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ПРЕДИСЛОВИ Е

Физико-химичсским своиствам краун-эфиров и их соединений 
в литсратурс удслено большое внимание. Достаточно упомянуть 
н звсстн и е  монографни Ю. А. Овчинникова, В. Т. Иванова и 
А  М. Шкроба, К. Б. Яиимирского и Я. Д. Лампеки, М. Хираоки, 
обзори R. М. Izatt, N. S. Poonia, Дж. Эйзснмана, Пунгора, 
I М. Keltgoff и др„ затрагнваюшне разлпчнис аспекти хнмни 
мукроциклов. Тсм не менее эти обзорнне работн на сегоднншний 
день нельзя считать исчерпмваюшнмн. Поток информации о свой- 
ствах краун-эфиров с каждим годом прогрессивно растет. Тре- 
бустся се обобшение, а в ряде случасв н псрсосмнсление на новом 
уровне ранее известннх рсзультатов. Это стимулнрует написанне 
новнх обзоров и монографий.

Прсдметом данной работи являются комплексообразуюшнс и 
мсмбраноактивнме свойства краун-эфиров (К Э ).  Автор не ставит 
перед собой цели раес.мотреть все проблемм, связашшс с коор- 
динационной химией макроциклических соединсний, да и вряд ли 
это возможно сделать в рамках одной книги. M u видим свою 
задачу в обсуждении ряда вопросов, обойденних вниманием в пс- 
речиеленнмх више монографиях и обзорах.

Все известннс направления использования макроциклических 
соединсний основанм на их уникальной способности к еелектив- 
ному комплексообразованию. Селективность комплексообразова- 
ння зависит не только от числа и природь! лигандннх групп и гео- 
мстрического соответствия размеров макроцикла и комплексируе- 
мого катнона, но в значительной мере определяется процессамн 
десольватацин катнона и краун-эфнра, возможннх конформацион- 
h u x  измснекий молекулн К Э  при комплексообразовании, энергисй 
нзаимодействия катион — макроцикл, энергией сольватацин об- 
разовавшегося комплекса. Исследование мстодами молекулярной 
механики, квантовой химии и Монте-Карло возможних конфор- 
мациониих изменсний молекул К Э  прн комплексообразовании и 
энергии взаимодействия катион — макроцикл, а такжс эффектов 
гидрг.тации макроцикличсских комплексов позволяет Ескрить



природу влияния различних факторов иа устойчивость комплем 
сов и избирательность комплексообразования.

Транспорт катионов через краунсодержашие мембрани пре, 
ставляет многостадийний процесс, включаюший в числе основну 
стадий гетерогенную реакцию комплексообразования на гран» 
раздела мембрана — водний раствор, экстракцию образоваЯ^  
гося комплекса в фазе мембрани, транспорт катионного ком плЛ  
са в фазе мембрани от одной граници раздела до другой. И сслЯ  
дование взаимосвязи комплексообразуюших, экстракционних^И 
мембраноактивних свойств краун-эфнров может внести определеЯ 
ний вклад в формированне представлений о причинах селектиш 
ного функционирования бнологических и ионоселективних м е и  
бран. Изучение свойств ионоселективних мембран на основ! 
краун-эфиров откривает возможность разработкн ионоселектнвнЯ 
электродов (И С Э ). ;

Автор допускает, что изложенний в книге материал не лншеИ 
недостатков и с благодарностью воспримет конструктивную к р В
тику. Г

Считгш своим приятним долгом поблагодарить академия 
АН УС С Р В. П. Кухаря, члена-корреспондента АН У з С ^
Н. A. Парпиева, профессора Р. П. Озерова и профессора О. М. ПеЯ 
рухина за совети и полезное обсужденне полученних результатовл 
а также своих коллсг М. Т.Гуламову, Р. Мухаммсдову, Г. Н. Нияж 
хоиова, У. М. Шодиева, без дружеской поддсржкп н цомопш k J  
торих в оформленнн книга вряд лн когда-лнбо била 6 u иаппсана'

Раздели 1.2.1, 1.2.2, 1.3 и 1.4 написани совместно с доценто" 
М ХТП нм. Д. 11. Менделеева А. A. Варнеком.

Г л а в а  1. КО М П ЛЕКСО О БРАЗУЮ 1Д И Е СВОЙСТВА КРАУН-ЭФИ РО В

1.1. Свойства, особенности строения и структура молекул 
краун-эфиров и их комплексов

Краун-эфири образуют большую группу синтетических мак- 
роциклических соеднненнй с 9— 60 атомами в гетероцикле, вклю- 
^аюшем 3— 20 атомов кислорода [1— 5J. Синтез отдельних прсд- 
ставителей циклополиэфнров осушествлялся в разное время раз- 
лпчнимн группами нсследователей 16. 7|, но нх способности об- 
|разовивать комплекси и мембраноактивние свойства не били 
Ъзвсстни.
[ С. I. Pedersen [8— 11] впервие установил, что относнтельно 
регкодоступние цнклические полиэфири являются комплексооб- 
Ьазуюшими реагентами для катнонов шелочних металлов и ам- 
[юння. Ғму же принадлежит приоритет синтеза впоследствнн 
тавшсго наиболее популярним соединения дибензо-18-краун-6 и 
'ациональная номенклатура соединений такого рода.

Характерная особенность строения краун-эфиров— наличие 
[ентральной гидрофильной полости с ориентированними внутрь 
[ольцами лигандних атомов кислорода и относительно подвижной 
каркасной» структури гндрофобной углеводородной наружной 

!овсрхности [ 1, 2, 12— 15). Комплексообразование краун-эфиров 
ионами металлов пронсходит вследствие электростатического 

заимодействня между катионом металла и полярними эфнрними 
руппнровками внутренней гидрофильной полости макроцикличе- 
|кого полиэфнра. Комплекси краун-эфиров с ионами металлов 
меют положительний заряд, причсм во многих случаях стехио- 

Иегрия комплексообразования мало зависит от природи связи- 
faeMoro иона. В таких комплексах ион металла в той нлп нной 
пере в зависимости от размера полости краун-эфира экраиирован 

вз2имодействия с растворителем и анноном и обладает високон 
нпофнльностью | 16— 181 -

Краун-эфири, содержашие в своем составе 5— 10 лнгандних 
■омов кислорода, ооразуют стабнльние комплекси с катионами 
10ГИх металлов; наиболее оптимальна аля комплексообразования 

I нонами Шелочних металлов структура (—О—С Н 2—СНг— О— ). 
)H |РЛЬШИНСТВС случаев наблюдается соответствне крнсталлогра- 

^кнх радиусов комплексируемих катионов (гм) и полостей
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(rL) краун-эфиров c числом лигандних атомов от 5 до 8 , причоц 
это соответствис оказипаст влнянис на термодинамическне хараа 
теристики процесса образования комплекса.

Способиость краун-эфиров к селективному комплсксообразоЗ 
ванию обусловлена в большой степсни их богатими конформа. 
ционннмн возможностями [1—3, 19—20]. Возможность конфом 
мационних перестроек возрастает с увеличением размера полост» 
краун-соединения от 15-краун-5 до 30-краун-10, котормй имсет 
самую гибкую конфигурацию [22, 23|. В процессе комплексооЙ 
разования, как правило, нон в конечном счете оказивается зак^ 
люченннм во внутреинюю гидрофильную сферу молекулм Hojioj 
фора; нередко високая избирательность комплексообразования 
краун-эфира обусловлена образованием «сэндвичевих* комплок- 
сов состава краун-эфир ( L ): катион (М +) 2:1, 3:2 и 3:1 [24—26]J

Другое важное свойство краун-эфиров — липофильность не 
только свободнмх молекул, но и их металлокомплексов. Это свой- 
ство обеспечнвается либо специфнческой ориентацией молекулц 
циклополиэфнра вокруг иона, в результате чего она «окутнвает» 
ион полярними группами (при такой конформации ориентнрован- 
ними наружу оказиваются неполярние части молскули), либо об- 
разованнем сэндвичевих комплексов [27— 30]. Гидрофобное ок- 
ружение К Э  позволяет вследствие комплексировання ими катио- 
нов значительно повисить растворимость ионних соедикений в 
малополярних растворителях (бензол, толуол, хлороформ и др.) i 
и гидрофобной фазе биэлогическнх и ионоселективних мембран,

В молекули циклополиэфиров, содержашие бензольнис кольца, 
легко могут бить введени практическн любие функциональнис 
группи. Путем конструирования таким образом «каркаса» можно 
в широкнх пределах нзменять как катионную нзбирательность, таи 
и степень липофильности комплексов [1,2]. Очевидно, введением 
в состав молекул одного и того же краун-соединения заместите 
лей различной природи можно в достаточно широкнх пределах 
варьировать способность к комплексообразованию и, как слсд 
ствис, ионную избирательность.

Обзор литератури [1— 3, 12— 15, 27, 30—32] показивает, чт< 
за последнсе десятилетие заметио возросло число публикаций, по 
свяшенних практическому применению краун-эфиров. Потенциаль 
ние возможности нх применения в технологии органического J 
неорганнческого синтеза, технологии экстракционного извлечени> 
и разделения металлов, в созданин ионоселектнвних электродов 
в мембранной технологни и аналитической химии, биохимии и био 
фнзикс основани на фундаментальном свойстве К Э  к селектив 
ному комплексообразованню с катионами металлов и органиче' 
скими катионами.

Уже в первих работах [12— 14, 19—23], посвяшснних физико 
химии комплексообразовання КЭ, описана корреляция между се 
лективностью комплсксообразования и структурой этих соедине 
ний, что и предопределило развитие рентгеноструктурних иссле
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ваний краун-эф иров и их комплсксов. Опубликовано болсе 200 
!* б о т  п о св яте и н м х  рснтгеноструктурному исследованию К Э  н 
' м сталлоком п лсксов . В это число не входят работн,в которих 
В и в с т е н н  стр уктур ь ! макроциклов, включаюших гетероатомн N,
S р бициклических и трициклических соединений. Подробное 
э п и с а н и е  структурннх особенностей ряда металлокомплексов 
кр а ун - эф и р о в  приведено в (1— 3, 27. 31—36).

В послсднем, насколько нам известно, обзоре (37), посвжцен- 
ном кристаллохимии краун-эфиров и их металлокомплексов, про- 
яедсн глубокнй статистический анализ особенностей координации 
катионов металлсв К Э  на основе материалов Кембрнджского 
банка структурннх данннх [38|. Приведенн и подробно рассмот- 
ренн такие структурнне особенности краун-эфиров и их комплек- 
:ов, кпк размерн макроциклов, велнчинн внхода кислородннх 
атомов из среднеквадратичной плоскости макроцикла, расстояния 
n  атомов кислорола до геометрического центра полости, диапа- 
зонн длин связей катион металла — атом кислорода макроцикла, 
^асстояния катион — центр полости, внход катиона из плоскости 
макроцикла и др. [37].

Ўстановлено [37], что длинн связей С — С колеблются в пре-
:1елах 1.47— 1,53А и явно укороченн по сравнению с обнчннм 
шаченнем длиин связи С — С для алифатических соединений

О
1,54 A) [27). Длннн связей С — О лежат в пределах 1,40— 1,43 А

О

о средним значснием 1,42 А. Показано, что величинн валентннх 
гглоз О — С — С и С — О — С, как правило, близки к тетраэдри- 
[еским. Тореионнне углн вокруг С — С-связей чате  всего прини- 
лают значения 65—75°, вокруг С — О-связей — 170— 180° (37).

Экспсриментальнне даннне (результатн рентгеноструктурного 
1нализа) по кристаллохимии К Э  и их комплексов приведенн в 
49—55) — для 12-краун-4, [56— 58) — для 15-краун-5, [59—67) — 
1ля 18-краун-6, [68— 7 1 )— для бензо-15-краун-5, [40—46) и

—79) — для бензо-18-краун-6 и ДБ18К6, [80—8 5 )— для ди- 
шклогексил- 18-краун-6, |86—9 0 )— для дибензо-24-краун-8, [91 — 
-94] — для дибензо-30-краун-10. Рассмотренн макроциклические 
юмплексн с различинми неорганическими и органическими анио- 
|ами, кристаллосольватн. Поэтому здесь кратко охарактеризуем 

Р.' ■ г.\ РУ метал.юкомплсксов лпшь бензо-краун-эфиров. 
Бенэо-15-краун-5 (Б15К5) образует с Nal комплекс L-Nal* 

•Н2О. Атомн кислорода в комплексе почти компланарнн и образуют 
катноном Na+ пснтагональную пнрамиду, в которой катион сме-

чеи от плоскости кислородннх атомов на 0,75 А по направлению 
( молекуле водн (рис. 1.1) [39—41). Расстояння Na+...О находятся
в пределах 2,35—2,43 А и нсзначительно отличаются от суммн 
'Ристаллографического радиуса Na+ и ван-дер-ваальсова атома 
кислорода [1). С K I Б15К5 образует комплекс M L t, имеюший
•эндвичеву структуру (рис. 1.2). В кристалле 10 лнгандннх ато-
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мов кислорода образуют пентагональную антнпризму, в центр* 
симметрни которой находится К + (расстояние К +...0  в пределах

О
2,75—2,96А ), не взаимодействуюший с анионом I, которьш ста. 
тистически распределен в пустотах кристаллической решеткц

• о

Рис. 1.1. Коиформация комплекса в кристаллах соли [N a : Б 15K5J J  H 20  (40]

(24, 42]. Конформацин Б1К5 в рассмотренних комплексах нмеют 
различия в торсиониь1х углах вокруг связей Ci...O и Сю...О.

Кристаллическая структура и конформация свободиого ДБ18К6 
и его комплекса с RbSCN приведени на рис. 1.3. С ДБ18К6 NaSCN

образует комплекс сходной струк- 
тури. В рассматриваемих комплек- 
сах Rb+ или Na+ коордннироваиь 
шестью атомами кислорода, нахо 
дяшимнся в одной плоскости в ви 
де правильних шестиугольников 
Катиони Rb+ нли Na+ находятс! 
на равних расстояниях от каждог< 
из 6 атомов кнслорода и вь>х0ДЯ1 
из плоскости О-атомов на 0,94 ил!
0,54 A соответственно. В кристал 
лах обоих комплексов роданид-iioi 
образует контактную нонную пар] 
с катнонами Rb+ нли Na+ путеа

Рис. 1.2. Коиформаиия комплекса в 
кристаллах соли |К-(Б15К5)а) • J  [42]

коордпннрованпя атома азота (расстоянне Rb+...N 2,94 А, Na+J
...N 3,32 А) [43-46|.

Исключительную конфор.мационную гибкость проявляют крауН' 
эфири с большими полостя.ми — ДБ24К8 и ДБ30КЮ  (рис. 1.4)
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Приведем  ряд примеров. ДБЗОКЮ  в 
n ucrw  пкпужает ион «подобно борозд!
и ри вс а»- — ............................. - комплексах с K I, KSCN,
RhSCN окружает ион «подобно бороздкам теннисного мяча» [231 

ц комплексе ДБЗОКЮ  (N aSC N ) 2 молекула К Э  более гнбкая li
b

Рис. 1.3. Кристаллическая структура и конформация свободного ДБ18К6 (а)
и ero комплекса с PbSCN (б) [45]

коордннировапа двумя нонамн Na+. Макроцикл ДБ24К8 образует 
комплекси 1:1 с перхлоратом и пикратом бария. В первом из них

« Knui» Конформация свободного кристаллического ДБ30К10 и ero комплекса 
ьристаллах солн |К ДБ30КЮ| J  (23)

; Ио Г Д, *окРУж ^ст> В а2+ таким образом, что все эфнрнне кнсло- 
взанмодействуют с катионом. Во втором комплексе лнганд



болес плоскнй и только 5 нз 8 донориих атомов координнруют иоп 
бария |37|.

Аиализ структуриой информации по металлокомплексам крауи- 
эфнров свидетельствует |37), что К Э  могут бнть условио разде- 
ленн на конформационно «жесткие и конформационно «гибкис» 
лигандн. Для «жестких* К Э  характерно слабое изменение раз- 
меров полости макроцикла в металлокомплексах и снмметрии мо-

Рис. 1.5. Конформнция свободиой молекулн ДБ18К6 (а ) и этой же молекули 
в составе комплекса тозилата калия (б ) по расчетам Грунвальда в среде кап- 
риловой кислоти [47]

лекулн при комплсксообразовании. К  «жестким», в частности, 
относятся 12-краун-4, бензо-13-краун-4, бензо-15-краун-5, дибензо- 
18-краун-б. Для «гибкнх» (18-краун-6, ДЦГ-18-краун-6, ДБ24К8,

Рис. 1.6. Tnribi ноннь1х пар комплекса тозилата калия с ДБ18К6 в растворе 
H7J.

и. б — лнгандраэдсленнме ионние napu, в — тссная нонная пара

ДБ30К10 n др.) характерно конформацнонное многообразие 
(1—4.37|.

На структуру и конформацию комплексов краун-эфиров в 
растворс влияют катион— анионная поляризация, сольватация, 
структура и характер образуюшихся ионннх пар катион металло- 
комплскса — анион.

Ғ. Ting, Е. Grunwald (47) путем измерения дипольннх момен-

■10



( ) к о м п л е к с а  тозилата калия (TsOK) с ДБ18К.6 и свободного 
КЧ  п а с тво р е  каприловой кислоти в рамках модели Бёттчера (48]

1 нчжДити коиформацию ДБ18К6 и его комллекса. Оказалось, что 
^oi'4'ормация снободного ДБ18К6 в этом растиоре подобна его 
к'ж Ч ф м а и н н  в кристалле, определениой в дифракционних экспе- 
ниментах. Ii комплексе с T sO K ^ B1 8 K 6  переходнт в полярную 
k o i i i '  ормацпю (рпс. 1.5). Расчети по моделн Бёттчера показали 
[471. что комплекс TsOK-^B18K6 в растворе представляет тес- 
ную нонную пару с полярнон конформацией К Э  (рис. 1.6).

По-видимому, прямая переноснмость структурних характери- 
стик металлокомплексов К Э  из кристалла в раствор возможна 
лишь для «жестких* КЭ. Для «гибких» в растворах характерна 
множественность конформаций, и структурние данние в этом 
случае опрсделяют возможний набор конформеров в растворе [37].

