність КС у полярних або неполярних розчинниках може змінюватися в дуже широких межах за рахунок введення у сполуку гідрофільних або гідрофобних (тобто органофільних) функціональних груп, зміни заряду комплексу, координації розчинника, утворення іонних асоціатів і за рахунок інших чиників. Обираючи відповідні ліганди, можна перевести катіони металів у важкорозчинні сполуки, або, навпаки, розчинити й утримати у розчині важкорозчинні солі або гідроксиди металів. 
	Можливість передбачити розчинність КС дуже важлива для прогнозування їхнього розподілу між водною й органічною фазами. У цілому розчинність визначається енергією кристалічної ґратки та енергією сольватації. Першу величину можна оцінити лише наближено, унаслідок дуже великої кількості чинників, що впливають на неї. Однак, беззаперечним є те, що речовини, які утворюють стійкі кристалічні ґратки, погано
розчиняються як у воді, так і в органічних розчинниках. 
	Так, наприклад, кристалічна ґратка сульфату барію складається з іонів  Ba2+ і SO42− . Ці іони мають близькі розміри, що дозволяє їм утворити щільну упаковку, і досить великі значення зарядів, що призводить до сильної електростатичної взаємодії між ними. До того ж, атоми оксигену іонів SO42− є у певній мірі координованими до іонів Ba2+ , тобто хімічний зв'язок у
BaSO4 є проміжним між іонним і ковалентним. 
	Погано розчинний червоний комплекс алюмінію з алізарином, утворення якого використовують для виявлення Al3+, являє собою координаційний полімер. Мала розчинність диметилгліоксимату нікелю пов'язана зі щільною упаковкою його молекул у кристалі й наявністю слабких зв'язків Ni–Ni.
	Приблизне значення енергії сольватації оцінити досить легко: вона пов'язана із хімічною подібністю розчинюваних сполук і розчинників, зарядами, здатністю сполуки поляризуватися, розмірами молекули й іншими подібними чинниками. Іншими словами, збільшення енергії сольватації при
розчиненні можна описати простою закономірністю: подібне розчиняється у подібному. На основі цього легко пояснити наведені нижче критерії, що сприяють розчинності сполуки у воді (сильно полярний розчинник) і в органічних розчинниках. Тобто, для заряджених сполук і сполук, що містять
полярні групи, характерна розчинність у воді, а для незаряджених сполук із неполярними органічними групами – в органічних розчинниках.
	Органічні розчинники відрізняються за своєю полярністю та за здатністю до координації до іонів металів. Так, до неполярних органічних розчинників відносяться  октан, бензол, гексан, слабкополярних – толуол і  хлороформ, полярних – спирти, кетони, етери, естери, алкілфосфати (сполуки цих класів із великими вуглеводневими радикалами (від  C4) не змішуються з водою), ацетонітрил, диметилформамід, диметилсульфроксид (необмежено змішуються з водою). Здатність органічних розчинників координуватися зумовлена наявністю донорних атомів у їх молекулах, а закономірності координації аналогічні до розглянутих для звичайних органічних лігандів. 
Таблиця 5
				Критерії розчинності сполук
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	Якщо сполука має більшу спорідненість до органічного розчинника, що не змішується з водою, ніж до води, цю сполуку можна екстрагувати з водної фази в органічну. Екстракція комплексів металів знаходить дуже широке застосування в хімічній технології та в аналітичній хімії, зокрема для
розділення та концентрування елементів і їхнього екстракційно -фотометричного визначення. Знання закономірностей екстракції важливе при розробці нових методів концентрування, аналізу та при одержанні чутливих елементів сенсорів. Кількісно екстракція характеризується коефіцієнтом розподілу речовини між фазами:   
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де Caq та Corg – рівноважні концентрації речовини у водній та органічній фазах, відповідно. 
	При малих значеннях концентрацій і для речовин, що не дисоціюють і не утворюють асоціатів, коефіцієнт розподілу є сталою величиною. При збільшенні концентрації значення коефіцієнта розподілу змінюється, оскільки стають значними асоціація молекул та коефіцієнти активності, однак така зміна не перевищує 1–2 порядків. У випадку гранично-великої концентрації коефіцієнт розподілу відповідає відношенню розчинностей сполуки в органічній і водній фазах. 
	Отже, збільшенню коефіцієнта розподілу, а відповідно, і збільшенню ефективності екстракції, сприяють ті ж фактори, що призводять до покращення розчинності сполуки в органічній і погіршенню розчинності у водній фазі– відсутність або невелике значення заряду, наявність неполярних груп, м'якість за Льюісом.
	Найкраще екстрагуються нейтральні комплекси з периферійними гідрофобними групами. У табл. 6 наведено формули типових органічних комплексоутворювачів, що застосовуються для проведення екстракції. Для всіх цих молекул характерне утворення хелатних циклів. Варіювання умов екстракції (розчинник, рН, наявність маскуючих реагентів) дозволяє проводити ефективне розділення близьких за властивостями металів.
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ПРОМИСЛОВІСТЬ 
1. Розділення платинових металів, одержання платини, паладія, родія, рутенія, іридія, осмія високих ступінів чистоти. 

