PAGE  
12

Правительство Российской Федерации

Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение 

высшего профессионального образования

«Санкт-Петербургский ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ»


Химический факультет

"УТВЕРЖДАЮ"
И.о. председателя Ученого совета

Химического факультета 

                                                                             _______________Л.Н. Москвин

                                                                    22 марта 2011 г., протокол № 7

ПРОГРАММА
вступительных экзаменов для поступающих в аспирантуру

по специальности 02.00.01 - Неорганическая химия
Санкт-Петербург

2011

Введение

Предмет и задачи химии. Основные этапы развития химической науки и ее связь с другими разделами естествознания. Роль химии в природных процессах, процессах жизнедеятельности, в народном хозяйстве. Химия и экологические проблемы. 

РАЗДЕЛ 1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ
I. Атомно-молекулярное учение

 Основные химические понятия: атом, молекула, простое вещество, химическое соединение. химическая система, фаза, компонент.

 Химический элемент. Изотопы. Атомная и элементная массы. Молекулярная масса. Моль, молярная масса, молярная концентрация вещества.

 Основные законы атомно-молекулярного учения. Законы:  сохранения, кратных отношений, постоянства состава, объемных отношений. Закон Авогадро. Стехиометрические и нестехиометрические соединения.

II. Строение вещества

 Масса и энергия в материальном мире. Элементарные частицы и поля. Масса, заряд, спин и другие свойства элементарных частиц. Экспериментальные основы современной теории строения атома. Ядро и электронная оболочка. Планетарная  модель атома и постулаты Бора, противоречия модели.

 Дуализм в поведении микрочастиц. Волновая природа элементарных частиц. Уравнение де Бройля, принцип неопределенности Гейзенберга, волновое уравнение Шредингера. Квантовомеханическая модель атома. Условия решения уравнения Шредингера. Квантовые числа, пределы их изменений. Смысл квантовых чисел.

 Атом водорода. Одноэлектронный атом. Волновая функция и электронная плотность электронов в атоме. Радиальное и угловое распределение электронной плотности в  атоме.  Атомные  орбитали.  Вид s-, p-, d-, f- атомных орбиталей. Энергетические уровни электрона в одноэлектронном атоме.

 Многоэлектронный атом. Межэлектронное отталкивание и его учет. Одноэлектронное приближение. Эффективный заряд, действующий на отдельный электрон. Диаграмма одноэлектронных уровней энергии. Заполнение электронных оболочек атомов. Принцип Паули и правило Хунда. Валентные и остовные электроны. 

 Периодичность  строения электронных оболочек. Орбитальные энергии электронов. Потенциалы ионизации и сродство к электрону атомов, радиусы атомов и ионов в зависимости от положения элемента в периодической системе. Электроотрицательности элементов. 

III. Периодический закон

1. Поиски основы классификации химических элементов до открытия периодического закона. Экспериментальные основы периодического закона. Содержание  периодического закона. Предсказание Д. И. Менделеевым свойств неизвестных элементов.

2. Современная интерпретация периодического закона. Варианты периодической таблицы. Типические элементы. Полные и неполные электронные аналоги. Изменение важнейших свойств элементов по группам и периодам периодической системы. Вторичная периодичность и ее проявление в свойствах элементов IV-го периода. Эффект инертной пары и его проявление в свойствах элементов VI-го периода.
IV. Химическая связь

 Взаимодействие атомов. Причины образования химической связи. Природа химической связи. Молекула водорода и методы ее описания.  Метод валентных связей (ВС) и метод молекулярных  орбиталей (МО). Приближение ЛКАО. Перекрывание атомных орбиталей,   (- и (-  связи, порядок (кратность) связи. Характеристики химической связи – энергия, длина, полярность. Химическая связь в частицах Н2, Н2+ и Н2- с позиций методов МО и ВС.