1.2. Термодинамика комплексообразования

Реакция комплсксообразоваиия катнона M n+ с органическим 
рсагентом (напрнмер, краун-эфиром) Lo в растворителе s

( . \Г4 ). +  ( Ц ) , ^ 1 [ М Ь ] Ч+),. (1.1)
лрнводяшая к образованию комплексов (M L ),  ( L -конформация 
лнгачда в комплексе), является равновесним процессом [ 1, 2, 
30—33]. Константа равновесия процесса — термодинамическая 
константа устойчивости комплексов определяется из виражения

L ' ___ TM L I ^ t -l . j r a

Кяа TL ' IMJ H- Г  ( *

гле TjHt» Тл> 1/ — коэффициенти активности комплекса, катиона и 
реагента. На практике, однако, используют концентрационную 
константу устончивости (Р)

р - р И т Ь - '  " - 3>

поскольку коэффициснти активности каждого компонента обично 
неизвестни.

Другими основними термодинамическимн параметрами, харак- 
тернзуюшими реакцию комплексообразовання краун-эфиров с ка- 
тионами, являются изменение свободнон энергни (А G ), энтальпии 
(\ Н ) и энтропии (AS). Измснение энтальпни и энтропии в про- 
цсссе комплексообразования — важнин парамстр, связанний с ус- 
тойчивостью комплскса. Чем больше |АЯ| н AS реакцни комп- 
лексообразования, тем более устойчнв образовавшийся комплекс. 
Величнна \Н  включает энергию связи катион — макроцикл, энер- 
гню сольватацпп исходних реагентов п образоиавшегося комилек- 
са. Велпчпна ДS  определяется электростатическнми факторамп, 
чпслом продуктов реакцпп п прнродои крауи-эфпра (способностью 
молекули к конформацнонним преврашениям).
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Наиболее полная подборка констант устончивости, величин А Я  
и А5 реакцин комплексообразования прнведеиа в обзоре R. М. Izatt 
et al. |95).

Термодииамика процессов комплексообразоваиия К Э  с катио- 
иами металлов подробно обсуждена в [ 1 — 4, 30—33, 108, 109). 
В этих же работах рассмотрена особенность энергетики реакцин 
комплексообразования К Э  — вклад энтальпиГжон и энтропийной 
составляюших в изменение эиергии Гиббса реакции (1.1), что 
позволяет понять, какие эффекти (связевие или стохастические) 
обусловливают устойчивость комплексов. Детальное рассмотрение 
этого вопроса проведено V. lone, Т. Hakushi (110) путем статисти- 
ческого анализа термодинамических данннх для металлокомплек- 
сов краун-эфиров со стехиометрией 1:1 и 1:2. Найдено, что между 
АН и TAS реакций комплексообразования К Э  зачастую имеет 
место линейная зависимость, что отражает частичную компенса- 
цию энтальпийной составляюшей энергии Гиббса энтропийной. 
Последнее в литературе називают компенсационним эффектом 
[ 111), природа которого не всегда понятна.

Вероятно, можно представить, что при комплексообразованин 
может фиксироваться вполне определенная конформацня краун- 
эфира в комплексе, которая будет нметь меньше степеней свободи 
в сравнении со свободним КЭ. Это приведет к сушественному 
вкладу в величину AG реакции комплексообразования.

Результати исследования термодннамикн реакций комплексо- 
образования КЭ, прнведенние в [29—33) и особенно в [ 110), сви- 
детельствуют о доминируюшем вкладе энтальпийной составляю- 
шей в изменение АG этого процесса.

1.2.1. Молельнме представлення процесса комплексообразовання краун- 
эфиров в растворах

В одной из первих работ [11] по комплексообразованию 
краун-эфиров на основании имевшегося на тот момент фактиче- 
ского материала било сформулировано простое правило для оцен- 
ки устойчивости металлокомплексов КЭ: комплекс будет тем более 
устойчив, чем менее будут различаться геометрические размери 
катиона и полости макроцикла. На основании двух различних 
моделей (Кори— Полннга— Колтана и Фишера— Хиртфельцера— 
Тейлора) С. J .  Pedersen ( 10— 131 оценнл днаметр полостн ряда КЭ. 
Сопоставление этих величин с кристаллографическим диаметром 
катионов [ 102) позволяет согласно [ 11] найти катиони, наилуч- 
шим образом подходяшие данному макроцнклу. Так, полиэфиру с 
полостью 12К4 нанлучшим образом соответствует по размерам 
(диаметру) катион Li+; 15К5 — катионн Na+, Са2+, S r2+; 18К6 — 
К+, В а2+, Rb+; 21К7 — Cs+. Селективность комплсксообразования 
краун-эфиров с катионами металлов до недавнего временн, как 
правнло, ннтерпретнровалн и прогнозировали [2 ), используя прнн- 
цип геометрического соответствия, которнй углублялся и допол- 
нялся с учетом стереоэлектронннх характернстнк нонов-комплек-
12
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сообразователей  и природи гетероатомов макроциклического коль- 
шй f 3 4 |Ца О inaKo дальнейшне исследовання [95| показали, что в целом 

„одсль иеадекватно отражает экспернментально наблюдаемую 
SjutpKTiiBHQCTb комилексообразовання К Э  в растворах, что под- 
твсрждают данние табл. 1.1 н 1.2, полученнне нз эксперименталь-

Т а б л и ц а  12

рЯДЬ| сслективности краун-эфиров к катионам металлов

Мтион ралагри-
ltM Лнтсрату а

L t v MeCN 1RK6>15K5>12K4 1II5|
MtCN Г . К 1 > I5K5>18K6 (ЯМ Р, aiUDH С Ю ^ ) [I13|
M eCO 15К5> I2K1 > I8K6 iii3 |

L l+ Пн шдин 15К5>12К4>18К6 11131
Ll + PC 15К5> U  K6 |113)
Na + MeCN 15К5> 18 6> 12К4 115, 124)

MeOH I8K6> 15К6 >21К7 >24К8> 12 »4 114. 1331
н,о 18К6> 15К5> 12К4 117
PC 18К6 > 15К5 118
MeOH Дг.иКб>Ь1:К5> ДБ24К8> ДБЗЭК10 1(2

K + н,о 18К6>15К5 117
» eOH 18Кб>21 К7>24К8> 15К5 116
MeCN 18Кб>1оК5 126
МеОН ДЬ18К6>ДБЗ()К10>ДБ24К8>ДБ1:К.5 1(2

Cs+ Н.О 1НКб> I5K5 117
veOH 2IK7M8K6>24K8>15K5 113 1161
МеОН ДЬЗ К1о>ДБ24К8> ДБ18:'6 К 2|

M r !+ РС 12К4 1371
C«v+ VleOH 18K6>2IK7>24K3> 15К5 11331

*ux значений констант устопчивостн металлокомплексов крауи- 
•фиров [95], пключая собственнне результатн [96, 97, 102— 104].

рьведсннне даннне свидетельствуют об измснении н обра- 
■еник селсктивности реакций комплексообразования К Э  с катио- 
■ Н  мсталлов ПРИ псреходе от одного растворителя к другому. 
И  с-^'кватность описания моделью геомстрического соответ- 
ш вия реальннх фнзико-химических процессов связана, очевидно, 
Сп ■ I0M ряда факторов, влияюших на устойчивость комплек- 
Bai i ° льватиРУЮ1ией способности растворнтеля и размера соль- 
Ст i t o- ;>НР0Д|4 аниона в соли иона-комплексообразователя и заме- 
и 11 бснзольних ядрах илн макроциклическом кольце К Э

‘РЗДстамяега, что анализ процессов комнлексообразова- 
П0.1Л есо°бразно ироводигь с использованием моделей, более 

огражаю1цнх реальннй процесс комплексообразования.
15



В рамках одной из таких, по нашему мнению, моделей реак- 
иия комплексообразовання К Э  с катноном представлена в виде' 
гипотетических элементарнмх актов (138]:

(M " f ) , i± M "+t (|)j

(Ц>)*«^Ц>» (11)1
L 0 - L ,  (III)]
М я+ +  L  [M L ]"+ , (IV]
[ M L r +^ ( [ M L ] " +) t. (V )j

отражаютих десольватацию катиона ( I )  и лнганда ( I I ) ,  конфор-j 
мационние изменения ограничений рсагент (L 0) — лиганд k o m ii

лекса L  ( I I I ) ,  взаимодействие M n+ — лиганд ( IV ) и сольватациад 
образовавшегося комплекса (V ). Энергня Гиббса реакции комп- 
лексообразования в этом случае определяется суммой энергети- 
ческих эффсктов соотвстствуюших стадин

5 I
AG — У Д  Or  (I.4)|

i—i
Рассматриваемая модель, хотя и не совсем полно отражае^ 

реальнне физико-химические процесси, протекаюшие при реак| 
циях комплексообразовання К Э  (например, нс учитивает обрчГ 
зование ассоциатов катион — К Э  — анион — растворитель в раз  ̂
личних комбинациях, которие могут присутствовать в слабосол|Г 
ватируюших неполярних растворителя [139]), позволяет вскрить 
влиянне различних факторов на энергию Гибсса реакции (1.1) и,| 
как следствие, на селективность комплексообразования КЭ.

В рамках принятой нами модели на устойчнвость комплексов. 
К Э  оказивают определяюшее влияние природа растворитсля, в 
котором происходнт реакция комплексообразовання, конформа1 
ционние преврашення К Э  (следовательно, и природа заместитслс( 
в макроцикличсском или бензольних кольцах), природа катиона] 
комплексообразователя (т. е. энергетика взаимодействия катион —j 
макроцикл).

I
1.2.2. Влияние растворителя и аниона на устойчивость металлохоммлсксвГ 
краун-эфиров ]

В рамках рассматривасмой модели [138] растворитсль су 
шсствснно влияет на энергетику десольватации катиона и сво 
бодной молекули КЭ, а также сольватации образовавшегося комП' 
лекса. Определяюшес влияние на характер комплексообразованйг 
К Э  и других нейтральних органических реагентов оказивает np*fl 
рода растворителя [139]. Так, в полярних протонних р аство р в  
телях реализуется взаимодействие мсжду катионом и К Э  и влиЯ | 
нием сольватированних анионов можно пренебречь. В aripoTOlr

16

оастворителях , сольватируюших катиони н прямо не сольва- 
ИЬ1Х\ЮШИХ аниони , в рсакцию комплексообразовання с нентраль- 
ННМ лигандом  м огут вступать ионние napu с образованием комп- 

Б к с о в  [M L ]^ — х~ и влияние прнроди аниона можст бить сушест-
BCHHblM.

даннмх о комплексном исследовании вклада энергетики каж- 
л»го из перечисленних процессов в суммарний сольватационний 
^ффект нами в литературс не обнаружено. Экспериментально наб-

Рис 1.7 Итменение AG, ЛН и TAS реакции комплексообразовання 18К6 с ка- 
тионом Na+ в завнснмости от состава водно-метанольного раствора

людаемое увеличение устойчивости металлокомплексов К Э  при 
понижснии полярности растворителя в некоторнх работах связи- 
вают с понижснисм энергии десольватации катиона [15, 140], в 
другнх — с сольватацией образовавшегося комплекса [141].

Ю Л. Овчининков и др. |l| предполагают, что для комплскс- 
niix катионов с большим эффективним раднусом (валиномнцинй- 
nue, нонактивнис), в которих катион надежно экранирован от зна- 
чимЬ!х нзаимодействий с молекулами растворителя, сушествснное 
«начение имеет сольватация свободной молекули комплексона. 
1ам жс показано, что для комплексних катионов К Э  с относи- 

тельно малими раднусами, в которих катион доступен для элек- 
ИОстатическнх взаимодействий с растворителем, энергия соль- 
Ртации мсталлокомплексов сушсственно више энергии сольва- 

V U hh свободиьлх нейтральних молекул К Э  [рис. 1.7].
[,13] установлена линейная зависимость (рис. 1.8 ) между 

Е а °ичнвостью (lgp) ряда комплексов 18К6 в водно-метанольних 
Il4 Л °Р аХ И всличин°й  (1— ’/е), фигурируюшей в формуле Борна

1 ДЛЯ СВоболной ч н р п г и и  пр гпп кпятянии ипнлсвободной энсргии десольватации иона 

A G = - g - ( l- l/ e ) , <1.5)
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где q. r — заряд и кристаллографическин радиус иона. Нандсннац] 
зависимость позволила прсдположить авторам |33|, что возрастаГ 
ннс устойчивости комплсксов обусловлено понижснием энергиЛ 
десольватацин катнона.

Agostiano et al. [ 145], исследуя комплсксообразованнс ДБ18КА 
с катионами телочннх мсталлов в чистнх алифатических спиртах] 
обнаружилн отсутствис линейнон зависимостн между Igfi и дЛ  
электрической проницасмостью растворителсй в рамках моделГ

CHjOh m  cHjOhjQi cttjOH о цго
от 0.980

1-1/С

P iic 1.8. Завнсимость логарнфма константи устойчнвсстн комплексов 18К6 
рядом телочних н аделочноземельних металлов от величнни (1— 1/е) для нод 
но метанольних растворов {33]

Рнс. 1.9. Завнсимость IgP комплексов ДЦГ18К6 с катионами К*. Na+ и Cŝ j 
от днэлектрической проницаемости ряда растворнтелей

Борна [143J. Установлена линейная эмпирнческая зависнмост 
мсжду Igp и е (рис. 1.9).

Привсдем результатн нашсго исследования [96, 97] влиянн( 
сольватируюшей способности растворителя на устойчивость ме! 
таллокомплексов КЭ. Ниже приведснн константн устончивос^ 
комплекса ДБ-4-мстил-18К6 с KCl и KSCN  в смесн И П С:водаГ 
в Д М ФА, свидетельствуюшие о пониженни устойчивости комп! 
лексов с возрастанием диэлектрической постоянной растворнтелГ 
И П С  : вода:

Среда Д М ФА (37,2)
H liC : вода

23.5 (8 ^ i2 f)
28.5 (70с30)
35.5 (0 >:4 >)
42.5 (5 >.5')
4.1.5 ( t ) . 6  )

KCI KSH N
— 2,9!)

2,84 2,5)
2,45 2.55
2,24 2,30
2 18 2.2)
1,90 2 /2
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а я  относительно малнй эффективнин радиус мсталло- 
ццУчи ш КЭ, можно предположнть, что члектростатические 

КОМП' 'а е й с т в и я  металлокомплекс — растворнтель значительни, 
взаимод сольватации комплекса много больше энергии
'соГва^ашж свободноП можкуль, КЭ.

11Г1С и вода — полярние протоннне растворители, одинаково 
^ H k th iu k )  сольватируюшие как катнони, так и аниони [1461, 
тэтом\- н смесн 11ПС:вода влнянием на процесс комплексообра- 

зовання ( 1.1) сольватированних анионов можно пренебречь.
На рис. 1,10, а приведена зависимость между lgpM комплексов 

ДБ-4-метил- 18К6 с KCl и KSCN в смеси ИПС:вода и виражением

Рис 1 Ш. Устойчивость конплексов Д Б  4 метил 18К6 с KSCN и KCI в смеси 
ПГ)С:вода при 25°С:

e - M B  icnMOCik lg р ог 1 — ! I. Л ia „ С мость lg р oi <

(1 /е), фигурир}юшим в формуле Борна для свободной ансргнн 
десольватации иона. Для обоих комплсксов л а  .чависимость тн- 
неиная, т. е. возрастание устойчивости мегаллокомплскса ппн по- 
ннженнн полярности растворителя обусловлено поннжсннем энсп- 
гии десольватацин катиона. Найденние зависимостн leB., от ғ 
указивают на то, что поннженне полярностн срсдн блаюпрнятно 
сказивается на сольватации металлокомплекса, т. е энергстически 
значима как десольватация катиона, так и сольпатация образуюше- 
гося металлокомплекса (рис. 1.10 а ,б ).

Д М Ф А  относится к полярним апротонннм растворителям хо- 
рошо сольватируюшим катионн и прямо нс сольватируюшим 
а»жонн [1461. Поэтому вероятность образования нонннх пар 
сольватированннй металлокомплекс К Э  — «обнаженннй» аннон 

■ Д М Ф А  достаточно висока. Сравненне константи устойчивости 
■«плекса KSCN  в Д М Ф А  и смеси ИПС:вода (60:40) с близкими 
■Рачениями диэлектричсской проницаемости позволяет прсдполо-
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жить, что образованис в Д М Ф А  в отличие от смеси ИПС : вода 
h o h h u x  лар (K L )*  ... SCN' стабилизнрует металлокомплекс.

Образование ионннх ассоциатов в растворах апротоиннх раст^ 
ворителеи солямн шелочннх и шелочноземельннх металлов устаЗ 
новлено ИК-спектроскопическн в метаметилсульфоне (149] и ме« 
тодом ЯМР-спектроскопии в эфирах [150J. Обнаружено [151 — 155] 
образование краун-эфирамн комплексов с ионннми ассоциатамн] 
(ионнне парн, ионнне тройники). Установлено, что, как правило, 
прн комплексообразованни контактная или сольватно раздельная 
ионная пара переходит в краун раздельную, прнчем устойчивость 
образуюшихся макроциклических комплексов сушественно зави-1 
сит от способности аниона к образованию ионннх ассоциатов coj 
свободннм и закомплексованннм катионом.

Имеется много литсратурннх данннх о влиянии природц 
аниона на строение и устойчивость макроцнклических комплексов 
и в полярннх протонннх растворителях. Так, в [156] отмечаетея/ 
что роданидн Na+ и К + с 18К6 в воде, метаноле и этаноле обраи 
зовнвали комплексн A\L+, тогда как с алкоксидами этих нонов 
комплексообразовання не наблюдалось. Спльное влияние прнроди 
аниона (ОН -, Cl_, N O ~,SCN~) на состав и устойчивость комплек- 
сов КЭ  с катионами телочннх н телочноземельннх металлов в 
водс и спиртах отражено в f 157— 160].

Как следует из приведенного рассмотрення эксперимснти.пннх 
данннх по влнянпю пастворнтеля н аниона соли М Х на устойчи- 
вость металлокомплексов КЭ , зависимость константн устойчи-' 
вости от этих параметров сложна и нсоднозначна.

Механизм влияния растворителя на устойчнвость образуюших- 
ся комплексов в рамках принятой в работе модели (см, 1.2.1) 
можно достаточно корректно установнть, внчислив энергнн соль^ 
ватации К Э  и их металлокомплексов, например, методом Монте- 
Карло [161], и еравнив внчнсленнне значения ДСц и AGV с энер- 
гиямн сольватацнн катиона AGi, которне для ряда растворитслей 
приведенн, иапример, в [143, 162— 164].

Установить влияние аниоиа на устончнвость макроцикличсс|в 
комплексов можно, примснив комплекс спектральннх меюдов 4 
учстом сольватациоиинх особенностей растворн кмя. Обобицш 
рассмотренннс экспсриментальнне даннне, можно прелиоложитя 
что с увеличснием нуклсофильности аниона соли мсталла-коми 
лсксообразователя смешение катнона нз среднскнадратично! 
плоскости К Э  будет возрастать. Это, очевидно, прнведсч к понИч 
жснию устойчивости макроциклического комплекса.