2. Металокомплексний каталіз, гомогенний та гетерогенний. 
3. Виділення металів із руд, розчинів їх солей, збагачення вихідної сировини. 
4. Електрохімічні процеси хімічних технологій, електроосадження,електророзчинення металів та сплавів, захист від корозії. 
5. Забарвлення скла сполуками металів, виготовлення кришталю, дорогоцінного каміння (додають Na3[A1F6], Na2[SiF6], інші). 
6. Відокремлення цирконію від гафнію, одержання ядерного палива: урану-235, урану-333, плутонію-239. Ядерна енергетика вцілому. 
7. Одержання та очищення титану, ніобію, танталу, молібдену, вольфраму. Нові хімічні технології. 
8. Створення платинового каталізатору для перетворення озону в кисень та використання його для висотних польотів літаків. 
9. Одержання напівпровідників на основі родія, паладія, платини, рутенія, осмія. 
10. Створення світлочутливих матеріалів в фотографічних процесах із сріблом та без нього. 
11. Виробництво барвників на основі металокомплексних сполук, зокрема комплексів хрому з азосполуками. Виробництво барвників для нейлона, вовни, бавовни (комплексні сполуки на основі міді, хрому, кобальту). 
12. Пом’якшення природної води, очищення теплового та енергетичного обладнання від відкладів солей та продуктів корозії (застосування ЕДТА, поліфосфатів). 

13. Одержання фенолформальдегідних смол з покращеною твердістю та термостійкістю (застосовують ацетилацетон з марганцем). 
14. Присадки до моторного палива (ацетилацетонати кобальту(Ш) та нікелю (П)). 
15. Вулканізація фтроорганічних еластомерів (каталізують комплекси кобальту(П), або титану (Ш) з лігандами, одержаними шляхом конденсації саліцилового альдегіду та етилендіаміну). 
16. Одержання фотохромних полімерних плівок (комплексні сполуки дитизону з ртуттю, цинком). 
17. Захист підводних частин суден від корозії ( міднонатрієві, ртутьнатрієві комплексні солі). 
18. Виробництво термочутливих пігментів на основі комплексів кобальту (П) з уротропіном, Ag2[HgI4], нікелю (П) з диметилсульфоксидом. 
19. Електроосадження металів (золотіння, сріблення з ціанідних розчинів, різноманітні інші покриття одних металів другими). 
20. Конструювання джерел струму. 
Скажімо, в основі роботи елементу Лекланше лежить така реакція: 
Zn + 2NH4C1 + 2MnO2 = [Zn(NH3)2C12] + 2 MnO(OH) 
21. Виробництво гідратцелюлозного волокна. Базується на розчиненні целюлози в [Cu(NH3)4](OH)2 з наступним формуванням ниток. Крім розчинення в наведеному реактиві, целюлоза здатна розчинятись в аміачних розчинах комплексів етилендіаміну з нікелем, кадмієм, цинком. 
22. Виробництво дзеркал. Використовується розчин з іонами [Ag(NH3)2]+. Металічне срібло виділяється з розчину шляхом відновлення його цукром, сегнетовою сіллю, формальдегідом . 

Часто металізацію поверхні скла проводять за допомогою спиртового розчину H2[PtC16], борної кислоти, лавандового масла та терпентину. Після покриття скла цією сімішшю та нагрівання в муфельній печі одержують тонкий дзеркальний шар металічної платини. 
23. Виробництво “карбонільного” заліза проводять шляхом термічного розкладу комплексу Fe(CO)5. Використовують його для виробництва сердечників, катушок, трансформаторної сталі, магнітофонних стрічок, іншого. 
24. Збагачення руд шляхом флотації не обходиться без утворення аква- та сольватокомплексів металів. 

25. Ціанування поверхні металів проводять шляхом термічної обробки та насичення металу NaCN, KCN або K4[Fe(CN)6]. При цьому покращуються механічні властивості металів. 
26. Дифузне збагачення поверхні сталі K[TiF4] підвищує її стійкість проти корозії в агресивних середовищах. 
27. Паяльні флюси часто містять в своєму складі NH4[BF4], K[TiF4], Na2[SiF6]. 
МЕДИЦИНА 
1. Боротьба з отруєннями людей солями важких металів, створення антидотів. 

Приклади: 
* жовта кров’яна сіль - K4[Fe(CN)6] утворює малорозчинні у воді сполуки з багатьма іонами важких металів. Цю її властивість використовують для боротьби з отруєннями людей. 
* добрим антидотом при отруєннях сполуками миш’яку, ртуті, свинцю, кадмію, нікелю, хрому, кобальту та інших металів є унітіол. 