 Химическая связь в гомоядерных двухатомных молекулах элементов второго периода с позиций методов МО и ВС. Схемы МО для молекул начала и конца второго периода. Изменение порядка связи, энергии связи, длины связи при переходе от Li2 к Ne2 . Особенности молекул В2 и О2. Прочность связи в молекуле N2.

 Гетероядерные двухатомные молекулы элементов второго периода. Схемы МО для HF, CO, CN, OF. Метод ВС и гибридизация орбиталей. Валентное состояние атома. 

 Ковалентная связь в многоатомных молекулах. Донорно- акцепторное взаимодействие. Локализованная и делокализованная связь. Электроннодефицитные и электронноизбыточные молекулы.  Трехцентровые связи. Направленность и насыщаемость химической ковалентной связи. Теория отталкивания электронных пар валентной оболочки и пространственная структура молекул. Стереохимически нежесткие молекулы.

 Ионная связь. Взаимодействие ионов в кристаллической решетке. Энергия ионной кристаллической решетки, влияние размеров и зарядов ионов. Формула Борна. Постоянная Маделунга. Уравнение Капустинского.

 Межмолекулярные взаимодействия. Силы Ван-дер-Ваальса. Дисперсионное, диполь - дипольное и другие виды межмолекулярных взаимодействий. Проявления межмолекулярных взаимодействий в свойствах веществ.

V. Закономерности протекания химических реакций

1. Первое начало термодинамики. Превращения энергии и работы в химических процессах. Термохимия. Изменение энтальпии как характеристика теплового эффекта химической реакции. Эндо- и экзотермические реакции. Закон Гесса. Стандартное состояние и стандартная энтальпия образования вещества. Термохимические циклы. Расчеты тепловых эффектов реакций. Энтальпия атомизации веществ и средняя энергия связи в многоатомных молекулах. Цикл Борна – Габера. Принцип Бертло – Томпсона.

3. Второе начало термодинамики. Энтропия. Уравнение Больцмана. Изменение энтропии при фазовых и химических превращениях. Постулат Планка. Абсолютная энтропия. Стремление к максимуму энтропии в закрытых системах как характеристика возможности самопроизвольного протекания реакции.  Оценка знака изменения энтропии в химических реакциях.

4. Энергия Гиббса. Химический потенциал. Уменьшение химического потенциала как термодинамический критерий возможности самопроизвольного протекания процесса. Стандартное изменение энергии Гиббса в реакции. Зависимость изменения энергии Гиббса от температуры,  давления, и концентрации реагирующих веществ.

5.  Кинетика и механизмы химических реакций. Скорость химической реакции и факторы ее определяющие. Зависимость скорости реакции от концентрации реагентов. Кинетическое уравнение реакции. Порядок реакции. Правило Вант-Гоффа. Константа скорости реакции и ее зависимость от температуры. Распределение Максвелла - Больцмана. Энергия активации. Уравнение Аррениуса. Энергетическая диаграмма реакции. Координата реакции.  

6. Механизмы химических  реакций. Молекулярность реакции. Фотохимические и цепные реакции. Примеры.  Катализ и катализаторы. Влияние катализатора на механизм реакции. Гомогенный и гетерогенный катализ. Металлокомплексный катализ. Ингибиторы и ингибирование. Особенности кинетики газофазных, жидкофазных и твердофазных реакций. 

7. Химическое равновесие. Обратимые и необратимые химические реакции. Состояние равновесия и принцип микроскопической обратимости реакции. Кинетический и термодинамический подходы к описанию химического равновесия. Константа химического равновесия и различные способы ее выражения . Связь константы химического равновесия со стандартным изменением энергии Гиббса. Смещение химического равновесия при изменении условий. Принцип Ле Шателье.

8. Влияние среды на протекание химических реакций. Особенности газофазных, жидкофазных, твердофазных реакций. Роль энтальпийного и энтропийного факторов в определении направления процесса.