1.2.3. Влияние заместитслей

На устойчнвость макроциклических комплексов суикч-твсннв 
влняют замсститсли, введеннне в макроциклическне или кондся! 
сированнне с ннми бензольнне или циклогексановме кольца. Эти 
и понятно, ссли принять во вниманис, что ннедение замсстнтеле!
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сл учае  может создавать стерическне препятствня взаи- 
в 0 катнон— макроцикл или же нзменять энергию этогомодсйстиию к
- „.И д еиствия.

n n fir>l изучено влияние электроотрицательности заместителеи 
/ЙН СИз, C H sC O , СОН, СООН- Вг-, N 0 2) в  бензольних коль- 
'  Б15К5 и Б18К6 на устойчивость образуемих нми комплексов 
цах ионамн шелочних металлов в ацетоне. Исследования пока- 
°  пи напрнмер, что устойчнвость натрневого комплекса 4-NH2- 
3R15K5  nbiine устойчивости комплекса Na+ [4'-N02-B15K5J в 22 

константь! устойчнвости комплексов 4'-СН3-Б18К6 п 4'-N02-

Т а б л и ц а 1.3

Констангм устойчивости (Igfi) комплексов хлоридов телочнмх металлов 
с з' з"-диалкилпрои1 водннми ДБ18К6 в метаноле при 25°С 1102—1041

Краун-«фир IN.LI+ 1K L | + |KI.,1+ |RbL| + |RbL,| + IC.LI + |C»L,|+

ABIf-KG 4 44 5,С6 4.64 3.92 3.02
Дштил-ДБи 4 35 4,98 — 4,55 — 3,8(1 3,10
Дилсопил-ДЬ1̂  К6 4 25 4 90 — 4,46 — 3 72 3.20
Ди6утил-ДБ18К6 4.18 4.8» — 4.3S — 3.69 3,28
Диамил-ДБ18К6 4.15 4,70 — 4.3) — 3.52 3.40
Д|||-екснл-ДБ18К‘6 4,1" -- 3,58 — 3,42 3,44 3,34
Дмгелтил-ДБиКб 4,(8 -- 3.6Э — 3.56 3.35 3,26
Ди )ктмл-ДБ18К6 4,01 — 3,8 ) — 3.70 3 22 3,18

-Б18К6 с ионом калия различаются в 6 раз. Установлено сушест- 
веиние изменение рядов селсктивности 4'-заметеннь1х Б15К5 и 
Б18К6 по отношенню к катионам шелочннх металлов в зависи- 
мости от природь! введенного замсстителя. Найдено, что влняние 
заместителей на устойчивость макроциклических комплексов, 
образуемих 4'-Б!5К5 п 4'-Б18К6, опнсивается корреляционним 
урапненнем Гаммета.
В  Ясно, что в работе [165J влиянне замсстителей на устойчнвость 
Инкроциклическнх комплсксов связивают с изменением энергин
э.ь ктростатнческого взанмодействня катион — макроцикл при пе-
Рсходе от одного замсшенного К Э  к другому.
■  К М. Izatt [33), исследуя селективность комплексообразования 
^мешеннцҳ бензо-краун-эфкров, также прнходнт к виводу об 
рменении энергии взаимоденствия катион — макроцнкл в завн- 

■мости от ирнроди введенних заместитслей. 
t  лияние алкильних заместителей на устойчивссть комплсксов 
Ю ’ 1П4 |ТН1°|Н̂ МИ ule*104Hblx металлов исследовано намн [96, 97, 
■ьГ.. 4I -Нандено [102— 104]. что при увеличснии длини алкнль- 
Чцц( ЦСПСН В ^"-диалкилпроизводних ДБ18К6 (табл. 1.3) устой- 
nnn Ь комплекс°в  Na+ в метаноле последовательно понижается 
К+ исрехаде от ДБ18К6 к диоктил-ДБ18К6, в случае комплексов 

и устойчивость комплексов [M L ]+ понижается от ДБ18К6



жить, что образование в Д М Ф А  в отличие от смеси ИПС : вода 
noHHhix пар (К Ц *  ... SCN стабнлнзнрует металлокомнлекс.

Образование иошшх ассоциатов в растворах апротонних раст-1 
ворителен солямн шелочнмх и шелочноземельннх металлов устгД 
новлено ИК-снектроскопнчески в метаметнлсульфоне [ 149) н ме  ̂
тодом ЯМР-спектроскопни в эфирах (150). Обнаружено [151 — 155* 
образование краун-эфирами комплексов с ионннми ассоциатами| 
(ионнне парн, ионнме тройники). Установлено, что, как правнло, 
при комплексообразованни контактная или сольватно раздельная 
нонная пара переходит в краун раздельную, причем устойчивость 
образуюшихся макроциклических комплексов сушественно зави- 
снт от способности аниона к образованию ионннх ассоциатов со 
свободннм н закомплексованннм катионом.

Имеется много литературннх данннх о влиянии природн 
аниона на строение и устончивость макроциклнческих комплексов ! 
и в полярннх протоннмх растворителях. Так, в [156] отмечается,] 
что роданидн Na+ и К + с I8 K6 в воде, метаноле и этаноле обраЛ 
зовнвалн комплексн M L +, тогда как с алкоксидами этих ионов 
комплексообразовапия не наблюдалось. Снльное влияние природш 
аниона (ОН -, C l-, NO“ ,SC N _ ) на состав и устойчивость комплек- 
сов КЭ  с катионами шслочннх и шелочнозсмельннх мсталлов в 
воде и спиртах отражено в [157— 160].

Как следует из приведенного рассмотрення экспернментальннх 
данннх по влнянню растворптеля н аннона соли М Х на устончи- 
вость металлокомплексов КЭ , зависимость константн устойчи-] 
вости от этих параметров сложна и неоднозначна.

Механизм влияния растворитсля на устойчнвость образуюших*. 
ся комплексов в рамках прннятой в работе модели (см, 1.2.1 L  
можно достаточно корректно установнть, внчислив энергни соль-1 
ватации К Э  и их мсталлокомплексов, например, мстодом Монте-1 
Карло [161], и сравнив внчнслеинне значения ДСц и AGV с энср-i 
гиямн сольватацни катиона AG i, которне для ряда растворитсле]й 
прнвсденн, например, в [143, 162— 164].

Установить влияние аниона на устойчнвость макроцнклнческия 
комплексов можно, прнменив комплекс спектральннх методов Cj 
учетом сольватациоиннх особенностей растворителя. Обобшиш 
рассмотреннме экспериментальнне даннне, можно предположитьл 
что с увеличением нуклсофильности аниона соли металла-компт 
лексообразователя смешение катиона нз среднеквадратичноЯ 
плоскости К Э  будет возрастать. Это, очевидно, прнведет к пони-1 
жснию устончивости макроциклического комплекса.

1.2.3. Влияние заместителей

На устойчивость макроциклических комплсксов сушествснно 
влияют заместителн, пведеннне в макроцнклнческие или кондсн-1 
снрованнне с ними бензольнме нлн циклогексановне кольца. Э тЯ  
и понятно, если принять во вннмание, что введенне заместителеМ
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м случае может создавать стернческне препятствия взаи- 
в цю катнон— макроцнкл нлн же нзменять энергию этого

leiicTBiifl.
B33n iif ir)l изучено влнянне электроотрицательности заместнтелей 
/МН СНз С Н 3СО , СОН, СООН- Вг-, N 0 2) в бензольннх коль-
■ Б 15К 5 н Б18К6 на устойчивость образуемих нми комплексов 
цах тионами шелочних металлов в ацетоне. Исследования пока- 

чн например, что устойчнвость натрневого комплекса 4-NH2- 
3R 15K 5 iibiine устойчивостн комплекса Na+[4'-N02-B15K5J в 22 

константь! устойчнвости комплексов 4'-СН3-Б18К6 п 4'-N02-

Т а б л н ц а  1.3

К о н ста н ти  устойчнвостн (Ig^) комплсксов хлоридов шелочнмх металлов 
с 3' 3"-Диалкилпроизводнь1ми ДБ18К6 в метаноле при 25°С 1102— 104]

Кр»у»-»фир |N»L|+ |KL| + IKI..I+ |RbL| + IRbl.,1-*- IC.LI + |С»1.,|+

ДБ1»-К6 4 44 5,(6 _ _ 4.64 _ 3,92 3.02
Дш тил-ДБиК^ 4 35 4.98 -- 4,5.5 — 3,80 3,10
Дип^опнл-ДЬ1УКб 4 25 4 90 -- 4,46 — 3 72 3,20
Дибу ТН.1-ЛБ18К6 4.18 4.8) — 4.3S — 3.6У 3,28
Ди.1мнл-ДБ18К6 4.15 4,70 -- 4,3) — 3.52 3.40
Днгексил-ДБ18К6 4,1" -- 3,58 3,42 3,44 3.34
Д ииептил-ДБ1ҒК6 4,(8 -- 3.69 -- 3.56 3,35 3.26
Ди »ктил-ДБ18К6 4.01 — 3.8 ) — 3,70 3 22 3,18

-Б18К6 с ионом калия разлнчаются в 6 раз. Установлено сушест- 
веинос измснение рядов селсктивности 4'-замешеннь1х Б15К5 н 
Б18К6 по отношснию к катионам шелочних металлов в зависн- 
мости ит природи введенного заместителя. Найдено, что влняние 
замсстителей на устойчивость макроциклических комплексов, 
образуемих 4'-Б15К5 п 4'-Б18К6, описивается корреляцнонним 
Урапненнем Гаммета.
f  Ясно, что в работе [165] влияние замсстителсй на устойчивость 
Рркроциклическнх комплексов связивают с изменением энергии 
Ш1СК1 ростатичсского взанмодействия катион — макроцикл при пе- 
pcxjue от одного замсшснного К Э  к другому.
В  ly М. Izatt (33), исследуя селективность комплексообразования 
■Мс|цсннь1х бензо-краун-эфнров, также приходнт к виводу об 
■jMtHCHHH энергнн взаимодействия катион— макроцикл в згвн- 
рчмосгн от прнродь! введенних замоститслей.

•шннне алкильних заместителей на устойчивссть комплсксов 
jq2 C|n4 |TIVJHaMH ‘иелочнь.х металлов нсследовано нами [96, 97,

Ч Нандсно [ 102— 1041. что при увелнчснин длнни алкиль- 
4in )Ц0Пс11 в 3 - 3"-диалкилпроизводнь1х ДБ18К6 (табл. 1.3) устон- 

,ь комплексов Na+ в метаноле последовательно понижается 
К ’ е|5 к+0Де °Т  ДБ18К6 к ДИОКТНЛ-ДБ18К6, в случае комплексов 

, i <b+ устончнвость комплексов [M L )+ поннжается от ДБ18К6
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ло днамил-ДБ18К6. С дигексил-, дигептил- и диоктил-ДБ|8ҚЛ 
катиони К + и Rb+ образуют комплексь! состап.-iMI., . \ .• i .«пчнпост. 
которих несколько возрастает в этом ряду. Катион Cs+ с яи Д  
кнлироизводинми ДБ18К6 образует комплексн состава как [M L )+ J 
так и |M L2] + ( с м . табл. 1.3). Константа устойчивости комплексош 
Cs+ состава [M L ]+ с рассматривасмнми диалкилпроизводними п Д  
мере увеличсния числа С Н 2-групп последовательно уменьшаетсч^^ 
Константа устойчивостн комплексов [CsL^l+ несколько возрас^В 
тает в ряду ДБ18К6-диамил-ДБ18К6, дальнейшее увелнчение д лиЯ | 
ни радикалов приводит к снижению устойчивости комплексс^^ 
|C sL ,]+.

Наблюдаемое уменьшение констант устойчивости комплексо! 
состава [A\L]+, образованне комплексов состава [AIL^]+ и уменьн 
шение их устойчивостн с увеличением числа СНо-групп в алкнль* 
иих заместителях бензольннх колец ДБ18К6 в предварительноя 
порядке объяснено намн [102, 103] возрастаннем стернчгских эф] 
фсктов, препятствуюших взаимодействию донорннх атомов ДБ18Қв| 
с катнонами.

Умсньшение устойчивости комплексов шелочннх металлов в м |  
таноле прн введении алкнльннх заместителей в макроцикличссков 
или бензольнне кольца отражено в [166— 168]. В апротонннх! 
растворнтелях наблюдается обратннй эффект — увеличение kohJ  
стантн устойчивости комплексов алкилзамешенннх КЭ. Так, псй 
данннм [165], устойчивость в ацетоне комплексов К + и Na+ с ме*1 
тил-Б18К6 больше, чем с Б18К6. j

В развитие работ [102— 104] нами проведсно исследование! 
комплексообразования ионов натрия, калия и рубидия с алкилиЛ 
рованннми в макроциклическое кольцо (4,13)-производннм1И 
ДБ18К6 в неводннх растворах [96, 97]: J

1 — R,-CH3; R,-H
2- R,-C,H,: R.-H
3 - R t-C,H.,; Rj-H
4 -  Rt-CeHnjRj-H
5 — R|-C,H,,- R,

Как следует из даиннх табл. 1.4, увелнчснне чнсла С Н 2-гр>'пЯ  
в углеводородннх заместителях ДБ18К6 внзннает понижение 
тойчивости образусмнх комплексов со всемн исслсдованннми ка| 
тионами и во всех нзученннх растворителях (за исключеииеш 
комплсксов ДБ-4-гексил-18К6). Отметнм, что о поиижении ко«в 
стант устончивостн катионов шелочннх металлов с производннМв 
Б18К6 и ДБ18К6 при введении алкильннх заместителсй свИДЯ 
тельствуют такжс даннне, приведеннне для дибензо-6,10 (7,9)-J*J 
метил-18-краун-6 [166], 8,15-диметил- и 8,11 , 1 5 - т р и м е т и л - б е Н Я



Г Г 1  v „  6 1167, 1681 Полученнне результатн объясненн возрас- 
’ рм стерическнх затрудненнй с увелнченнем С Н 2-групп алкнль- 
таН1 зам естителсй  К Э  при взаимодействиях катион — макроцикл 
НЬ1Х ж . изменением конформационной жесткости К Э  [ 167J. Такое 
"rti иснение д аиннх  табл . 1.4, на первий взгляд, может бнть оче- 

идннм и правдоподобннм , но не является обоснованннм и ис-

Че,В памках развиваемой в настояшей работе модели из [138| 
о е а к и и я  комплексообразования К Э  L с катионом металла М+ 
л о с т а т о ч н о  корректно может бнть представлена в виде гипотети- 
ческих элементарннх процессов десольватации катиона ( I )  и К Э

Т а б л и ц а 1.4

Комстантм устойчивости ( Ir P) комплексов ДБ18К6 и ero проиэводнмх 
, роданиаами К*. Na+ и Rb* в Д М Ф  и с хлоридами этих же катионов
в смеси ИПС:вода при 25°С |96, 97|

Кр аун о ф и р

Д икишлфоршния ИПС:.ояа (-0: 0) И11С: »ола (50:С0)

к+ N.+ |Rb+ К + N.+ Й Ь+ к+ N.+ Rb+

ЛБ18К6 3.18 2.84 2,65 2.95 2,23 2 /5 2,28 1.78 1 62
I 2 ,‘И' 2,56 - 2.82 1,85 2.(5 2,19 1,46 1,50
2 2.78 2.47 2.41 2.78 1,80 1.9* 2.Г5 1,26 1,34
3 2.6Я 2 14 — 2 58 1.80 1.74 1,82 1,(0 1,22
4 2,75 2.32 — 2 64 1 88 2,(2 1.96 М '» 1.38
5 1.85 1,35 1,40 1,90 1.14 1.45 1.4S I. i4 1 .1 0

( I I ) ,  возможннх конформационннх изменений молекулн К Э  при 
комплсксообразовании ( I I I ) ,  взанмодействия катиона и К Э  (IV '), 
сольиатацин образовавшегося комплекса (V ). В обшем случае 
свооодная энергия ДG комплексообразования определяется суммой 
^■>гетических вкладов каждой стадии AG = 2Ag,. Определенная 

^■C:п■ риментально константа устойчивости (р) — величнна иитег- 
И т О г 1Я’ отРажаЮ|Цая совокупность стадий ( I )  — (V ). 
^^^оэснованная интерпретация получснннх данннх и прогнози- 
н ваи п с  устойчнвости мсталлокомплексов производннх ДБ18К6 

К  ввсДении заместителей в макроциклическое кольцо возможна, 
мо ' пРовести конформационное исследованне изменення гсометрин 
ко ц VIJ ^ 1 8 К 6  при алкилировании его макроциклического 
п квантово-химнческнй расчет измснения зарядового рас-
Р«в; н 1 ННЯ в макР°Циклическом кольце ДБ18К6 при его алкили- 
Вани • И 1 энеРгии взаимодействия макроцикл — катион, нсследо- 
лекгг, энеРгетическнх эффектов сольватацни образуюшихся комп- 

Г р ^ . Методом Монте-Карло.
Расчет ’ 1Ь аТЬ1 молекУляРно'Механическнх и квантово-хим ических

■ dB молекулн ДБ18К6 при введенин алкильннх зам естителей
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в макроциклическое кольцо и расчетн сольватационнмх чффсқтД  
методом Монте-Карло приведени в разделе 1.6. Здесь же огрЯ  
лнчимся качественним рассмотрением совокупностн стадий ( j j l  
— (V ) процесса комплексообразовання. J

Селектнвность К Э  L, и L, к данному катнону М+ (6G,j) с y4J  
том уравнения (1.4) определим по разности свободних энергД 
комплексообразования данного катнона с К Э  L, н L /: "
Ч ,  =  (М ,  -  M j)  = (8G „ ) „  +  (5Gm) „  + (50lv) /y + (8Gv)/r ■ 1

Велнчина (bGn) lf в (1.6) есть разность свободних энергД 
сольватацни свободннх К Э  L, и L /; (бСш),/ — разность свободнЛ 
энергин конформацнонних переходов свободнни К Э  (L 0, /, L0, , ) ■  
лнганд металлокомплекса (L,, L/); слагаемие (6Giv)// и (6GV) I  
определяют различие свободних энсргнй взаимодействия катионЯ  
лиганд и сольватации комплексов для лиганда L, и L/.

Очевидно, что при оценке рассматрнваемой селективносЯ 
комплексообразовання одного и того же катиона с различньиЯ 
лигандами (6Gi),/=0. Должна бнть близкой к нулю и неличиЛ 
(6Gm ), так как ДБ18К6 — конформационно жесткий реагентШ 
алкилирование не должно сушественно изменять энергню к о В  
формационних переходов.