CH2 - CH - CH2 SO3 Na.H2O 
SH SH 
За рахунок донорно-акцепторних пар електронів SH - груп він утворює міцні хелатні комплекси з іонами металів і в такому вигляді вони виводяться з організму. 
досить міцні сполуки хелатного типу утворює етилендіамінтетраоцтова кислота(ЕДТА) та її солі. Їх дія близька до унітіолу. 
2. Виведення солей з організму, боротьба з атеросклерозом. 
в процесі життєдіяльності в організмі накопичуються не розчинні в воді солі кальцію та магнію, деякі інші. Вони відкладаються в тканинах, органах, особливо в судинах, порушують їх функціонування. Лікарські препарати на основі комплексних сполук виліковують такі захворювання. 
3. Боротьба з раковими захворюваннями. 
ефективних протиракових препаратів зараз не існує, але найкраще гальмує процеси поділу клітин сполука цис- [Pt(NH3)2C12] 
4. Створення нових лікарських препаратів. 
комплекс кобальту (П) з амідом нікотінової кислоти (вітамін РР) ефективний при лікуванні анемії 

цианід золота (1) ефективно пригнічує розвиток туберкульозних паличок а також лікує ревматоїдний артрит. 
препарати на основі заліза та органічних лігандів виліковують недокрів’я. 
5. Антисептичні препарати . 
комплексні солі ртуті та свинцю використовують як антисептики. 
поліфосфати важких металів. 
пеніцилін , стрептоміцин, тетрациклін підвищують свою активність в присутності мікроелементів. 
ХАРЧОВА ПРОМИСЛОВІСТЬ 
Втрата якості харчових продуктів, зменьшення строків зберігання, погіршення зовнішнього товарного вигляду відбувається з двох основних причин: 
1. окислювальна деструкція, 
2. розвиток грибів, бактерій, інших мікроорганізмів. 

1.Стабілізатори харчових продуктів 
комплекси металів з ЕДТА, ЕДТА.Na2, ДТПА, ОЕДФ, ДТПФ (диетилентриамінпентаметилен фосфонова кислота). Їх добавляють в м’ясо, м’ясні продуцкти, жири, рибопродукти, молоко, фруктові соки. 
невеликі добавки ди- та триполіфосфатів підвищують розчинністьсухого молока, знходять застосування у виробництві згущеного молока, сирів, морозива. 
3K4[Fe(CN)6] + 4 Fe3+ Fe4[Fe(CN)6]3 + 12 K+ використовується у виробництві вин для видалення з них Fe3+ та припинення окислювальних процесів. Такий же ефект досягається при застосуванні нітрилтриметиленфосфонової кислоти (НТФ). 
строки зберігання багатьох харчових продуктів збільшуються, особливо маргарину, масла, якщо внутрішні стінки упаковки покрити полімерною плівкою модифікованою ЕДТА, ДТПА, ОЕДФ. 

СІЛЬСЬКЕ ГОСПОДАРСТВО

1. Боротьба з вапняковим хлорозом рослин. Це захворювання виникає за рахунок недостачі в рослинах заліза. Листя покриваються бурими плямами, фотосинтетична активність та врожай падають. Виліковується застосуванням комплексонів типу ЕДТА, які розчиняють не розчинні у воді сполуки заліза в грунтах і переводять їх в доступний для рослин стан. 
2. Активація мікроелементів за допомогою макродобрив. Солі Cu2+, Zn2+, Co2+, Mn2+, інші при внесенні в грунти здатні фіксуватись грунтовим поглинальним комплексом, а також утворюють не розчинні у воді фосфати та карбонати. При цьому їх доступність рослинам різко знижується. Застосовуючи макродобрива типу аміаку, сечовини, поліфосфатів, які з перерахованими іонами утворюють комплексні сполуки, вдається активувати мікроелементи та одночасно задовольняти потребу рослин в макродобривах. 
3. Боротьба з радіоактивним забрудненням місцевості. 
Після Чорнобильської аварії великі території сільськогосподарських угіддь виявились забрудненими, в основному, радіоактивними цезієм та стронцієм. Як один із способів рекультивації таких земель, є обробіток їх комплексонами, на зразок боротьби з вапняковим хлорозом рослин. В результаті радіоактивні речовини переходять в склад розчинних у воді комплексних сполук і вимиваються за межі хоча б орного шару грунту, де знаходиться основна маса коренів рослин. 
4. Боротьба з забрудненням територій солями важких металів. 

Проводиться аналогічно боротьбі з радіоактивним забрудненням. До важких металів належать миш’як, свинець, кадмій, хром, мідь, марганець, ртуть, цинк і деякі інші. Всі вони здатні утворювати розчинні у воді комплексні сполуки катіонного та аніонного характеру, міграційна здатність яких в грунтах підвищується. 
5. Застосування лікарських препаратів в ветеринарії. 

Більшість лікарських препаратів органічного походження є активними лігандами. В процесі взаємодії з іонами металів вони координуются навколо них підвищуючи терапевтичний ефект. 
6. Некореневі підживлення рослин. 

Препарати з аміаком, сечовиною та мікроелементами покращують ріст і розвиток рослин, збільшують їх врожайність. 
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