VI. Общие свойства растворов

 Гомогенные многокомпонентные  системы – растворы. Общие свойства растворов – диффузия и осмос. Жидкие растворы. Фазовые диаграммы. Область жидкого состояния. Диаграммы состав – свойство. Растворитель и растворяемое вещество. Растворимость. Насыщенные, ненасыщенные, пересыщенные, разбавленные и концентрированные растворы. Идеальный раствор и его описание. Активность компонентов. 

 Давление и состав пара над раствором. Закон Рауля. Кристаллизация растворителя. Криоскопия. Кипение раствора. Эбулиоскопия. Взаимодействие растворенного вещества и растворителя. Сольватация. Инертные, координирующие и ионизирующие растворители.

VII. Водные растворы электролитов

 Вода как ионизирующий растворитель. Электронное строение и структура молекулы воды. Характеристики связи О – Н . Структура жидкой и твердой воды, водородные связи. Самоионизация жидкой воды. Ионное произведение воды, водородный показатель.

 Водные растворы электролитов. Электролитическая диссоциация растворенных веществ. С. Аррениус, Д. И. Менделеев, И. А. Каблуков о природе растворов электролитов. Переход ионов в раствор. Гидратация соли и образующих ее ионов. Энергия гидратации ионов. Положительная и отрицательная гидратация .

 Сильные и слабые электролиты. Активности ионов. Константа и степень диссоциации электролита. Закон разбавления. 

VIII. Обменные реакции в растворах электролитов

 Равновесие ионный кристалл – раствор. Произведение  растворимости. Равновесие ионов в растворе с осадком.

 Реакции комплексообразования в водных растворах. Аквакомплексы. Причины образования комплексных частиц  в растворах. Комплексообразователь и лиганды. Внешняя и внутренняя сферы комплексов. Координационное число. Константа устойчивости комплекса.

 Кислоты и основания. Теории кислот и оснований.  Теории Аррениуса, Бренстеда – Лоури, Льюиса. Роль растворителя в кислотно – основном взаимодействии. Сила кислородсодержащих кислот и ее  зависимость от их состава и строения. Реакция нейтрализации. Индикаторы  кислотно – основного равновесия в водных растворах. Смещение равновесия нейтрализации в зависимости от силы реагирующих электролитов.

 Гидролиз солей. Представления Аррениуса и Вернера о механизме гидролиза. Понятие об аквакислотах. Константа и степень гидролиза. Ступенчатый характер гидролиза. Обратимый и необратимый гидролиз. Буферные растворы.

IX. Окислительно – восстановительные реакции в водных растворах

 Системы окислителя и восстановителя  в водных растворах.  Участие воды в системе окислителя и в системе восстановителя. Классификация окислительно-восстановительных реакций в водных растворах.

1.  Количественные характеристики окислительно – восстановительных переходов. Электродные потенциалы металлов. Гальванический элемент. Водородный электрод и водородный нуль отсчета потенциалов. Стандартные условия и стандартный потенциал полуреакции. Таблицы стандартных восстановительных потенциалов. Использование табличных данных для оценки возможности протекания окислительно – восстановительных реакций. Окислительные и восстановительные свойства воды. Диспропорционирование веществ в водных растворах. 

2. Окислительно – восстановительные равновесия в растворах. Уравнение Нернста. Влияние рН на величину восстановительного потенциала. Влияние комплексообразования на величину восстановительного потенциала. Влияние образования малорастворимых веществ на величину восстановительного потенциала. 

 Электролиз растворов и расплавов. Электролитическое получение металлов. Электрохимическая коррозия металлов. 

X. Экспериментальные методы химии
1.Современные методы синтеза и анализа неорганических и органических веществ. Элементный анализ. Хроматография. Физико-химический анализ. Диаграммы плавкости бинарных систем. Рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализы.

2.  Спектроскопические методы. Электронные, колебательные и вращательные спектры. Их информативность. Спектры ЯМР и ЭПР. Их информативность. 

3.  Термодинамические методы исследования. Калориметрия, тензиметрия, масс-спектрометрия. Их информативность.