Можно предположить по аналогин с [169], что зарядовое раЛ 
пределение в макроцнклическом кольце ДБ18К6 и энергня взанмс! 
действия катнон — макроцнкл изменяются незначительно пра 
введении алкнльних заместнтелей, т. е. (6 G jv ) «/ Из сказан* 
ного следует, что различие в энергнях комплексообразования 
(6G;/) нсследуемих К Э  с одним и тем же катионом обусловлено 
различием в энергиях стадий (11) и (V ).

В работе [1[ показано, что энергия сольватации в полярньш 
растворителях комплексних катионов К Э  с небольшим эффектнв* 
ни м раднусом сушественно више энергни сольватацни свободнн* 
нейтральних молекул КЭ. Это даст основание полагать, чтв 
( 6 G i i ) , / <  (6GV) «/, т. е. прнчина наблюдаемого пониження устой- 
чивости рассматриваемих комплексов катионов К+, Na+ И R H  
с алкнлпроизводними ДБ18К6 с увеличением С Н 2-групп связлнв 
с измененнем энергии сольватации металлокомплексов прн перШ 
ходе от ДБ18К6 к его алкилпроизводним.

Качественное рассмотрение влияния замсстптелсн в б ен зо Я  
них или макроцикличсском кольцах арпм.-п ическич КЭ  на и* 
комплексообразуютую способность показивает, что введенне зЯ 
местителей измсняет как селектнвность к о м и .т с к с о о П р а и ш а н и я ,  тД 
и липофильность образуюшихся мсталлокомплексон, чю  само П| 
себе важно для анализа в теорнн н применения К Э  на п р а к т и к в  
Однако традицнонное представленне о механнзме влняння эле* 
тронодонорних илн электроноакцепторних заместнтелей на 
лексообразуюшую способность К Э  не всегда адекватно о т р а Ж * Я  
экспериментально обнаруженние свойства.
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I  Зл ектр о н н ая  структура, конформациоиние 
*ар^ктеристики и особенности сольватации

• \'же отмсчалось в предидушем разделе, корректная ин- 
H f  ция и ирогнозирование селективности комплсксообразова- 

тсриРЯ!' 0 )м о ж н и , ссли провестн конформацнонное исследование 
н,,я f  iя геометрин молекулн К Э  при ко.мплексообразованнн, 
нзмеиен ҳИМИЧССКИй расчет изменення зарядового распределення 
кваНТ°гии взаимодействня катион — макроцикл КЭ, исследование 
И 3 етичсских эффектов сольватации макроцнклнчсских комп- 
9Н°сов Поэтому представляется необходимим кратко рассмотреть 
ЛеКультатн примснения названннх методов прн нсследовании про- 
цессов комплексообразования КЭ.

1.3.1. Квантово-химические расчетм

В одной нз первих работ по исследованню электронной 
структурн КЭ  и их комплексов бил проведен квантово-химиче- 
скнй расчет двух конформацнй 12К4 и его литиевого ко.мплекса 
[170). П о казан о , что для свободного К Э  устойчива альтернатнв-

0210Ъю

' i а ^ '

\H.Me.rn\ct\
[NOj)

Н.Ме I
се
HQ,

Рнс. 1.11. Зарядонор распрсделенне в 
ДБ18К6 н его эамешенних

*я конформацня. а для его литиевого комплскса — максидентат- 
я, i е установлено конформационное преврашение 12К4 при

комплексообразованни.
тстпа ССР^  -Раб° т ^ — 173] по эмпирнчсским расчетам 12К4, 

аза-12К4 и nx металлокомплсксов с катионами шелочннх 
нсйн " ЧН03емС'1ь,шх мста*1Л°в  В. М. Rode et al. установнлн лн- 
от n-Ю зависимость величинн торсионного угла ОССО нли ONNO
о комплекснруемого катнона, что также свидетельствует

Формацноииой гнбкости этих КЭ.

Раэ?ГГкТ'’0Д“
П П Д П ,, l8K '6 Г сост;

заместителей на зарядовое раепределение 
описано в [174— 177]. Эффективнне зарядн на 

рассчитаннне квантово-химнческим методом 
составили— 0,210 е~ на атоме кислорода, по 0,140 е-
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па атома.ч углсрола н по — 0,02 е- на атомах водорода. БснзодЛ 
ннс кольца, по данннм [175— 177|, в ДБ18К несколько умецЯ 
шгют ii сравненнн с I8K6 заряд на связанних с ннмн атомах киЛ 
лорода, но нс меняют заряд на удаленном атоме кислорода. ДнД  
логичное влиянне оказивают электроотрицательние заместитеЛ 
С1 н N 0 2 в  бснзольних кольцах ДБ16К6 (рис. 1.11). В  [169, 17Л  
показано, что алкильннс заместители практически не оказивакД 
влияния на зарядовое распределение в макроциклическом кольиГ 
ДБ18К6 (см. рис. 1.11). В [175— 177) показано, что при увеличЯ 
нии размсров макроцикла в ряду 12К4, 15К5, 18К6 заряди 
атомах водорода, кнслорода и углерода остаются практичоск! 
неизменними.

1.3.2. Распределение электростатинеского потенциала

Согласно [179| любон реальний объект (атом, ион, молекуЯ 
ла, кристалл) можно представнть как находяшуюся во взанмЯ 
дснствии систему зарядов, включаюшую атомнис ядра и опрсдЛ 
ленним образом распределеиную электронную плотность. ТакаИ 
снстсма в каждой точке пространства создает электрическое полЯ 
характеризуюшееся электростатическим потенциалом (Э С П Я  
Пространственное распределенне ЭСП  в молекулах називают мо! 
лекулярним электростатическим потенцналом (М ЭС П ). Пред! 
ставление о Л\ЭСП эффективно используется для аиализа ион-мо! 
лекулярних и межмолекулярних взаимодействнй, в исслсдованияЯ 
механизмов химических реакций [ J80). ’

Известни различние вариантн расчета А\ЭСП, наиболее 
простие из которнх основанн в рамках прнближения ИО ЛКАО 
и на использованин формальннх зарядов на атомах в рассматрп 
ваемой молекуле [179, 180J. Обнчно пространственное распреде! 
ление М ЭСП  представляют в виде эквипотенциальннх кривнх! 
соеднняюшнх точки с одинаковнм значением потенциала [ 176|Я 
Изолинии отрнцатсльннх значсннй потенцнала принято изображаш 
штриховнмн, положительннх — сплошннмн и нулсвнх — штрия 
пунктнрннми линнями (рис. 1.12).

За последние годн вншло много работ, посвяшенннх paccM O ll 
ренню расиределения М ЭСП  в К Э  (см. [3, 180)). Одной из первьш 
советскнх работ, посвяшенних анализу распределения М ЭС  в Mfli 
лекулах КЭ, насколько нам нзвестно, является сообшение Варнв 
ка с сотр. [176). В [175, 176. 178, 182— 184) анализируется ра<4 
пределение А\ЭСП 12К4, 15К5, 18К6, ДБ18К6, а л к и л з а м е ш е н н ь ш  
ДБ18К6. построенное по данним полуэмпирическнх расчетов Mfl 
тодом ППДП/2.

Электростатнчсскнй потенциал К Э  имеет ряд характериНИ 
особенностей, рассмотрение которнх проведем на конкретних прШ 
мерах. Полученное намн [169, 178) в приближении то чечн и х  
рядов распределение М ЭСП  в сечении, перпендикулярном срев 
неквадратнчной плоскости цнкла ДБ18К6, приведено на рис.
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v i e B o r o  потснциала в видс «двухстороннен воронкн» раз 
i  /1и-1Ия И'б'1аСТН пространства, относятисся к гидрофобиой и гидро 
f дсляст 0 ч'а‘стЯМ м о лекулн . Видно, что в области бензольннх колец 

фильн011 1 принимает положительнне значения, свидетельствуя I  роТСИЦИ*- ______u n n u r n n u n r r u  и ^я и у п л р й г т п и н  ч л  е к т п п Л )  и  л  к н п н

0

потеяциал ..... .........

распределеняя М ЭС П  „ тражает 5

1  Рис 1 ' Распрсделение М ЭСП в молекуле ДБ18К6 и У3*-ДМММ-ДБ1 jjM | 
в сечении, перпендикулярном плоскости цикла (значения изолинни в Д 
Иоль)

взанмодсйствня М +— ДБ18К6: катион, попадая на кран «ворсн- 
ки>,|движстся перпендикулярно эквипотенциальним крнвнм к 
центру полости, где значсине потенциала минимальио.

В  [183— 185] показано, что изменсние зарядового распределе- 
ния в молекулах КЭ , обусловленнос влиянием заместителеи, при- 
водит к соответствуюшим изменсниям М ЭСП . Так, введение в 
бензольнме кольца электронно-акцепторннх заместителей NO^ и 

I  С1 визииало отток электронной плоскостн из макроциклического 
I м °о Ь11а На п"Риферию молекулм. Последнее, по мнению авторов 

— 185], свидетельствует о возможном увеличснин 3 дн’ 
Иог°  барьсра при взаимодсйствии динитро- и дихлоро-ДЬ1оКо 

^ К^1 ® ^ комплексоо6разователем в сравненин с незамешеннн

I  Проведенннй намн [169, 178] методом ППДП/2 расчет распре- 
МЭСГ1 производннх ДБ18К6, алкилированннх (от C2Hs 
— ) в макроцикличсское кольцо или бензольнне . P .
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показал, что распределенис А\ЭС11 в молекулах названнмх процЛв 
водних практнческн не отличается от его распределения в модД I  
куле ДБ18К6 (см. рис. 1.12). Таким образом, введение алкнльнид I  
заместителей практическн не нзменяет зарядовое распределениЯ 
(см. рнс. 1.11 и 1.12) и электронное строенне молекули Д Б 1 8 қ В  
(см. рис. 1.12) и, как следствие, не сказивается на механизм! ! 
ион-молекулярного взаимодействия.

1.3.3. Исследования методами молекулярной механнки

Конформацнонннн аналнз свободнмх молекул или их комп I 
лексов нредставляет собой процедуру получення потенциально! I 
поверхности и нахожденне на ней минимумов энсргии, которц] К 
отвечают устойчивим конформерам [186, 187|. Он основан н| I 
представлении энергии молекули суммой энергий связевнх, углоИ 
Bbix, TopcHonHbix, невалентних и элсктростатнческих взаимодейИ 
ствий [188|. Мстодические вопроси расчета конформационнош 
энсргин приведень! в 1188]. Применительно к КЭ  н их комплексаЛ 
эти вопрось! рассмотрень! в [174, 175, 183), поэтому охарактериЖ 
зуем кратко результаги исследовання конформацнонних особенноЯ 
стей К Э  и их комплексов.

В [189| путем сопоставления проведенних молекулярно-мсхаЯ 
нических расчетов с экспериментальннми данними по структур& 
18К6 и ero комплексов найдени идеальнме алмазоподобние кон-в 
формери. Ими оказались С,- и 0 3</-конформерь1 18К6, другие е г Я  
конформации неустойчивн Между тем в [ 190— 192J более устойИ 
чивой признана С,-конформация 18К6, которая реализуется в крнсШ 
таллах свободного КЭ, а в 1193, 1941 устойчнва 0 3л-конформацияИ 
Расчет энергий этих конформеров показал [190— 194[, что о н Л  
различаются между собой незначительно — не более чем наШ 
~  15 кДж/моль. Приннмая во вниманне последнее, автори [194JI 
висказали предположение о совместном присутствнн в растворах! 
обонх конформсров, что подтвердили измерсниями дипольногЯ 
момента 18К6 в циклогексане при различни.х температурах.

Рсзультатн конформационннх расчетов ДБ18К6 и его металв 
локомплексов приведени в [ 189J . Найдено, что введение бснзолИ  
Hbix колсц сушествснно ограничивает конформацнонную подвижв 
ность молскуль! ДБ18К6 в сравнении с незамсшенннм 18К 6. М еж Я 
ду тем рснтгеноструктурннй анализ свободной молскулн ДБ18К» 
показал [195], что в крнсталле реалнзуется ц сн тр о си м м етр н чн аШ  
С.-конформацня. Последнсе свидетельствует о том, что нс всегд® 
расчетнне методи адекватно отражают реальную к о н ф о р м а и и к в  
КЭ  или его комплекса.

В [196— 198] рассматривается один из вариантов молекулярв 
но-механического расчета (метод «штрафних* функций [196|B  
раднуса катионов, комплекснрование которих сопряжено^ с м и н й ш  
мальними затратами конформационнон энергии молекулой макр^И 
циклнческого соединения. Как следствне, метод позволяет у с * Ч



■  B-m. сслсктивность К Э  к тому или иному катиону в рамках 
Ғ яавЛ1.,н гсомстрического соответствия. Критерием селективности 

м°Дс' сЛучае виступает энергия конформационних преврашений
в 9Т<нда ПРИ комплексообразовании (197— 199|.

' лИГА тм сти м  что  рассматриваемий подход позволил констатиро- 
Ж с е л е к т и в н о с т ь  12К4 к Li+, 1 5 К 5 - к  Na+, 18К6 -  к К+ и

[197-199].
Однако представляется, что предположение [197, 198] о взаим- 

I й компенсапии энсргий десольватацин катиона и лиганда к
■ энергни взанмодействия катнон — макроцикл не совсем корректно 
K j  трудно представить реалнзацию этого предположения при про- 
I  теканин реальннх физико-химнческих процессов.

1.3.4. Особснности сольватации краун-эфиров и их комплексов

В расчетах структури и энергетики различних взаимодейст- 
вий в водмьк н неводних растворах широко используется метод 
математического моделирования Монте-Карло [161—200]. ААетод 
позволяет вичислпть средние статистические значення физических 
величин, т. е. термодинамические параметри системи [161]. Суш- 
ность, достоннства, ограничения и методические вопроси метода 
изложени в [161, 200—202] и виходят за рамки настояшей ра- 
боти. Здесь же отметим, что метод Монте-Карло, как правило, 
используется для нсследования эффектов гидратации, так как 

[ иэучение сольватационних эффектов с участием других раствори- 
телей связано с методичсскими ограничениями [200—202].

BntpBue н отечественной литературе, насколько нам известно, 
примеасние метода Монте-Карло к исследованию эффектов гид- 
ратации макроциклических соединений и их комплексов на при- 
мере изучення комплексообразования иона калия с валиномици- 
n °Mr- ® воде 11 на границе раздела мембрана — вода приведено 

^^■ луторским  с сотр. |202—205].
f  Вкратце рассмотрим работи, в которих методом Монте-Карло 
^^чалась гидратация КЭ. G. Wipff et al. (207) провели расчет 

gep rnn  гпдратации (E h) различних конформеров молекули 
■™ра>н-(3. Исследовались 3 конформации КЭ: Ci — характерная 
^^^•закомп.тсксованной молекули 18К6, 0 3-коиформация в комп- 
Mltdim С, ка^ ием и рядом другнх катионов и «натриевая> несим-

" >!Н ^ i-конформация. Расчет виявил (табл. 1.5) большое 
лее ' ri, В ЭНсРГИЯх гидратации различних конформеров. Наибо- 
(—220 г|)атиРовань| конформери Ci (— 227 кДж/моль) и D 3 
Пр„чи ' ; ^ М° Ль)’ наименее — конформация С, (— 123 кДж/моль). 
Различн' СТОль ^У^ственного различия гидратационних энергий — 
*8Қб Я достУпн°сть атомов кислорода различних конформеров 
в велиш 1 :iPpT0H0B води. Показано [207], что наибольший вклад 
с atov вносят молекули води, непосредственно связанние

Г  'и кислорода. Вклад других молекул води ближайшего
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окружсния, а такжс молскул водн, входяших во вторую к о о р Я  
национную сферу, сушсствснно нижс.

Нсобходнмо отметить, что природа растворнтеля и его с о л ь Я  
тационная способность сушественно влияют на конформацион|Я 
равновесие КЭ. Тсорстическнн расчет влияння сольватационцЯ 
эффсктов на конформационное равновссне К Э  виполнен в |2 0 7 J 
— 209]. Установлсно, напрнмср, что наиболее стабнльная для 1йД

Т а б л и ц а j f l
Число молекул водм различнмх гидратних оболочск и их пклад в энерги|дЯ 
I идратаиии I8K6 12071 J

Оволочка

Ci r с.

*А. * Л* f h. к л*

5„ 6 1 — 18,5 5.5 - 31,\ 3.0 - 33,5 ■
5, lii 5 - 5 .3 14,5 — 5/J 9 8 -  1
5, 25.4 - 1 ,9 2.7 - 8 .0 1C.I - 4  3 1

Здссь — усредненное число молек\л волл в *-й обсло<:ке; £д> к— вчдЯ 
в энергию гидратацни К Э  мслекул водь! А-ой оболочки; S 0 — молекули водш 
непосредственно связаниие с атомами кнслорола К Э ; S t—мслекуль! в о Я  
перв >н гидратной сфе: и, не коордннируюшне атомм кислорсда макроцикЛ 
S 3— молекули водм второй пи.ратной оболочки.

в свободном состоянии С-конформация в полярних растворителш 
псреходит в D 3d, С\ и другие конформации, которие сольватиро* 
вани гораздо эффективнее [208).

1.4. Представления о природе селективности 
комплексообразования краун-эфиров

Представление процесса комплексообразования К Э  с катиот 
ном металла совокупностью гипотетических элемснтарних а к тЯ
десольватацнн катнона (1) н К Э  ( I I ) ,  конформацнонннх нзмеиИ 
ний молекули К Э  при комплексообразовании ( I I I ) ,  э л с к т р о с т а т и  
чсского взаимодсйствия между катионом мсталла и макроциклоИ  
К Э  ( IV ) н сольватацией образовгвшегося комплекса (V ) \Ш  
1.3.1) позволяет селектнвность К Э  L к катпонам М,+ н М^", 
н L/ — к катиону М + определить разностью соотвстствуюшнх гнбИ 
сових энергий комплексообразовання: Я

ао„ = 40, -  40, = ( :о.)„ + (8о,„)„ + (W,v)„ + («?»)„. ('■
ьо„ = 40, -  40, (*;,„)„+  ((О,,),, + (to „)4 + (!Ov),r « ■

В  виражениях (1.7) и (1.8) первие слагаемис о тр а ж а ю т  Р Н  
ности гиббсових энергий дссольватацин катнонов (1.7) илн V
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I  j..) (1.8). Велнчнна (6Gin),/ есть разннца в энергнях кон- 
боДнЬ,х .^nHbix преврашеннй свободнин К Э  — лнганд металло- 

j С л а га е м и е  (6Giv)i/ н (6Gv)i/ определяют разлнчис 
ромп-1С ^  эиергий взанмодействия катион — макроцнкл и соль-
г и б т и н Ь ком плсксов.
®*Тр ссмотрнм основние, на наш взгляд, работн, посвяшенние 
^ ^ В к ч ь < )МУ исследонанню селективностн комплексообразова- 

f ° P ° J a  Vidh қачсственном объясненнн экспернментально наблю- 
иИЯ Л| ’ селскт ивностн комнлсксообразования макроцнклических 
Д '* лексонов (валиномицин, нактинм) Ю. A. Овчинннков с сотр. 
Г Г Г п о е д п о л о ж н л н  изостерность комилексов макроцнклнческих мо- 

H L , .  с м еталлам н , т. е. нмели в виду полное экранированне 
fc тиона от взаимодействия с растворителсм гидрофобной «шубойэ 
Срнфсрийнон части макроциклов. В  этом случае металлокомп- 
|ексь1 независимо от природь! иона-комплсксообразователя долж- 
К |  сольватиронаться одинаково. Это допушение позволило авто- 
рам |1| сделать нивод: селективность К Э  к катнонам М/ и 
определяется разностью энергий дссольватацин этих катионов, а 
селсктивность КЭ  L, и L/ к данному катиону М+ —  разностью 
свободньх энергий конформационних преврашеннй L i н L/ при 
комплексообразовании (6Giu). Изостсрний эффскт, между тем, 
реализуется для мсталлоко.мплексов циклических антнбиотиков 
и криптандов. где достигается достаточно полнос экранирование 
кагиона от молекул растворителя, в комплексах жс К Э  катион 
в болмнмнстве случаев доступен молекулам растворителя. По- 
этому селективность комплексообразовання К Э  должна зависеть 
iio краннен мере от природи растворителя и аннона. 

s Некоторие исследователи 1196— 198] полагают, что входяшие 
в уравненне (1.8) с разнимн знакамн слагаемие 6G|, 6Gu, 6Gv 
взаимно компснсируют друг друга, а селсктивность определяется 

,Лишь конформационними особенностями лигандов. Представляет- 
ся. что принятое допушение не совсем корректно и совпадсние в 
iieKoTopux случаях теоретическнх рядов сслектнвности |196| с 

Г  с[,еРИм нта.тьнимн данними (95] может бить случайним.
■ пе совпадает с экспериментально наблюдаемой селсктивностью 
^^илекссобразонання нибор в качестве параметра селективностн

^ G | + 6Gin-f-6Gii). Молекулярно-механичсские расчети 
iicc 11 его комплсксов в рамках этой модели показалн их

Погш°ПаНН° СТЬ с акспсРимснтальнь,М|1 данними [36, 95].
Pavi . ШТКа пРоанализировать все слагаемие уравнения (1.7) в 
°б „ . :.'‘*к .Мо1ода ППДП/2 предпринята в [211, 212]. Гидратная 
by,i Ми _ катнона моделировалась четирьмя нли шсстью моле- 
pylc:;;;. )ДЬ|* комплскса— двумя молекулами води, координи- 
для ;)l . K;’IT'1i011 B акснальних положениях. Расчети, провсдснние 
■Од 'М  н 2,3-бензо-8.11,15-трнмстил-18К6 [212], воспроиз-
■  Ah«j ii •* ,),1!ОДасмУю для этих лнгандов K/Na-сслсктивиость.
■ В  №-*екгиьности 18К6 с катионами Na+, К+, Rb+, Cs+



в воде посвяшена работа [ 184). Расчет энергии ион-молекулярниҳ] 
взаимоденствий проводнлся квантово-химически. Расчет конфор-j 
мационних энергий лиганда вмполнен по методике Н. Алленджера] 
[188] с использованием даинмх о координационнмх полиэдрах] 
Na+, К +, Rb+, Cs+, известннх из структурннх исследований комп-! 
лексов 18К6 с тиоцианатами этих металлов [ 195]. Оценка состав-| 
ЛЯЮ1ЦИХ 6Gj проводилась с использованием экспериментальннх! 
данннх об энергиях гидратации катионов [163]. Исходя из анали-| 
за структурннх данннх [37] предаолагалось [184], что нон K+,j 
локализованннй точно в цснтре полости цикла, кссрдинируст две! 
молекулн водн в апикальннх положениях. Ионн ftb+ и Cs+, не-1 
сколько внходяшие из полости К Э  18К6, координируют асиммет-1 
рично расположеннне относительно срсднеквадратичной плоскости! 
К Э  молекулн водн, ион Na+ в комплексе с 18К6 координирует] 
одну молекулу водн.

Для вняснения факторов, определяюших селективность комп-] 
лексообразовання 18К6, рассмотрена каждая стадия реакцни] 
комплексообразования (1.7) в отдельности и в опредленннх ком-] 
бинациях [184]:

Показано, что внбор в качестве критерия селективности суммн 
энсргии дегидратацни катиона (6 G |) и энергни взаимодействия 
катион — мнкроцикл (6 G iv )  не описмвает эксперименталько наб- 
людаемую селективность комплексообразовання 18К6. Не приво-] 
днт к успеху и попнтка [184] избежать учета энергетики сольва-1 
тацни макроциклического комплекса, даже если учтенн комфор-j 
мацноннне нзменения К Э  и в качестве критерия селективности 
принята сумма (6G n- l-6G [ii- f-6G iv) — расчетнне рядн селектив-] 
ности даже в этом случае редко совпадали с экспериментально] 
наблюдаемой селективностью 18К6.

Рассмотреннне результатн показмвают, что прн анализе и] 
прогнозировании селективнссти комплексообразования К Э  необ-] 
ходимо учитнвать вклад каждон стадии процссса комплексообра-] 
зования в энергетический баланс. Априорное внделенне одной из] 
несколькнх стадий процесса можст привссти к сушественннм] 
ошибкам. J

1.5. Анализ комплексообразования 3', 3"-диалкнлпроизводнь1х| 
дибензо-18-краун-6 с катионами шелочннх металлов
Экспериментально наблюдаемое (см. табл. 1.3) понижение] 

устойчивости комплексов ионов Na+, К+, Rb+, Cs+ с увеличенисш

Kj-итериИ селоктииности Ряд ССЛСКТН:1Н-)СТН

Эксперимент |'. 5|

N a+ > K+  Rb + >Cs + 
К  + > Ls + R b+ > Xa + 
Na + ; К + Rb + >Cs + 
K +> N a+ > Rb+  Cs + 
K +>Rb +>Cs +>Na + 
K +> Rb+ Cs +> Na +
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чИСлз C H j-звеньев в 3',3"-диалкил-ДБ18К6 и образование комп- 
лсксов состава M L2 с К + и Rb+ для дигексил-, дигептил-, диоктил- 
ДБ18К6 может бить объяснено стернческимн препятствпями ал- 
КИ.1ЬНЬ1Х радикалов во взаимодействиях металл — лиганд 
j 102—104]. Ясно, что такое объяснение не является исчерпиваю- 
u1hm. В целях интерпретации результатов (102— 103] изучения 
комплексообразую1цих свойств 3', 3"-диалкилпроизводннх ДБ18К6 
на ионно-молекулярном уровне нами проведено исследование наз- 
ванннх объектов методами квантовой химии, молекулярной ме- 
ханнки н Монте-Карло [169, 178, 214).

Конформационннй анализ диалкилпроизводинх ДБ18К6 осу- 
шествляли методом молекулярной механики — по программе ММ2 
1188], реализукнцей метод эмпирического силового поля в пара- 
метризации Аллинджера. В расчетах бнли использованн экспе- 
римснтальнне даннне о структуре комплексов ДБ18К6 с ионами 
мсталлов [37]. Анализ конформации по 19 структурам металло- 
комплексов ДБ18К6, содержатейся в Кембриджском банкеструк- 
турннх данннх [37], показал, что Д Б18К6— конформационно 
жесткнй лиганд — геометрия молекулн в комплексах с различнн- 
мн металламн практически неизменна. Это позволило использо- 
вать структурнне даннне по ДБ18К6 для моделирования его ди- 
алкилзамешенннх. Для устранения эффектов искажения струк- 
турь! лиганда, обусловленннх влиянием кристаллического окру- 
ження, координатн атомов С и Н уточнялись в конформационном 
расчете при фиксированннх положениях атомов кислорода, опре- 
дслякмцнх координационннй полиэдр металла.

Равновесную геометрию диметил- и диэтнлпронзводннх 
ДБ18К6 определяли варьированием координат всех атомов С и Н  
прн фиксированном каркасе кнслородннх атомов. В конформа- 
иионннх расчетах диалкилпроизводннх ДБ18К6 с более длиннн- 
ми алкильннми цепями для достижения сходимости фиксировали 
предварительно установленнне координатн атомов ДБ18К6 и эти- 
леновнх фрагментов.

Рассмотрим процесс конформационного моделирования диал- 
кнлпроизводннх ДБ18К6 более детально. В случае днметилзаме- 
1ценкь1х, принимая во внимание SP^-гнбридизацию атомов угле- 
рола бензольннх колец (Сб), атом углерода метильннх групп 
располагали в плоскости бензольннх колец. Для этильннх ради- 
калов бнли провсденн два различннх расчета, где в качестве 
начального прнблнжсния различнне атомн водорода метильннх 
‘ рупп замешали на атом углерода этильного фрагмента. Получен-
ч. я при оптимизацни структура с минимальной энергией (табл. 1.6) 
(”>Ь1ла использована как основа для дальнейшего моделирования 
Углеводородннх цепей. Для внянления возможннх конф орм еров 
лругих 3', 3"-дналкилпронзводннх ДБ18Қ6 в качестве начального 
'фиближения рассматривали все возможнне вариантн положения 
присоединяемого углерода метильной группн: транс (Т ), гош
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(G +) и гош~ (G ~). Конформацню, соответствуюшую мннимал|| 
ному значению энергни напряження, использовали в качеста 
исходной для дальнейшего иарашивания цепи. Результати npd 
веденних расчетов показивают, что оптимальная конформацн!

Т а б л и u а 1J

Конформациоиние энергии и торсионнме угли в диалкил-ДБ18К6

Аякильимй
радикая Коиформяиия ХГДСВОЮрОЛИОЙ игпи ТорсмонинА vro.i 

иокруг >ааэи
С.ч —с n—l

Кинфч-рм» ЦИПМнаА 1 
эмершя, «Л» uojbj

Мстил т 180 13''..‘>

Этил Т G + 95 142,3
Т 0 " - ‘ 4.0 144,9

Пропнл Т 0+  0 “ - 65,0 H-2,2
) Т G+ Т — 17У.0 113,4

Бутил Т G+  ~  Т 173 1‘ 6,1
Т Q + G - G + 6 > 203,1
Т G + G - G - -62.5 198,5
Г  G “  Q -  Т 173 199.3
Т Т G  “  Т 18(1 2.»2,6
Т O - G - G - -62 2(Ю,5
Т 0 — T Q - — 6) 210.2

Амил Т 0+  G “  Т Т -179 199,3
T G + G " T  G + 66,5 2; 8.5
Т G+ G "  Т G - -66,8 205,6

Гексил T G + G - T T T 179,5 204.7
T G + G ' T T  G+ 64,9 209,7
T G +  T T G " -65,2 210,6

Г  сптпл T 0+  G“  T T T T 180 279.7
Т G+ G -  Т Т Т G+ 60 217,3
Т G + G -  Т Т Т G — 60 216,9

Октил T G + G " T T T T T 180 215,2

углеводородних радикалов — цепочка, атомн углерода в которой! 
(начиная с пропильного радикала) находягся в транс-положениях! 
относительно предидуших. Как видно из рис. 1.13, в этом случае! 
углеводороднин радикал в ДБ18К6 не создает стерических пре-1 
пятствий для комплскснрования иона. Вместе с тем различия в |  
энергни напряження найденних конформеров данной молекули]
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v a.ibi и лишь в редких случаях прсвьинают 6,3 кДж/моль что 
Р в и л стел ьствуст  о возможноП рсалнзацни в растворс набора кон-

Дормеров.
Поскольку принятая тактикз расчстов не позволяет внявить 

р,с возможние варнанти положсння углсводородних цспсн, до- 
[ролиительно для диамил-ДБ18К6 бмла проведена серия расчстов, 
„ которих в качсствс начального приближсния били вибрани 
различнис варианти взаимного расположсння углеродних атомов 
(см. табл. 1.6). Расчет показал, что при «загибании» алкильион 
цепн к полостн макроцикла энсргня напряжсння возрастает, 
что свидетельствует об отсут- 
сч-пи стсрическнх затруднсннн 
со сторони алкильних раднка- 
. io h  прн комплексообразопаннн
• катнонамн металлов. Вмес- 
тс с тсм (см. рис. 1.13) ai- 
кнльние цепн могут бсз су- 
тссгвенних энергетнческнх за- 
трат врашаться вдоль связн 
(>.—Ca.iK н орнснтироваться 
относнтельно плоскости кнсло- 
родних атомов как по одну 
сторону с бензольнимн коль- 
цамн (in-ориентацня), так н 
и противоположной (out-opn- 
снтацня).

Полученная в конформацн- 
o iih u x  расчетах геометрия дн- 
алкилпроизводних ДБ18К6 
била использована в кванто- 
во-химических расчетах и в 
расчетах энергни взаимодейст-
пия (Д£) исследуемих К Э  с катионами шелочних металлов. Кван- 
тово-хнмнческие расчети ДБ18К6 и днамнл-ДБ18К6 методом 
ППДП/2 показалн, что прнсоединенне алкильних раднкалов прак- 
тнчески не нзменяет зарядовое распределение в бензольних н 
макроцнклическом кольцах (см. рнс. 1.11).

Энергию взаимодействия и равиовесние положения катионов 
стносительно среднеквадратичной плоскости кислородних атомов 
лиганда (Z ) определяли сканированием Л£ вдоль оси симметрии 
КЭ. Расчети проводнлп для in- и out-конформеров диалкнлпронз- 
водних ДБ18К6. Полученнне таким образом энергин взаимодей- 
сткия катионов Na+, К +, Rb+, Cs+ с диалкил-ДБ18К6, а также 
р;1сстояния Z сведени в табл. 1.7. Расчет показал, что для ионов 
Na+, К + Rb+ имеется один мннимум на потенциальной кривои 
<рнс. 1.14), глубина и положенне которого практнчсски не ме- 
"яются при изменении длини углсводородной цепи и п о л о ж с н н я  
Чецц относительно полостн цикла. Потенцпальная кривая боль-

Рис. 1.13. Конформацин in- 
(6) 3',3"-днгексил-ДБ18К6

(а ) и out-
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Рис 1.14. Потенциальная кривая взанмодействня нона с 3',3 -дипропил 
ДБ18К6 (а) и ДБ18К6 (6)

Рис. 1.15. Потеициальная крнвая взанмодействия иона Cs+ с 3',3"-дигексш 
ДБ18К6



j e r o  п0 размсрам катиона Cs+ характеризуется двумя различни- 
и по глубине минимумами (рис. 1.15), величинм которнх не за- 

висят от длинн и положения углеводородних радикалов. Более 
глубокие минимумм смстени внутрь «чаши», образованной мак- 
роциклическим и бензольннми кольцами, однако локализация Cs+ 
J,Hc «чаши» также возможна. Катиони Na+, К +, Rb+ локализуются 
внутри «чаши» (см. табл. 1.7). Это согласуется с виводами о

Т а б л н ц а  1.7

Энергия взаимодействия (А Е, кДж/моль) и виход катионов (Z , А ) 
и, плоскости кислородиих атомов краун-эфиров 3', 3"-диалкилпроизводнь1х
ДБ1«К6

N'i+ к+ Rb+ Ct+

Д1>18К6 4fc' г <»> *<А) 7<А) 4/Г лм

н 377,5 -0,10 341.5 -0.21 3 6,8 -0.67 -252,2 -1,39

Метил 374,7 -0,10 341,1 -0,24 3 6,6 —0,70
— 2' 3,8 
-258,2

1,19 
— 1,40

Этил 376.8 —0 ,1Г 342,3 -0.26 308.9 -0.71
-2Г2.5
-260,6

1.19 
— 1,40

[||ЮПИЛ 376 3 -0,10 341,8 -0,26 308,3 -0.70
—2< 2,4 
— 259.9

1 18 
-1 .40

Ғлтил 372,3 -0,10 337,9 - 0  26 3^4,8 —0,71
-2 (2 ,3
-257,0

1.17
- 1 .4 )

Амил 376,5 -0,10 341,6 —0.24 308.1 —0.7«
-1У7.6
-259.6

1,18
- 1 .4 )

Гексил (-115) 378,0 0.10 344,6 -0.27 310.1 —0,7(
- 2,2.3 
-261.3

1.18
— 1,40

Гекчил (64) 377.6 —0. ir 343,3 -0.24 311.8 -0,72
—203 9 
-260,1

1.18
-1,41

- 2*5,3 1.18

по.южении катиона в комплексе тозилата калия с ДБ18К6 в раст- 
ворах [47], сделанньши на основании анализа дипольного момгнта 
комплекса в рамках модели Бёттчера [48|. Рсзультати, привсден- 
iihie в табл. 1.7, показииают, чю  экспернмснтально наблюдаемое 
снижеиие констант устойчивости комплексов при увеличении дли- 
"u  алкильних цепсй в ДБ18К6 невозможно объяснить исходя из 
рассмотрения лишь взаимодействия мсталл — лиганд. Действи- 
Т(‘льно, величнна А Е  для Na+, К +, Rb+ практически не зависит от 
Длнни радикала, а для Cs+, в зависимости от ориентации углево- 
Дородной цепи, она может бить как больше, так и меньше энсргии 
взаимодействия с ДБ18К6. Кроме того, непонятно, каким образом 
М(,жно объяснить тенденцию К Э  к образованию «сэндвичей» [102), 
1ак как равновесние расстояния металл — лиганд для всех иссле- 
Дуемих ионов практически не меняются при изменении числа СНг- 
'РУпп углеводородного заместителя (см. табл. 1.7).
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для учета и удалсиних гидратних слоев. Энергия взаимодед Д  
комплекса K L + с водой составляет — 388.5 кДж/моль

Энгргетические и структурние параметри гидратированних 
диалкилпроизводних ДБ18К6 с катионами калия и натрня

388,5 кДж/моль.
' » * Ц

комплексоа ;

Комплексн К+ с

Пмма-
т«н

ДҒ
1Я

К6

л
« 2•ш
А ч

<0
2
34  
«■6o••C*5 .