РАЗДЕЛ 2. ХИМИЯ ЭЛЕМЕНТОВ ГЛАВНЫХ ПОДГРУПП 


Химические свойства конкретного элемента или группы элементов предлагается обсуждать по единому плану. 

· Положение в периодической системе, распространенность и формы нахождения в природе.

· Электронная оболочка атома, потенциалы ионизации,  сродство к электрону, электроотрицательность, характерные степени окисления.

· Простые вещества:  формы существования, характер и энергия связи, фазовые превращения, реакционная способность.

· Взаимодействие с другими элементами: условия протекания реакций,  получаемые продукты, энтальпийные и энтропийные характеристики реакций, их механизмы, константы равновесий. Электронное строение и пространственная структура соединений, их кислотно - основные и окислительно- восстановительные свойства, реакционная способность.

· Взаимодействие рассматриваемых веществ с водой и их состояние в водных растворах, характерные кислотно - основные и окислительно- восстановительные превращения.

· Специфика элемента и его соединений.

XI. Водород

Водород в природе. Изотопы водорода. Валентные возможности атома и характерные степени окисления. Молекула Н2. Получение водорода. Физические и  химические свойства простого вещества. Растворение водорода в металлах. Атомарный водород, его получение и устойчивость. Ковалентные соединения водорода. Ионы Н+ и Н(, их взаимодействие с водой. Водородная связь, причины ее образования, способ описания.

XII. Кислород

1. Положение в периодической системе. Кислород в природе. Изотопы кислорода. Валентные возможности атома и характерные степени окисления. Молекула О2. Получение кислорода. Физические и  химические свойства простого вещества. Аллотропия кислорода, озон. Озон в атмосфере. Возможные причины образования «озонных дыр».

2. Взаимодействие кислорода с водородом,  цепной механизм реакции горения водорода. Соединения кислорода с водородом: гидроксил, вода, пероксид водорода. Термическое и фотохимическое разложение воды. Получение и свойства пероксида водорода. Н2О2 как окислитель и как восстановитель. Применение пероксида водорода.

3.  Состояния кислорода в его соединениях. Оксиды и их классификация. Пероксиды и пероксидная группировка. Ионы О2-, О22-, О2(, О3( . Супероксиды, озониды, их взаимодействие с водой, кислотами и щелочами.  

XIII. Элементы VII группы. Галогены 

1. Общая характеристика группы. Строение электронных оболочек атомов, потенциалы ионизации, сродство к электрону. Валентные возможности атомов и характерные степени окисления. Простые вещества, характеристики молекул Х2.

2. Соединения с водородом. Энергетические характеристики, характер связи и электронное строение молекул НХ. Методы получения и физические свойства галогеноводородов. Кислотные и окислительно- восстановительные свойства, реакционная способность.  Галогенидные ионы и их состояние в водных растворах. Галогениды металлов.

3.  Оксиды галогенов. Общая характеристика оксидов: строение молекул, характер связи, энергетика. Получение и химические свойства оксидов. Устойчивость оксидов. Особенности соединений с кислородом фтора и йода. Реакции оксидов с водой. 

4.  Оксокислоты галогенов; строение молекул, химические свойства, методы получения. Термодинамическая неустойчивость большинства оксокислот.  Особенности хлорной и йодной кислот.

5. Соединения галогенов друг с другом. Интергалогениды. Формы существования и строение молекул. Трехцентровые электронноизбыточные связи в молекулах интергалогенидов. Химические свойства и методы получения . Взаимодействие с водой.

6. Окислительно-восстановительные реакции галогенов и их соединений в водных растворах. Взаимодействие простых веществ с водой, кислыми и щелочными растворами. Окислительно-восстановительные свойства соединений в водных растворах.

XIV. Элементы VI Группы. Халькогены

1. Общая характеристика группы. Строение электронных оболочек атомов, потенциалы ионизации, сродство к электрону. Валентные возможности атомов и характерные степени окисления. Простые вещества, аллотропия, катенация, характеристики молекул Х2 и Х8 .

2.  Соединения халькогенов с водородом. Энергетические характеристики, характер связи и строение молекул Н2Х. Сульфаны. Методы получения и основные химические свойства халькогеноводородов. Халькогенидные ионы и их состояние в водных растворах. Халькогениды металлов.

3. Оксиды халькогенов. Общая характеристика оксидов: строение молекул, характер связи, энергетика. Получение и химические свойства оксидов ХО2 и ХО3. Оксиды серы: S2O, SO, SO2, SO3, S2O7, SO4. Взаимодействие оксидов с водой и щелочами.
4. Кислоты Н2ХО3 и Н2ХО4: строение молекул, химические свойства, методы получения. Особенности селеновой и теллуровой кислот. Оксокислоты серы: причины их многообразия, классификация, строение и химические свойства.

5. Галогениды халькогенов. Формы существования и строение молекул. Методы получения и химические свойства. Уникальная инертность SF6.  Взаимодействие галогенидов с водой. Оксогалогениды.

6. Окислительно-восстановительные реакции халькогенов и их соединений в водных растворах. Взаимодействие простых веществ с водой, кислыми и щелочными растворами. Окислительно-восстановительные свойства соединений в водных растворах.

XV. Элементы V группы

1. Общая характеристика группы. Строение электронных оболочек атомов, потенциалы ионизации, сродство к электрону. Простые вещества, аллотропия. Особенности азота.

2. Соединения с водородом. Характер связи, энергетические характеристики и строение молекул ХН3 . Методы получения и основные свойства соединений ХН3 . Промышленный синтез аммиака. Соли аммония и фосфония. Аммиакаты. Амиды, имиды, нитриды. Фосфиды. Соединения Х2Н4 , их строение и свойства. Гидроксиламин. Азотистоводородная кислота и азиды. Электронное строение азидного аниона.

3. Оксиды. Общая характеристика оксидов. Оксиды азота. Формы существования, строение и энергетика молекул. Методы получения оксидов азота, их окислительные и восстановительные свойства. Оксиды фосфора и других элементов группы: Х4О6 и Х4О10 , их получение , строение и свойства. Особенности взаимодействия Р4О6 и Р4О10 с водой. Оксиды ХО и ХО2 . 

4. Оксокислоты азота - азотноватистая, азотистая и азотная кислоты, их строение, свойства и методы получения, нитриты и нитраты. Особенности нитратного аниона. Оксокислоты фосфора и его аналогов. Строение и свойства кислот фосфора. Гидролиз фосфатов.

5. Галогениды. Общая характеристика, формы и строение молекул. Галогениды азота. Три- и пентагалогениды фосфора и его аналогов. Структура и электронное строение молекул и кристаллов галогенидов. Методы получения и химические свойства. Взаимодействие с водой. Взаимодействие галогенидов с оксидами.  Оксогалогениды. 

6. Сульфиды. Формы и строение молекул. Получение и химические свойства. Тиокислоты.

7. Комплексные соединения. Галогенидные комплексы. 

8. Элементорганические соединения.

9.  Окислительно-восстановительные реакции в растворах. Взаимодействие простых веществ с водой, кислыми и щелочными растворами. Восстановление нитратного аниона в различных средах. Окислительные и восстановительные свойства соединений фосфора и его аналогов.

XVI. Элементы IV группы

1. Общая характеристика группы. Особенности строения электронных оболочек атомов, потенциалы ионизации, сродство к электрону. Простые вещества, аллотропия.

2. Неорганическая химия углерода. Алмаз, графит, карбины, фуллерены. Соединения графита. Метан и углеводороды. Карбиды металлов. Оксиды углерода, энергетика, строение молекул и свойства. Оксокислоты углерода. Карбонаты. Карбонатное равновесие в природе. Галогениды и оксогалогениды углерода. Сероуглерод и другие соединения  с серой. Соединения с азотом: циан, дициан, синильная кислота. Циановая, изоциановая, гремучая кислоты. Тиоциановая кислота. Органические соединения.