Л

<0
S
S
el

5
•

ftiS.

VOяrc
lQ
«Ч
U
V*
O•%П л

ДБ
18

К6 Г
N H tO 138 129 138 113 131 138 113
£ м я -285,1 —ЗЭ8 6 -  425,8 -411.6 -386,4 -512,5 -513,3

-1Г3.4 -133,0 — K3 ,4 -113,0 -113,0 -77,0 -100,9
e m l . -362,6 -353.4 -353,4 -348,3 -361,7 -4 (8 .2 -407,4
zk -0,281 - 0 ,4 ^ -0,542 -0.022 -0.616 - 0 .1 -0.1
N, 9(1) 13(1) 10(1) 13(1) 11(1) 9(1) 10(1)
N* 11(1) 12(1) 9(2) 12(2) 12(2) 11(2) 9(2)

3,25 2,86 2,79 2,88 3,19 2.54 2,ЗЭ

R J
3,(5 3,(6 3,00 2.81 2,89 2,45 2.41

R. 7,61 8,56 9,95 8,21 8.58 8,36 8,97

R, 8,39 9,00 8.99 11,28 8,17 8,19 8,28
E v 9 -4486,6 -3970,4 -4266.8 -3376,2 -4)85,8 -4346,3 -3429.4

Коиплек сц 
* ■

П р и м е ч а н и е .  Здесь N „ !0— чнсло молекз л волм, нключаемое в Ғ*** 
четм; £Mw, &L ш, E y L . E aw — ьнергин вэаимсдейстгия (кЛж/моль) катяов

комплекса — вода, К Э  — вода, катисн — К Э . В( да — вода; Z  (А ) — смеи ея*
катиона, в А, из плоскости кислорсдних атомов К Э ; N t, Afj — 'JJjJ 
ло молекул води, знеггня взаимодействия которьх с комп-ieiJW 
ниме — 7,5 кДж моль и лока.шзг ванних с oul- н in-сторони К Э  (н 
прнведено число молекул вг ди, связанних с катиоиом м е т а л л о к о м п л е ш 1

R,, й г—максимальнос расстояние (А) от катиона до м<лекул всди, 
изанмодействня с комплексом для которих не ғише- 7,5 кЛ ж ,м °ль с
iu-cTopoiiu КЭ ; /?,, /?а— мннимальное расстояние А) до молекул вэди ги Д Я  
НОЙ обоЛJ4KII с out- и iii-CTopciiu КЭ.

руюшая часть этой величинм приходнтся на нон К + (— 285,1 
моль, табл. 1.8). Энергия взаимодействия нон К + — К Э  сосТ^И 
ляст —326,6 кДж/моль. Из анализа равновесних конф игур*1»
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rL v c t ,
I  в систсме внделяется около 20 молекул води, энер- 

1еДУеТ’ 41 псйствня с комплексом которих лежит ннже — 7,5 кДж/ 
едней кннетнческой энергнн поступательних и враша- 

> > СРвИжсний молскул водь! прн температуре 298 К. В даль- 
те.1Ь>|Ь|Х *..дем пользоваться этим критерием для оценки струк- 
geflulcM )Иання водн вокруг комплексов. Девять молекул води 
турообра '  ̂  ̂ oUt-cTopoHU комплекса, 11 — с in-сторони (см.

Наиболее эффектнвно с катноном взанмодействуют две 
рис. * Ж "  ВОдь1, располагаюшиеся по разнме сторонн от макро- 
^олекулРсст^я1’не от атомов кислорода этих молекул до иона К +

3,1 н 3,3 А, энергня взаимодействия с комплексом — 11 
сос^^Втж/моль с in- и out-сторон комплекса. Остальние моле-

■ 4> ®
Vi) ®  ц

■  <8> «  ■*
®  ®  ®  (l®

Гидратная обо.ючка калиевого комплекса 3',3''-ди;ексил ДБ18К6 
«“ •ориешаи.,, углеводородних цемей)

^ йу!ц !д Ь1’ С0СтавляЮ1Цие гндратную оболочку комплскса, cyme- 
■~25 I 4л I:/6et В1аим°действуют с комплексом (энергия више 

^^^О Ш ж /м оль, см. рнс. 1.16) и располагаются на расстояннн
Катно,,7 ''  ̂ С out'CTOPOHu комплекса и 4,0-т-8,4 А — с in-сторони. 
л°Р°лних КОЛЬКо СДВИНУТ ОТ среднекнадратичной плоскости кис- 
ПЛ0. 1Т»мов Н сторону «чаши» К Э  — среднее расстояние от

КН'1Т" до кзтиона равно ~0,28 А.
Ка 1111 екси-ч-ДБ18К6— 113 Н 20  (in-ориентация ц еп ей ),ячей -

( р и с . ,  I 7 )
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для учета и удаленних гидратних слоев. Энергия взаимодействия 
комплекса K L + с водой составляет — 388,5 кДж/моль. Домини-

Т а б л н ц а 1.6

Энсргетические и структурние параметри гидратированних комплексов 
диалкилпроизводних ДБ18К6 с катионами калия и натрня

Повааа-
т«п

Компдексм Na“b 
с лигаидами

ДБ
18

К6

0*1

« 2•ш

ъсoo
ua
Ч
ш6
O
Г5 T  <м
« i

<©
3  
5
4

5 
•

вt)
2
«=*
uО
*

ДБ
18

К6

toS•D
Ifi4

5

NH,0 138 129 138 113 131 138 113
-285,1 —ЗЭ8 6 -  425,8 -411,6 •386,4 -512,5 -513,3

— 1Г3.4 -133,0 — 1С3.4 -113,0 -113.0 —77,0 -100,9

£ m l . -362.6 -353.4 -353,4 -348.3 -361.7 -4С8.2 -407,4
o

ZA -0,281 -0 ,4 ^ -0,542 -0.022 -0,616 -0.1 - 0 , 1

N, 9(1) 13(1) 10(1) 13(1) П (1 ) 9(1) 10(1)
N, 11(1) 12(1) 9(2) 12(2) 12(2) 11(2) 9(2)

R.' 3,25 2,86 2,79 2,88 3,19 2.54 2,3 )

R*
3.C5 3,(6 3,00 2,81 2,89 2,45 2.41

2
R, 7,61 8.56 9.95 8,21 8,58 8,36 8.97
R, 8,39 9,00 8.99 11.28 8,17 8,19 8,28
E v 9 -4486,6 -3970,4 -4266.8 -3376,2 — 4)85,8 -4346.3 -3429.4

П ри  м е ч а н и е .  Здесь Nf|i0— число молекул воли, нключаемое в jac- 
чети; Е м , B L E Ml , E nw — ьнергии взаимодейстғия (к/1ж/моль} катио!

комплекса — вода, К Э  — вода, катнсп — К Э . вс ла — вода; Z  (А ) — смешение
катиона, в А , из плоскости кислорсднмх атсмов К Э ; N lt N t — чис* 
ло молекул водь1, siie| гия взаимодействия которьх с комплексом 
ни>»е—7,5 кДж/моль и локализованних с out- и ln-сторснм К Э  (в скобках 
приведено число молекул води, связаннмх с катионом металлокомплекса

t  О
/?,, R j— макснмальное расстокнне (А ) от катиоиа до mi лекул всдм, енерги! 

взаимодействии с комплексом для котормх не *и ш е - 7,5 кЛж,моль с out- **о t'
Jn-CTopoiiu КЭ ; /?,, R ,—мннимальное расстояние А) до молекул вэдм гидрат* 
ной оболочки с out- н in-CTopotiu КЭ .

рукяцая часть этой величннм приходится на ион К + (— 285,1 кДж/ 
моль, табл. 1.8). Энергия взаимодействия ион К + — К Э  состав- 
ляет — 326,6 кДж/моль. Из аналнза равновеснмх конфигураций
40



следует, что в системе виделяется около 20 молекул водм, энер- 
гйЯ взаимодействия с комплексом которих лежит ииже — 7,5 кДж/ 
м о л ь— средией кинетическон энергии поступательних и враша- 
тсльних движений молскул води прн температуре 298 К. В даль- 
нейшем будем пользоваться этим критерием для оценки струк- 
т\|юобразования води вокруг комплексов. Девять молекул води 
локалнзуется с out-сторони комплекса, 11 — с in-сторони (см. 
рис. 1.16). Наиболее эффективно с катноном взаимодействуют две 
м о лекули  води, располагаюшисся по разние сторони от макро- 
цикла. Расстояние от атомов кислорода этнх молекул до иона К +

О
составляет 3,1 и 3,3 А, энергия взаимодействня с комплексом — 11 
и — 12 кДж/моль с in- и out-сторон комплекса. Остальние моле-

& ®
vf) ®

®  ®  ©  ( i ®

Рис. 1.17. Гидратная оболочка калиевого комплскса 3\3"-дигексил-ДБ18К6 
(in-ориентация углеводородних цепей)

кУли води, составляюшие гидратную оболочку комплекса, суше- 
ственно слабее взаимодействуют с комплекссм (энергня више 
' 25,1 кДж/моль, см. рис. 1.16) и располагаются на расстоянннО О
~ М - г7 ,6 А  с out-cToponu комплекса н 4,04-8,4 A — с in-сторони. 
'уатион несколько сдвинут от среднеквадратичной плоскости кис- 
ЛоРодних атомов в сторону «чаши» К Э  — среднее расстояние от
"•'Юскости до катиона равно ~0,28 А.

К+— дигексил-ДБ18К6 — 113 Н20  (in-ориентация цепей), ячей-
Ка 24X20X12 А (рис. 1.17)
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С комплсксом контактнруст 52,9 молскулн водм, из k o t o p w j  
25,7 находятся в контакте с алкильнмми радикалами. Таким об- 
разом, и в данном случае в гидратном слое полярной части компн 
лекса находится сутественно мсньше молскул води, чем и> 
введено в рассмотрение. Поскольку полярная часть вносит домш 
нируюший вклад в энергию взаимодействия комплекса с водой  ̂
то и в данном случае можно считать, что рассмотрено достаточное 
колнчество молекул водн для корректного учета энергетически> 
эффектов гидратации. Эиергня взаимодействия комплекс — водг

составляет — 524,6 кД> 
моль, что по абсолютноЦ 

й. велнчнне на 136,1 кД»
®  0  моль больше, чем дл|

взанмодействня К +- 
ДВ18К6. Взанмодействи< 
нона К + с КЭ, по сравне! 
liino с взанмодействие* 
комплекс — вода, пзменя| 
ется незначнтельно, всег 
на 14,2 кДж/моль (ci 
табл. 1.8). Как п в слу| 
час ДБ18К6, домнннру* 
шая часть энергнн взан^ 
модействия комплекс- 
вола приходнтся на катн! 
он (411,6 кДж/моль). Си{ 
стсма содержит 25 молей 
кул водн (сушоствешнГ 
больше, чем в предидЛ 
шем случае), энергиГ 
взаимодействня которн! 
с комплексом лежит нн| 
жс — 7,5 кДж/моль; 1) 
пз ннх локализуется 
out-cTopoiiN крауна, 12- 
с in-cTopoHbi (см. ри<]
1.17). Наиболее сильно 
ионом калня комплекс! 
K I+ связано трн молеку|

.ibi водн, одна с out-сторони, двс с in-CToponu КЭ. flepnaJ 
молекула водн локалнзуется от нона К + на расетояниц
2,9 А и взаимодействует с комплексом с эиергней ~  — 13 кД> 
моль, две другие — с комплексом с энергией ~  —8, — 10 кДж/мол^

О
и локализуются на расстоянии ~  2,8 и 3,3 А от катиона. Боле^ 
удаленние из гидратиой оболочки молекули води локализуютс!
от катиона на расстоянин 4,04-8,2 А с out-CTopoiibi и 4,1-И1,3- 
с in-CTopoHbi КЭ. Гидратная оболочка комплекса по сравнсннк

Рис. 1.18. Равновесная конфигурация молекул 
водн вокруг калиевого комплекса 3',3"-диок- 
ТНЛ-ДБ18К6 с out-ориентацией углеводород- 
ннх цепей
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с предмдутим случаем иасьидена большим числом иизкоэисрге- 
тИческих молекул водн.

К + — диоктил-ДБ18К6 — 131 Н20  (in-ориентация цепей), ячей-
ка 1,19X26,5X12,1 А (рис. 1.18)

Непосредственно с комплексом контактирует 54,3 молекулм 
водь!. В контакте с радикалами бензольннх колец макроцикли- 
ческого комплекса иаходится 26,6 молекули водн. Энергия взаи- 
модействия комплекса с водой равна —499,5 кДж/моль, катиона 
с водой — 386,4 кДж/моль. В этом случае эти величинн также 
сушественно превмшают энергию взанмодействия калисвого комп- 
.icKca ДБ18К6 с водой, в то время как энергня взаимодействия

— краун-эфир практически не меняется (см. табл. 1.8). Гид- 
ратную оболочку комплекса формируют 23 молекулн води, 11 из 
которих локализуются с out-сторони. Как и в предидушем случае, 
с ионом К + связивается 3 молекули води, две из которих распо- 
ложени в «чаше» КЭ. Энергия взаимодействия этих молекул с 
комплексом — 58,6—54,4 кДж/моль, расстояние от катиона ~  2,9—о
~3,0А. Энергия взаимодействия с комплексом молекули води

О
с out-CTopoHu —54,4 кДж/моль, расстояние от катиона ~  3,2 А. 
Остатьние молекули води локализуются на расстоянин ~4,7-г-

О в
f 8.2 А с in-сторони и 5,3-f-8,6A — с out-cTopoiiu. Как п в пре- 

дидушем случае, число низкоэнергетических молекул води в гид- 
ратной оболочке комплекса больше, чем у калиевого комплекса 
ДБ18К6. Ион К + также расположен в «чаше» К Э  на расстоянии

О

0,6 А от плоскости кислородних атомов.
К + — Oct2 — Д Б18К6— 138 Н20  (out-ориентация), ячейка

24x22x 12 А
Структурние и энергетические параметри гидратации близки 

к тем, которие получени в предидушем случае. Рассмотрим лншь 
основние отличия. Взаимодействие катиона металлокомплекса с 
водой (—423,7 кДж/моль) несколько усиливается.

В гидратной оболочке локализуется 19 молекул води, 10 из 
которих располагаются с out-сторони. Молекула води, связанная 
С катионом с out-CTopoHu, располагается от него на расстоянии

А и взаимодействует с ним с энергией ~  — 54,4 кДж/моль. Две 
^РУгие молекули води, связанние с катионом с in-сторони, лока-

О
лизуются на расстоянии 3,3 и 3,0 А и взанмодействуют с энер- 
гией---- 54,4 и — 50,2 кДж/моль. Остальнис молекули води гид-

О
1’атиой оболочкп локализуются от катпона на расстояннн 5,2-т-9,0 A

О
с bi;t-cTopoiiu н ~4,8Ч-10,0А с протпвоположной. Среднее рас- 
стояние от плоскости кислородних атомов до иона К +, располо-

О
'‘'t Hiioro в «чаше» КЭ, несколько больше — 0,5 А.
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Na+— Д Б18К6— 138 Нг0. Парамстри ячсйки 24х 18X12 Д ]
Энергия взаимодействия иона Na+ металлокомплекса с b q j I  

составляет —512,5 кДж/моль, что на 54,3 кДж/моль ниже, 
для калиевого комплекса ДБ18К6. Энергия взаим одействия 
ганда с водой изменяется незначительно (см. табл. 1.8). Э н е о Я  
взаимодействия нон Na+— К Э  (—408,2 кДж/моль) заметно ниж? 
по сравненню с взаимодекствием ион К+ — ДБ18К6. Гид р атД  
оболочка комплекса состоит из 20 молекул води, 11 нз котогВ 
локализуются с in-сторони комплекса (рис. 1.19). С катнонЖ 
связано 3 молекули води, две из которих располагаются в «ча п Ж

©

( ! )
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^  ©  ®

Рн« 1.19. Гидратная оболочка натриевого комплекса ДБ18К6

КЭ. Молекула води, локализуютая с out-сторони КЭ , находнтся
о Е

на расстоянии ~  2,5 А от катиона и взанмодействует с комплекс»! ̂ 
с энергией — 74,7 кДж/моль. Две другие молекули расположснН

о
на расстоянии 2,5—2,8 А от Na+; энергия взаимодействия с комЯ 
лексом ~  —79,5—74,4 кДж/моль. Молекули води из более уд*' 
ленних гидратних слоев (см. рис. 1.19) взаимодействуют с комв* 
лексом гораздо слабее, чем непосредственно к о о р д и н и р о в а н н ь *

катионом, и располагаются от нона Na+на расстоянии ~  4,5-r8,4e
с out-сторони и ~  4,74-8,2 А с in-сторони (см. табл. 1.8).

Na+ — днгексил-ДБ18К6— 113 Н .̂О (in-ориентация цепей)»
ячейка 2 4 X 2 0 X 2 2  А (рис. 1.20).

Энергии взаимодействия нон Na+ — вода, К Э  — вода и 
Na+— К Э  по сравненню с предидушим случаем и з м е н я ю т с я  W



■ сНно (см. табл. 1.8). С катионом также связано три мо- 
■yiiiec ' nb I д ВС нз когорнх располагаются в «чаше». Расстояние

м олскул  водн до иона Na+ ~  2,4—2,8 А, энергия их взаи- 
от ЭТ|!чтвня' с комплексом — —79,5— 58,6 кДж/моль. Расстояние

й молскулн водь! до катиона ~  2,3 А, энергия взаимо-rpc гьси

©
© ©

©

с комплексом ~  —83,7 кДж/моль. Остальнне молекулн 
Ae'lC\ , гидратной оболочки комплекса располагаются на рас-
Крдь! '* о о

■ц,, _  4,44-9,0 А с out-CTopoHbi и 4,2-г 8,ЗА с in-сторонь!. 
Г°Результать1 расчетов (см. табл. 1.8) свидетельствуют, что рас- 
Кягпснньк' диалкнлзамешеннне комнлексн сушественно сильнее
Ьзаи»*(»Дс1",ствУют с моле' 
firviaMii водн, чем комп- 
Еекс ДБ18К6. Изменение 
Кзаим одействия полнос-
11,ю определяется усиле- 

Ьнсм йзаимодействия ка- 
тнона металлокомплекса 
ML+ с водой, энергия 

Iвзаимодейстиия рассмот- 
! ренннх К Э  с катионом 
изменястся иесушествен- 
но. В большинстве случа- 
ев взанмодействие комп- 
лексов с водой усилива- 
ется при увеличенин дли- 
itu алкильного радикала.