3. Соединения элементов подгруппы кремния с водородом. Характер связи, энергетика и строение молекул ХН4 . Методы получения и химические свойства. Силициды. Кремнийорганические соединения. 

4. Оксиды и гидроксопроизводные. Общая характеристика оксидов ХО и ХО2 . Кварц и его модификации. Изменение свойств оксидов ХО и ХО2 в ряду Si – Pb. Кремниевые кислоты и силикаты. Оксо- и гидроксоионы аналогов кремния. Соли олова и свинца, их растворимость и гидролиз.

5. Галогениды. Общая характеристика, форма и строение молекул. Ди- и тетрагалогениды, их устойчивость, методы получения и химические свойства. Взаимодействие с водой. Оксогалогениды.

6. Халькогениды. Формы и строение. Получение и химические свойства. Тиокислоты германия и олова.

7. Соединения с азотом и фосфором. 

8. Комплексные соединения. Гексафторкремниевая кислота. Молекулярные комплексы (аддукты) тетрагалогенидов кремния, германия, и олова. Галогенокомплексы кремния и его аналогов.  Металлорганические соединения германия, олова и свинца, их строение и свойства. Силоксаны.

9. Окислительно-восстановительные реакции в растворах. Взаимодействие простых веществ с водой. Окислительно-восстановительные свойства соединений.

10. Транспортные реакции.

XVII. Элементы III группы

1. Общая характеристика группы. Строение электронных оболочек атомов, потенциалы ионизации, сродство к электрону. Простые вещества.

2. Соединения с водородом. Боран и диборан. Формы и строение молекул. Трехцентровые электроннодефицитные связи в молекулах боранов. Гидриды алюминия и его аналогов. Взаимодействие с водой. Боронаты и аланаты, их строение и свойства.

3. Оксиды и гидроксопроизводные. Общая характеристика оксидов. Формы существования и свойства. Корунд, его окрашенные формы. Стеклование В2О3. Кислоты бора. Мета-, тетра-, ортобораты. Гидратные формы оксидов алюминия и его аналогов. Амфотерность гидроксоформ. Алюминаты. Оксиды и гидроксиды таллия. Устойчивость Tl (I).

4. Галогениды. Общая характеристика, формы существования и строение молекул. Димеризация тригалогенидов. Моногалогениды. Методы получения галогенидов, характерные свойства. Гидролиз галогенидов.

5. Халькогениды. Формы существования и строение. Гидролиз халькогенидов.

6. Соединения АIIIBV . Полупроводниковые свойства. Особенности строения. Химические свойства.

7. Комплексные соединения. Аддукты галогенидов. Гидридные и галогенидные комплексы. Гидроксокомплексы..

8. Металлорганические соединения, их строение и свойства.

9.  Окислительно-восстановителдьные реакции в растворах. Взаимодействие простых веществ с водой. 

XVIII. s-Элементы I-й и II-й групп

1. Общая характеристика s-элементов. Щелочные и щелочноземельные металлы. Строение электронных оболочек атомов, потенциалы ионизации, сродство к электрону. Простые вещества. Взаимодействие с водой.

2.  Водородные соединения элементов I-ой и II-ой групп. Ионные гидриды. Роль щелочных и щелочноземельных металлов в стабилизации иона Н( . Взаимодействие ионных гидридов с водой. 

3. Оксиды щелочных металлов, формы,  устойчивость, химические свойства оксидов. Пероксиды, супероксиды, озониды   щелочных металлов.  Оксиды и пероксиды щелочноземельных металлов. Получение кислорода через пероксид бария.

4.  Гидроксиды щелочных и щелочноземельных металлов. Щелочи. Особенности гидроксида бериллия. Диагональное сходство Be и Al.

5. Соли щелочных металлов, их растворимость. Гидратация ионов щелочных металлов. 

6. Причины отсутствия однозарядных ионов элементов II группы в водном растворе. Соли щелочноземельных металлов, их растворимость и гидролиз. 

XIX. Химия благородных газов 

 1. Особенности строения электронных оболочек атомов, их валентные возможности. 

2. Фториды ксенона, пути их получения и химические свойства. Природа химических связей в соединениях благородных газов. Гипервалентные связи. 

3.  Взаимодействие фторидов ксенона с водой и щелочами. Оксофториды, оксиды и оксокислоты ксенона.

4. Химические соединения других благородных газов.

XX. Особенности химии элементов главных подгрупп

1. Типические элементы II периода. Строение электронных оболочек атомов, валентные и координационные возможности, образование (- и (-связей. Оксиды азота и углерода и их отличие от оксидов фосфора и кремния. Особенности гидридов II периода. Водородная связь. Диагональное сходство кислорода и хлора, бора и кремния, бериллия и алюминия.

2. Вторичная периодичность. Основные проявления и причины возникновения. Особенности химии элементов IV периода.

3. Эффект неподеленной пары. Основные  проявления эффекта и его влияние на свойства элементов VI периода.

РАЗДЕЛ 3. ВВЕДЕНИЕ В КООРДИНАЦИОННУЮ ХИМИЮ
XXI Основы координационной теории Вернера и современные

представления о строении комплексных соединений

1. Экспериментльные основы координационной теории. Внутренняя и внешняя сфера комплексного соединения. Координационное число. Типы лигандов, дентатность. Хелаты. Изомерия комплексных соединений. Номенклатура комплексных соединений. 

2.  Описание электронного строения комплексных соединений с позиций методов ВС и МО. Теория кристаллического поля и теория поля лигандов, приближения, лежащие в их основе. Расщепление энергии d-электронов в полях различной симметрии: октаэдрическом, тетраэдрическом, тетрагональном, квадратном. 

3. Энергия стабилизации полем лигандов. Спектрохимический ряд лигандов. Комплексы слабого и сильного полей, их электронные конфигурации и магнитные свойства. Природа связей металл - лиганд. Проявления ковалентности. Нефелоауксетический эффект. Определяющее влияние d-электронной конфигурации на структуру комплексных соединений и координационное число центрального иона с позиций теории поля лигандов. Стабилизация высших и низших состояний окисления переходных металлов лигандами различных типов

XXII. Устойчивость комплексных соединений в растворе

1. Равновесия в растворах комплексных соединений. Общие и ступенчатые константы устойчивости и нестойкости. Основные факторы, определяющие устойчивость комплексных соединений, энтальпию и энтропию комплексообразования. 

2. Жесткие и мягкие доноры и акцепторы. Хелатный эффект. Правило циклов Чугаева. 

XXIII. Реакции комплексных соединений

1. Реакции замещения лигандов, их механизмы. Инертные и лабильные комплексы. Влияние энергии стабилизации полем лигандов на кинетику реакций замещения лигандов. 

2.  Взаимное влияние лигандов. Реакции образования цис- и транс-изомеров Pt(NH3)2Cl2. Эффект транс-влияния. Статическая и динамическая теории транс-влияния. 

3. Кислотно-основные свойства комплексных соединений: роль заряда комплекса, степени окисления центрального иона и других факторов.

4. Окислительно-восстановительные свойства комплексных соединений. Связь между устойчивостью комплексов в растворах и их восстановительными потенциалами. 

5. Металлокомплексный катализ. Ключевые реакции: окислительное присоединений и восстановительное элиминирование, бета-перенос атомов водорода.

РАЗДЕЛ 4. ХИМИЯ ПЕРЕХОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ
XXIV Общая характеристика переходных элементов
Особенности электронного строения атомов d- и f-элементов. Многообразие состояний окисления. Отличия от элементов главных подгрупп. Высокие степени окисления и молекулярные соединения. Низкие степени окисления и соединения переменного состава. Металлическое состояние простых веществ.