^ИЬомерен вопрос: не 
связапи лн внявленнне 
эффе1 ть! с погреииюстямн 
методики расчета — вли-
янисм гран.ш рассмотрен- рис 1 .20. Равновесная конфигурация моле- 
^^■ячеек нли их разнн- кул водн вокруг натриевого комплекса 3',3W- 

Вразмерамн. Первое дигексил-ДБ18Кб с in-ориентацией углеводо-
чредположение отклоняет- Р°Д»и* чепей
^^Ротом у, что основной вклад в энергию взаимодействня 
лизл^ .к0мплскс вносит ограниченное чнсло молекул водн, лока- 
яч i'.; Н/ХСЯ n гиДРатн°й  оболочке комплекса вдали от границ 
«ия ,V , м рис' 1 ,7—• 1-20). Для проверкн второго предположе- 

рассчитнвали энергию взаимодействия комплекс — вода
<>..ннаковой ячейки (с размерами 16Х14Х12А), включсн- 

РОноч К,1/КДУЮ из рассмотренннх. Вняснили, что полученнне за-
^ ■ “ фиостн не меняются
К н 0;1' ^ ИЗИрУем причину усиления взаимоденствня с водой 
►згЛ5! 4 или Na+ в комплексах диалкил-ДБ18К6. На первнй 

3 э взаимодействне должно бнть болес слабнм, поскольку 
V  • матс увелнчення исключеиного объема молекул в поле
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дснствин катионл метал.юкомплскса должно оказаться м е Л  
молекул води. Однако из анализа равновссии.х конфигуп^Н 
следует, что гидратнью оболочки мсталлокомплексов д1)а|»^И  
Д Б 1 8 К 6  расшн|)яются п содержат большее число низкоэнеп^Н 
ческих молскул води. По-видимому, причнна болсе эффскти^И 
гидратации алкилированних комплсксов — нарушсния, вносимш*’ 
оптимальную структуру води протяжснними раднкалами^Н  
В самом деле, ослаблснпе взанмодсйствчя пода — вода, препяЯ 
вуюшс‘е рсализации нанболес эффсктивних нзаимодсйствни и о Я  
вода, должио приводить к усилению последних, что и подтвеН 
дастся расчетамн (см. табл. 1.8).

Таким образом, из расчетов следует, что растворитель b h q H  
стабилизируюший вклад в образование комплсксов 3',3"-диалкН 
ДБ18К6 по сравнению с комплексами ДБ18К6, что на n cp |H j 
взгляд противоречнт экспернмснтальним данним 1102). K . ik H  
же в этом случае прнчнни уменьшения стабнльности комплекео* 
дналкнл-ДБ18К6? По-видимому, корректная ннтерпретация 
псрнментально обнаружснного намн (102) понижения констЖ 
устойчивссти нсвозможна бсз учета гндрофобних взаимодейстЯ 
[218| в системе. Эти взаимодействия обично наблюдаются в Ш  

лярних растворителя.х (вода, мстанол и др.) д.чя мо.к i y.i с объЖ. 
ними гидрофобними фрагментами и появляются в ассоциации 
этих молекул таким образом, что уменьшают гьи.ерхность конта*- 
та их гндрофобних частей с растворитслем [219].

Предположим, что вследствие гндрофобних взаимодсйстмр 
часть молекул К Э  в растворе попарно ассоциирована. Это под- 
тверждается проведенними нами криоскопнчсскнмн исслсдова- 
ннями метанольних растворов дигексил- и диоктил-ДБ18К6. Тогда 
при взаимодействии ионов шелочних мсталлов с ассоциатами (дш- 
мерами) К Э  возможно образование двух типов комплексов М/.̂  * 
ML+ по схеме:

М + + L 2^  M L | - A G , .  d #

M+ +  L , ;± M L + + L - Д<?,. ( !• ■
Вероятность реализации одного из этих вариантов о п р е д е л яе т^  
величиной энергии Гибсеа процесса _____

10, =  « w
4 0 г= 4 0 т - д 0 „ ,  '!■'»

гдс AG,cc — энергня ассоциацни КЭ. Очснидно, чю  для ь</̂  
лсксов катионов N af, К +, Rb+ с ДБ18К6 виполняется неравснС^И 
| ДОмь | > | AGmlJ .  Дсйствительно, этн катиони в комплекци- 
|М +. ДБ18К6| локалнзуются 1
лостн макроцикла с блнзкнми к оптимальним с!)язямн мсТ^ ^ И  
кислород (см табл IH) .  Присоединение второю лнганда 
днт к асиммстричной системс с неравноцеиними связями M T " J |
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L тически менее вигодно, чсм образованис двух комплек- 
мто К а ти о н  н такон системе оказивается болес экранирован-
со0 а с т в о р и т е л я , чем в комплекс M L +, что препятствует

оТ., ntio оптимальних контактов с донорнимн атомами раст- 
0бра3° ва' Поэтому в отсутствие значимих гидрофобних взаимо- 
|фРяТеТ  комплскси cocTaBaMLt катиони Na+, К +, Rb+ с мак- 
дрйстви пОЛОСТИ 18К6 не образуют. Если же между молскуламн 
рЬииКлаР* т В 1яеТся взанмодействне, способствуюшее ассоцнацин, 

■ Э  оС*1тоГ() чтоби образовались комплекси M L +, нсобходимо 
Т° дЛЯить энсргию | AGacc |• Очевидно, что в этом случае комплскси 
3?^+3бУДУТ образовиваться, еслн затрати на диссоцнацню димеров 
КЧ не лре1ШСЯТ РазН0СТЬ между удвоеннон энергией образования 
В  леюсов V'L + и энергиен образовання комплскса A\LT. Таким 
оС; зом, неравенсгво

|д0« с |< 2  |AGM L - A0ML.| (1.13)
■феделяет условне образования комплексов M L+.
|  Нарастание длини алкильних цепей в алкилпроизводннх 
ДЬ18Кб уве.шчивает |AGacc|, что прнводит к уменьшению |ЛС2|
и, как следствие, устойчивости комплексов состава M L+. При 
дальнейшем нарастании цепей |AG асс | МОЖ0Т ДОСТИГНуТЬ ДОСТЯ- 
точно большого значения, что приводит к обрашению неравенства 
(I 12). В это.м случае | AG, | >  | ДО,.|, т е. должни образоваться 
комплекси состана ML+

В рамках развиваемой модели несложно объяснить отсутствие 
комплексов M L ?  для натрия. Энергия взаимодействия иона Na+ 
с ДБ18К6 и ero диалкилзамешенними аналогами сушественно 
превишает соответствуюшие величини для ионов Rb+ и К +, виходifsf ' )
катиона Na+ (~ 0 ,1 0 А ) из плоскости кислородних атомов лиган- 
ДОв мал по сравнению с виходом иона К + (~ 0 ,2 8 А ) и особенно
■ Ь+ (~о.70Д ). Это обстоятельство свидетельствует о том, что 
Разность 2 | ^ML — ±(JMI | для комплексов Na+ будет сушествен- 
ро више, чем для комплексов К+ и Rb+ и достаточно велика по 
рР^^неиню с | ДСдсг|, т. е. образованне комплексов Na+ можно ин- 
ррпретировать как виполнение неравенства (1.13) для всех ди- 
Глкилзамешенних ДБ18К6.

■1.6. Анализ комплексообразования производних ДБ18К6,
I  з-ткилиросанннх в макроциклическое кольцо

ра <. ( ' пектРоскопнческое исследование [96, 97] комплексооб- 
ie Bo; ‘; i,H либензо-4-алкил-18К6 и дибензо-4,13-диалкил-18К6 в 
К д , ' 1,14 Рчствора.х показало. что увеличение С Н 2-групп в угле- 
Р^Услс * JX заместителях макроцнклического кольца ДБ18К6 
В  W  .'ивает поннженне устойчивости комплексов с катионамн



шслочних металлов (см. табл. 1.4). В результате качествецЖ 
анализа совокупности стадин ( I)  — (V ) реакции комплексообЭ^И 
вания предположили, что причина понижения устойчнвостн 
лексов катнонов Na+, К +, Rb+ с алкилированними в макроц„^И 
ческое кольцо производними ДБ18К6 с увсличением СНа-глЯ 
алкильних заместителей связана с изменением энергии солу?® 
тации металлокомплексов при переходе от ДБ18К6 к его алД  
производним. В целях интерпретации представленних в таб л^ В

данних [96, 97) по коЖ 
.1екеообразую1цнм СЛ  
етпам алкилнрованнь^И 
макроцнклическое колШ 
ироизводних Д Б1 8 Қб1 а 
ионно-молекулярном y V  
вне приведем результЖ 
нсследования [178, 
изменення геом етрЖ  
энергнн взанмодейстВ 
катион — макроцикл^И 
сольватацнонних эф^В 
тов прп ьведении алкН  
libix заместителей, проИ 
денного методамн моде 
кулярной механпки, к Л  
товой химии и M o m  
Карло.

Анализ [183) структури металлокомплексов ДБ18К6 по Ке«Ж 
риджскому банку структурних данних [37] показал, что эт«т 
К Э  — конформационно жесткий лиганд и геометрия его молекуЯ
в комплексах с различними металлами практически неи^менш 
Это дает возможность использовать структурние данние [37) В  
ДБ18К6 для моделирования его производних, алкилировпнния_ 
макроциклнческое кольцо. Расчети осушествлени A. А. ВарнекИ 
с использованнем экспернментальннх данних rio структуре м е тЯ  
локомплексов по программе ММ2, реализуюшей метод эмпир«^р 
ского силового ноля Аллинджера [188). 1

Гсометричсские параметри наиболее устойчивих конформе|И 
и их конформацноннue энергии приведени п i .k ' . i I У. П р и в^ Н  
ние результати расчетов свидстельствуют (рис. I 21 > об отсД 
ствнн загнбания алкильннх цепсй в макроциклическую п о ло в  
вплоть до ДБ-диоктил-18К6, аналогично диалкил-ДБ18К6. -r § 

Полученние результатн представляют сугцественннй ннтерв 
так как качественно свндстельствуют об отсутствни стеричес^И 
затруднений углеводородннх цспей в полости макроцикла пр^Я 
водних ДБ18К6 при их реакциях комплексообразования с к а т в  
нами металлов. S

Расчет энсргнн взаимодепствия (ДЕ) катнон калия — м а к Я  
цикл и равновесного положения (/?0) катиона К + o thocW ^^B

Рис. 1.21. Қонформация свободной молекули 
ди6ензо-4,13-дигексил-18-краун-6 с in-орнента- 
цией углеводородних цепей

„атичной плоскости кислородннх атомов молекул К Э  
■ д н е И аД| j„. и out-конформеров дибензо-диалкил-18К6 скани- 
пр !,еДС" \V вдоль оси еимметрии К Э  [220]. Полученнне энергии 

В в * яТ М'1СТвия н расстояния R0 сведенн в табл. 1.10. Приведен- 
КяиМ<рДе11 u цоказнвают, что эксперимснтально наблюдасмое 
К е  P r l '1' 1 4) понижение устойчивости калиевнх комплексов с 
(с>! та' ,анннми в макроциклическое кольцо производннми 

„ о о п и и р н и и  ллини алкильалкильннх цепей невозможноК | 8 К 6  ” РИ Увел«чении ДЛИИЬ|

..шпнпмс энергии и геомстрические параметрм устойчивих
К0"*01'«ибеизо-димкнлИв-краун-в 1178. 220|

Т а б л и ц а  1.9

bin : .

Кистнл ln-
out-

1 Этил ln-
out-

К rip >г.ил 1п-
out-

■Б\тил In-
out-

■ Амил In-
out-

1 Гексил In-
out-

1 Октил ln-
out-

Конформаиич углонодоролной цспя
Торсиоинмй угол 

О д - С л _ |
Коиформационная 
эмергия, кЛж/моль

Q- -53,9° 194,3

т 178,0° 198,0

О- 0 “ -73,0° 2(J6,4

т c r - 5  ,2° 209,3

Q- Q“  T 179,4° 210,*»

T Q“  T 173,0° 212,7
Q" Q - T T 180° 216,0

T Q  T T 180° 216.0
Q-G"' T T T 180° 221,1
T  T T T 180° 220,6
G_ q _  T т т T 180° 226,1

T  T T T T 180° 225,7
Q - Q - T T T T T T ОО О О 216,5
T  T T T T T T

оО00 235,7

объясннть лншь нсходя нз энергетикн взаимодействня катион — 
|**экроцикл. Действительно, величина А Е практически не завнсит 
рТ Длини цепи алкильного радикала. Некоторое изменение рав- 
| hobuchlix расстояннй (Ro) между катионом К + и среднеквадра- 
Итооп плоскостью кислородннх атомов алкилированннх произ- 
роднпх ДП18К6 в сравнении с незаметенннм краун-эфиром мо- 

В1.! !вать нзменение энергии сольватацни металлокомплексов 
алкил-18К6 B  сравненин с таковой для комплексов

^Дставление процесса комплексообразования совокупностьюI Шен' * ^ — (V ) позволяет понять причинн наблюдаемого умень- 
алкиИЯ Конста«т устойчивости комплексов при возрастании длинн 
^■льних цепей заместителей ДБ18К6. Очевидно, что при оцен-
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ке селективности комплексообразования одного н того же катиона) 
с различними лигандами 6£| = 0. Близка к нулю и величина 6£m,| 
так как Д Б18К6— конформационно жесткий реагент. Как пока- 
зали приведеннне вьпне расчети, энергия взаимодействия ка-| 
тион — лиганд также меняется незначительно при измснении! 
длинь! алкильних цепей, поэтому можно принять S/:’1V — 0. Из1 
сказанного следует, что различие в энергиях комплексообразова-1 
ния исследусмих К Э  обусловлено различием в энергнях стадий II 
и V, т. е. наблюдаемое |96, 97| понижение устойчивости метал-] 
локомплексов алкилированннх в макроциклическое кольцо пронз-1

Т а б л и ц а I lOl

Энсргии \Е вэаимодействия катион калия — макроцикл 
и равновескме расстояния R0 мсжду катионом 
и среднеквадратичной плоскостью кислороднмх атомов 
краун-^фиров— производних ДБ18К6, алкилировангих 

в макроциклическое кольцо 1178. 220|

Крагм-эфир i Е .чй*1чоль *0 . А

ДБ18К6 —342 9 -0.15
ДБ-Л.е,-18К6 (in-> — Зоб.б -0,31
ДБ-Меа-18К'6 (oul-) -346 .2 —0.09
ДБ-Рг,-18К6 (in-) —341,2 -0,31
ДБ-Рг,-18К6 (nut-) -346.7 —0 ,< 6
ДБ-Ап1а-18- 6 (in-) — 34 .4 — 0,3»»
Д Б-А ш ,-иКб  (out-) - 347,5 —4»,«'7
ДБ-Н*,-18Кб ( in-) — 33‘>.5 -0,3*>
ДБ-Нх,-18К6 (out- ) — 347,5 -0,07

водних ДБ18К6 связано с эффектами сольватации комплексов 
при десольватации свободннх КЭ.

Как показано в предндушем разделе, для комплексннх катио- 
нов К Э  с относительно небольшим радиусом энергия сольватации 
в полярних растворителях сушественно вьние, чем для нейтраль- 
ного свободного КЭ. Это дает оенование полагать, что причина 
наблюдаемого (см. табл. 1.4) изменения устойчивости рассмат- 
риваемих комплексов, вероятно, связана с эффектами сольвата- 
ции образуюшихся комплексов. Для проверки этой гипотезн ме- 
тодом Монте-Карло проведено исследование процесса гидратации 
калиевих комплексов ДБ18К6, дибензо-4,13-дибутил-18-краун-6 
(ДБ-Вг2-18К6) и дибензо-4,13-диоктил-18-крауи-6 (ДБ-Ос(2-18К6). 
Предпслагалось, что качественние виводи из результатов, полу- 
ченних для водних растворов, справедливи при рассмотрении 
процессов, происходяших в смеси изопропиловин спирт — вода.

Как известно [34], молекула ДБ18К6 в комплексах с металла- 
ми имест форму «чаши», образованной полостью К Э  и наклонен-] 
ннмн к ней бензольннми кольцами. Рассмотрень) К Э  с ориснта-
60



цисй алкильнмх цепсй в направлснии бензольннх колец ДБ18К6 
(in-орнентацня). Методнческие nonpocu расчетов сольиатацнонних 
^ффсктов, внполHCHHbix В. Е. Хуторским, охарактеризовани в пре- 
дидушем разделе. Там же прнведени результати расчетов энер- 
гетики взаимодействнй в системе нон К + — ДБ18К6 — вода и 
структура гидратной оболочки комплекса К +-ДБ18К6-Н20. По- 
этому рассмотрим подробней результати расчетов калиевнх 
комплексов дибснзо-алкил-18К6.

Система ион К +— ДБ-Рг2-18К6— 134 Н20, ячейка 16x16x24 А
С комплексом контактирует 62,4 молекулн водн, из них 30 — 

с алкильними радикалами. Энергия взаимодействня комплекса 
с водой (— 582,4 кДж/моль) по абсолютной всличинс заметно

® ®® ®
®  ©  ®

Рис. 1.22. Равновесная конфигурацня молекул водн вокруг калиевого комплек- 
са дибензо-4,13-дибутил 18-краун Ь

больше, чем в случае комплексов с алкилированннми в бензоль- 
нне кольца производними ДБ18К6 [214], что определяется уси- 
лснием взаимодействия иона калия металлокомплскса с водой 
(см. табл. 1.10).

Гидратную оболочку комплекса формируют 25 молекул води, 
12 из которнх располагаются с out-сторонн К Э  (рис. 122). В от- 
личие от системн с ДБ18К6 в качестве лиганда с ионом К+ свя- 
зано 4 молекулн води — по две с обеих сторон КЭ. Энергия 
изаимодсйствия с комплексом молекул води, локализованннх с 
in-cTopoHU— ~  —58,6—41,8 кДж/моль, их расстояние от К + —

о
> 0; 2,7 А. Молекулн водн, локализуюшиеся с out-сторонн КЭ, 
р- ;пнмодействуют с комплексом с энсргиен ~  — 50,2—46,1 кДж/

О

MfVib и находятся от катиона на расстоянии ~  3,0; 3,1 А. Энергия 
остальннх молекул подн гидратной оболочки лежнт внше
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--- 33.5 кДж/моль. Этн молекули води локалнзуются на рас
нии 4,4-^8,7 А с in-сторонь! и 5,Зч-9,4 А с out cToponu. К а п ш
локализуется в «чаше> К Э  на расстоянин 0,39 А от плоскостн 
лородних атомов (табл. 1.11).