XXV Элементы первого переходного ряда

1.  Содержание в природе. Характеристики атомов: орбитальные радиусы, энергии ионизации, сродство к электрону. Закономерности изменения свойств в ряду. Физические и химические свойства простых веществ. Химические основы металлургии. Черные и цветные металлы. Железо и его сплавы. Методы очистки металлов: зонная плавка, йодидное рафинирование.

2. Оксиды элементов  разных состояний окисления. Способы получения, физические свойства, реакционная способность, кислотно-основные и окислительно-восстановительные свойства. Характеристики твердых фаз. Низшие оксиды, условия образования кристаллических фаз переменного состава. 

3. Химия водных растворов. Характерные состояния окисления 3d- элементов в водных растворах. Катионные и анионные формы. Причины неустойчивости однозарядных катионов. Окислительные и восстановительные свойства катионов и анионов элементов в различных состояниях окисления. Гидролиз солей. Оксо-катионы. Полиядерные гидроксо-катионы. 

4. Гидриды элементов 1-го переходного ряда. Фазы внедрения.

5. Галогениды и другие бинарные соединения. Комплексные соединения.

XXVI. Элементы второго и третьего переходных рядов

1.  Содержание в природе. Характеристики атомов: орбитальные радиусы, энергии ионизации, сродство к электрону. Лантаноидное сжатие. Повышенное сходство элементов  электронных аналогов. Физические и химические свойства простых веществ, сравнение с первым переходным рядом. Особенности платиновых металлов, понятие об аффинаже. Характерные степени окисления элементов и причины упрочнения высших форм.

2.  Оксиды элементов разных состояний окисления. Способы получения, физические свойства, реакционная способность, кислотно-основные и окислительно-восстановительные свойства. Сравнение с оксидами элементов первого переходного ряда.

3. Химия водных растворов.  Характерные состояния окисления элементов. Катионные и анионные формы. Сравнение с катионами элементов первого переходного ряда. Сравнение окислительных и восстановительных свойств катионов и анионов элементов 1-го, 2-го и 3-го рядов в одинаковых состояниях окисления. Гидролиз солей. Изополи- и гетерополисоединения молибена, вольфрама и других элементов.

4.  Галогениды и оксогалогениды. Другие бинарные соединения.

5. Металл-кластеры, устойчивость и строение в зависимости от природы металлов и лигандов. Комплексные соединения.

XXVII. Комплексы переходных металлов с (-донорными и (-акцепторными лигандами

1.  Карбонилы. Структура и электронное строение карбонилов. Правило эффективного атомного номера. Получение, физические и химические свойства. Моно- и полиядерные карбонилы. Карбонилгидриды и карбонилгалогениды. Цианиды и нитрозокомплексы.

2.   (-Циклопентадиенилы. Ферроцен и его аналоги. Дибензолхром. Сэндвичевы соединения, их электронное строение. Получение и свойства (-комплексов.

XXVIII. Лантаноиды

1. Общая характеристика. Особенности строения атомов, причины сходства элементов, возможные состояния окисления. Содержание в природе. Разделение элементов. Физические и химические свойства простых веществ. 

2.  Химические свойства соединений лантаноидов. Оксиды и гидроксопроизводные. Галогениды и другие бинарные соединения. Химия водных растворов. Особенности церия и европия.

XXIX. Актиноиды

1. Общая характеристика. Особенности строения атомов, сравнение с лантаноидами. Разнообразие состояний окисления. Содержание в природе. Ядерные реакции и синтез элементов. Трансамерициевые элементы. Важнейшие практические применения. Проблема разделения изотопов.

Физические и химические свойства простых веществ. 

2.  Периодичность в изменении химических свойств, сходство с другими элементами, деление на подсемейства. Состояния соединений в водных растворах. Соединения высших степеней окисления урана, нептуния, плутония. Комплексные соединения актиноидов.
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