Т а б л н ц а

Энергетические и структурние характеристики гиаратированнмх 
комплексов лнбепзо-3,12-дкалкил-дибеизо-18-краун-6 с катионом К +

Кгаун- |фир N'h, , м w £ 1'• w f  ML 30 О

ДБ18К6 Г 8 - 2Я1) ! — Г 3,4 -Л67.6 -<',281
ДБ-Рг..-18Кв 1 4 -458/> — 124,3 —'55,4 —о.ЗЭ) 1
AH-Oct3-lhK6 139 -474,8 -1 5,2 - ,'5 0 ,8 -- ,<У9 1

Кр1ук-»ф р X, R’| (А) Rj (А) Rl (A t (A)

ЛН18К6 11(1) 3 25 3/5 7,61 К.Л9
ДБ-Рг,-18К6 13(2) 2.97 2, 5 9.41 8,67
Д Б-Oct -I8K 6 I2(-) 3,09 J ,b u 9,22 9,79

П р и м с ч а н и е. Обозначения те же, что и в табл. 1.8.

Система К+ — ДБ-ОсЬ-18К6 — 139 Н:0, ячи  1П 16x 26,

В  контакте с комплсксом 65,3 молскули водн, с алкильнг 
радикалами— 33,8. Взаимодействне комплекса с водой сше 
усиливается (—610,4 кДж/моль). Энергия взаимодействия 
тиона металлокомплекса с водон макснмальна в сравнении с 
смотренннми внше случаями (см. табл. 1.11) и прнблиЖЙ 
к энергии взаимодействия свободного иона К + с водой (—-518,31С 
моль), рассчитанной по той же методике.

Гидратная оболочка комплекса состоит из 28 молекул 
(максимальное число из всех рассмотренннх случаев), 16 из 
торнх локали.1уется с out-сторонн (рис. 1.2;>). Как и в преДг 
шем случас с ноном К + связнвается по две молекулн с каЯ̂  
сторонн макроцикла. Молекулн иодн, . ю к а л и  ;уюшиеся с| 
сторонн, взанмодействуют с комплексом с энергией ' 
— 37,7 кДж/моль и располагаются от катиона на р а с с т о я н я и

2,8 А. Эти же величинн для молекул, локализуюшихся с out
ронн, составляют---- 58,6; — 50,2 кДж/моль и 3,1 А. Болсе

52



■
ГИ

и
гн 'фатнь,е слои Располагаются на рэсстоянии 5,0-f-9,8 А

| eH':l’a 0НЬ1 и 5,0-h9,2 А с out-cTopoHbi.
■  „асчетов слсдует, что растворитель, как и в предндушем 
Т  Цз Р‘ )СНТ стабилизируюший вклад в образование комплексов 
сЛ'чяС’ ' пкилированннм и в макроциклическое кольцо производ- 
й»-11,яп т ь к ь  no сравнснию с незамешенннм КЭ. Рассмотреннне 

мИ hc комплексн диалкилзамешенннх ДБ18К6 сушествснио 
й*лиС® взанмодействуют (табл. 1.11) с водной фазой, чем комп- 
И Не|К .ДБ18К6]+ Изменение взаимодействия полностью опре- 
■ |кс 1Я гснлением взаимодействия катиона с водой, энергия 
^НдодсГкл вия К Э  с катионом измсняется несушественно (214).

©
©
©

© ©
©

&
jd  %  g , *

КяимоДействне комплексов 
е в о д о й  уснливается при 
«величении числа С Н 2-групп 
^ к и л ь н о ю  радикала ДБ-
яцалкил-18К6.

Проаиализнруем причи- 
Ш  уснлепия взаимодействия 
с водой катиона в алкилиро- 
ванннх комплексах. Иа пер- 
вий взгляд это взаимодей- 
ствне должно бнть более 
слабим, поскольку в резуль- 
таге увеличения исключсн- 
■ого въем а  молекул водн 

■  поле действия катнона 
Колжно оказаться мсньшее 
число молекул водн. Одна- 
ко из аиализа равновесннх 
Конфигураций следует, что 
гидратнне оболочкн алкнл- 

ВронзводнNх Д Б18К6 дела- 
P (l>1 бо.ие протяженннми,
1ричем содержат большее 

■^ло ннзкоэнергетическнх 
^Р^екул водн. По-вндимому, 

более зффективной 
й 'ЗТации алкнлированннх комплексов — нарушения, вноснмно 
® cadi 3 ,Ь,,' Ю СТРУКТУРУ водн протяжеиннми раднкалами КЭ. 
вУю|n i°M Лс*1е- ослабление взаимодействия вода — вода, препятст- 
•ода , 1’салнзаЦин нанболее эффективннх взаимодействнн ион — 
Aatiro ° 1Жно приводить к усилению последних, что н подтвсрж- 

расчетами.
■ f мет | ' " Ю’ уснлсн,,е взаимоденствия молекул водн с катионом

ию ' ' и , ’к<)мн:;ч,кса прнводит к дополнительному структурнро- 
•"ПЛвксц1 г " Hl)H оболочки и, как следствие, к увеличению Д5° 

Р ^ ? вання и понижснню устойчивости комплексов с

Рис. 1.23. Гмдрптная оболочка калнсвого 
комплекса д|1беизо-4,13-диоктил-18 крлун-6

л**ЧенИем CHj-2-групп в алкилпроизводннх ДБ18К6.
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1.7. Лнализ комплексообразования краун-эфиров 
с различимм числом атомов кислорода в макроциклическом 
кольце

В 1.2.1 бмло показано, что модель геометрического соответ- 
ствия размеров связмваемого катиона и макроциклической по- 
лости КЭ не всегда адекватно отражает экспернментальнме рядм 
селективности одного и того же К Э  к различнмм катионам и, 
наоборот, селективности отдельнмх К Э  к определенному катнону. 
Нарушение корреляции между геометрическнм соответствием 
катнон—макроцнкл н экспериментально наблюдаемой селектнн- 
ностью в основном проявлялось в различнмх растворителях и пр i 
замене аниона в соли иона-комплексообразователя, что связано 
с неучетом ряда факторов, влияюших на устойчивость комплексов. 
Поэтому природа селективности комплексообразования алкил-j 
производнмх ДВ18К6 бмла рассмотрена с использованием модели 
[ 1381, более полно учитнваюшей перечисленнне факторм, путем 
конформационного анализа, квантово-химических расчетов энер- 
гии взаимодействня катион — макроцикл и расчетов энергетиче-] 
ских и структурннх параметров сольватацни образуюшихся комп- 
лексов.

Днализ комплексообразуюших свойств «гибких» К Э  с большим| 
колнчеством кислородннх атомов в макроцикле и, как следствне,] 
с богатнми конформационннми возможностямн (ДБ24К8, ДБЗОКЮ  
и их производнне) в теоретическом описании перечисленннми ме-j 
тодами встречает известнне методнческие трудностн. Принима* 
во вннмание то, что сравнительное нзучение комплексообразую-J 
ших свойств КЭ  с различннм числом кислородннх атомов в мак 
роцикле (Б15К5, ДБ18К6, ДБ24К8, ДБЗОКЮ  н их 3',3"-днэтил-] 
производнне) проведено нами 1102] в одном и том же раствори- 
теле с хлоридами шелочннх металлов, качественно проанализн 
руем измененне этих свойств с нспользованием развивасмой в ра{ 
боте модели [138] и с привлечением экспериментальннх данннх) 
|37| по структуре их металлокомплексов.

Как показало проведенное иамн кондуктометрическое нсследс! 
вание [102] метанольннх растворов хлорндов шелочннх металлов1 
в присутствни макроциклическнх полиэфиров с полостью 15K5J 
18К6, 24К8 и ЗОКЮ, 4-этил-Б15К5 с хлорндом натрия образует! 
комплекс 1:1, с хлоридами калия и рубидня— комплексн состав! 
M L t ,3',3"-диэтил-ДБ18К6 с хлоридамн Na'*', К +, Rb+ образуе! 
комплекс [ML|+, с CsCl — как [MLJ+, так н [M L2I 3 ' . 3 " - J  
этилпроизводнне ДБ24К8 и ДБЗОКЮ  со всемн исследованннмй 
ионами образуют комплексн состава ML+. Состав образуюшихЖ 
комплексов, на наш взгляд, достаточно корректно ннтерпретируе^ 
ся моделью геометрического соответствня с учетом того обсто 
тельства, что конформационная «гнбкость» ДБ24К8 н ДБ301 
позволяет им значительно перестраивать свою конформацию 
образовнвать комплексн состава ML+.



Константн устойчивостн образуютихся макроцикличсских ком- 
плексов привсдени в табл. 1.12.

Рядн селективности рассматривасмнх краун-эфиров no отно- 
шению к катионам шелочних металлов в метаноле:

3'-этнл-Б15К5 — N ab > К + fe: Rb+
3', 3*-диэтнл-ДБ18Кв -  К + > Rb+ > N a+ > Cs+
3', 3"-диэтил-ДБ24К8 -  Cs+ ^  Rb+ >  К  + > Na+
3', 3"-диэтил-ДБ.ЮКЮ -  Cs+ >  R i+ «  K + > Na+.

Селективность по отношению к определенному катиону:
К + : диэтил-ДБ18К6>ди1Тил-ДБ30К10>диэтил-ДБ24К8>

>диэтил-Б15К5
Na+ : ,гиэтил-ДБ18К6>этил-Б15К5=*диэтил-ДБ24К8>

>диэтил-ДБ30К10
Rb+ : диэтил-ДБ18К6«диэтил-ДБ30К10>диэтил-ДБ24К8>

>этил-Б15К5
Cs+ : диэтил-ДБЗ( К10>диэтил-ДБ2Ж8>диэтил-ДБ18К6.

Т а б л и ц а 1.12

Константм устойчивости комплексов в мстаиоле при 25°С. Приведенм 
«пачения lg(5n. в скобках — значения lg(iu

Кра\н-»фнр N»+ К + нь+ C i+

3'-этил-Б:5К5 3.84 0.6») (3.56) _
■t , 3'-ди^тил-ДБ18К6 4,35 4,98 4.55 3,8» (3,10)
3' ,3"-ди >тил-ДБ24К8 3,82 4 24 4.?5 4 42
3 ',3*-диэтил-ДБЗ( K10 3,51 4.48 4,52 4,58

Большую устойчивость комплекса 3-этил-Б15К5 состава N aL+ 
с ионом Na+ в срапненнп с устойчнвостью комплексов |M L2] + 
iiohob К + и Rb+ можно, на наш взгляд, объясннть весьма просто. 
Очевидно, десольватация двух молекул КЭ, протекаюшая при 
°бразовании комплексов [M L2] +, требует больших энергетических 
затрат, нежели одной молекули при образовании комплекса [N a L ]+. 
Далее. Конформации Б15К5 и ero натрневого комплекса практи- 
ЧСски одинакови, тогда как в комплексах M L t  с К + и Rb+ моле- 
кУла ҚЭ претерпевает значительние конформационнис изменения 
140—42]. Различия в энергиях сольватацин о б р азую ш и х ся  комп- 
лексов N aL+ и M L+ не опредслени.



■
Коиформаиин ДБ18К6 в cro комплексах ML+ с нонамц В  

К \  Rb+ практичсски одииакови |37, 178| и почти совпадД 8*. 
коиформацией свободного К Э  |34, 37). Столь нсзначнтсльная^Н 
собность молскули ДБ18К6 к конформацнонннм прсврацм^Н  
(конформацноиная жесткость) позволяст прсдположить, что с ^ Н  
тура образуемих им комплсксов в растворах нрснебрсжимо 
отличается от структури соотвстствуютнх кристаллических 
лсксов. По этой причннс ДБ18К6 н ero производние (в частн^Н  
3',3"-диэтил-ДБ18К6) наилучшим образом удовлстворяют МоЖ *  
гсомстрического соответствия. Большая устончивость lc Лч
RbL+ в сравненнн с NaL+ обусловлсна, вероятно, еше н осоШа 
ностями структури этих комплексов, которие отличаются больЖ- 
доступностью Na+ для взаимодействня с анионом и молеку^Н! 
растворитсля (43—46|.

Свободние полиэфнри ДБЗОКЮ  отлнчаюи я снободной н Гиб. 
кой структурой н склонии к конформационним н[к пратениямцрв 
комплсксообразовании. Прн комплсксообразованин эти К Э  легко 
мсняют свою конформацню и комплсксируют катиони К+, Cs+J^H 
с образонаннем структури, близкой к конформацни тнпа «борозЬ 
тенннсного мяча» нонактинових комплсксов (см. рис. 1.4) [1, 2 
23, lJ l —94). В комплексах |М-ДБ30КЮ|+ Х катнон надежно 
экранирован от взаимодействия с анноном и растворнтелем. Эти 
обстоятельства, видимо, и обусловлнвают образование диэтил- 
ДБЗОКЮ  с катиоиамн К+, Rb+, Cs+ достаточно прочних комплрк- 
сов с близкнмн значеннями констант устойчнвости (см. табл. 1.12).
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Г л а в а  2. М ЕМ БРА Н 0А КТИ ВН Ь1Е СВОЙСТВА КРАУН-ЭФИ РО В 
И И О Н О С ЕЛ EK T H BH b lE  ЭЛ ЕКТ РО Д Ь ! НА ИХ ОСНОВЕ

2.1. Мембранмие ионоселективнис электроди на основе 
краун-эфиров и других макроциклических соединений
Примснение макроцнклических соединсний в качестве элек- 

трохимических актнвних ингридиентов мсмбран ионоселектнвних 
сктродов (И С Э ) обусловлено их способностью обратимо и се- 
ктнвно связьгвать и переносить катионь! через жндкостние или 

итиержденнис (поливинилхлоридннс, силиконовнс) мсмбранн. 
'\;1кроциклические сосдинсния, способнне за счст ион-дипольного 
илаимодействия связнвать ионн и персносить их черсз несмеши- 

:юшиеся с водой биологические, искусстпеннне и элсктроднне 
мембраин, бнли названн [1] мсмбраноактивннми комплсксо- 
нами (М А К ).

Впсрвне исследование мсмбраноактивннх комплексонов на 
i :носелективннх жидкостннх ме.мбранах провслн Z. Stefanac, 
W. Simon [2j. Оказалось, что введенне в органический раствори- 

ль нейтральннх макроциклических комплексонов приводит к 
к метному увеличению проводимости жидкостннх мембран в раст- 
ворах, содержаших соли комплексируемнх катионов. Такие мем- 
бранн обладали катионной функцией, и их селективность прибли- 
жалась к селективностн комллексообразования макроциклического 
соединения. Зтн работн привели к созданию катиончувствитель-
i bix жидкостннх электродов |3— 5J, которне нашли широкое при- 
'■?нение в последние 10— 15 лет [6— 13).

Основнне требования к нейтральннм комплексообразователям, 
которне можно использовать в качестве элсктрохимически актив- 

ннгридиентов ионоселективннх мсмбран (ионофоров) бнли 
^формулированн [14, 15] еше в иачале 70-х годов. Эти требова- 
иия основнваются на том, что селективность комплекссобразова- 
н»я определяется геометрическим соответствисм иона-комплексо- 
°бразователя и макроциклической полости ионофора (что для 
Рассматриваемой задачи допустимо) и сводится к следуюшему 
115, 16].

1. Молекулн нснтральннх ионофоров должнн содержать по- 
•’ярнне и неполярнне фрагментн. Должнн иметь или отличаться 

"особностью принимать устойчивую конформацию в виде по- 
■ости, в которой все полярнне группн обрашснн во внутрь и 
°бразуют координационную сфсру, а нсполярнне группировки 
' 'ставляют как бн липофильную оболочку вокруг этой сферн. Не-
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полярние группяровь" обеспечивать високую раствори
мость комплексова И металлокомплекса в органическом раств-
рителе (мембранной <rf3e)-

2 Устончивгк К0||Ф°Рмация молекули комплексообразовател
достигается жссткнм ^оединением полярннх групп (координациой 
Hux центров) вокруг полости, которая может бить усилсна мо 
тиковнми структурзVнапример, водородними связями. В это 
случае может 1ёа1и*0вь|вагься ПРИН1*ИП максимального соотве 
ствия полости макро'и,кла И0НУ металла. что обеспечивает вис
кую селективность к ’мплексообРазования и’ как слеДствие- ВЬ1С 
кую ионофорную сел ктивность м °лекУль' комплексообразоватсл

3 Молекула комп',ексона должна бь,ть достаточно гибкои, чт 
6bi обмен («загрузка "Разгрузка») ионами комплексообразовател 
в полости макроцнк.'3 происходил с достаточнон скоростью.

4 Размери M0icfyjl неитРальнь|Х ионофоров должнн 6w 
такими чтоби 0б"сп‘;чивались оДновРсмснно их високая раств 
римость В органнче«ких РаствоРитслях и високая подвижност!

Б ^ПсрвМисМбион'(келе1'тнвнь,е электроди [13, 17j с применение1 
М А К  били на осно#е валииомицина и обладали исключительн 
високой калий.натр^свон избирательностью (K KiSt ~  1.0-10-«, 
которая значитсльно превосходила лучшис образци стекляннм; 
электродов (Л\ ) Электроди имели блнзкую к нернстов
ской зависимость по'енциала от активности (концснтрации) ион
калня и позволялн 0гРеделять ион калия в лнаппап3п0,,е кон«ентРаЦИ 
10—i_i_io—5 моль'т Kl в пРисутствни почти 1000-кратного избит
Ка

Несколько позжс0 Ruba’ J ' Petranek I I81- Б - п  Никольски! 
и др. 119] разработ,ли млиномнциновне электродн пленочноЦ 
типа. Мембрана по:'’чена i l9 I из РаствоРа поливинилхлорида 
циклогексаноне с тбавленисм валиномицина, растворенного 
дибутилфталате К > свая электродная Функция виполнялась 
интервалс концентр:дин хлоРила »<алия б-10-‘Ч-1 • 10~5 моль/л 
угловнм коэффицис'том калибровочной прямой 56± 1 мВ Cti 
бильнме значения П1тенциалов Устанавливали в точснис 1-3 ми| 
(6ucTDee н болрр к ниентРиРованнь1х растворах). Электрод сох 
ранял постоянсш) гтенциала до РН 9 с до ±1 мВ.]

G Н Rechnitz 1 уа t20l • исследовав жидкие мсмбрани Hi 
основе полиэфнпов3 нитР°бензолс. сопоставили коэффициснть 
электпопнпп грпркт'*ности Для четирех КЭ (дициклогексил-18
-краунР 6 дибснзо | ^ аУн-6’ либензо; 3°-кРаУн
-10) и четирех ноноЧметаллов <Na *,nK /0S b • Cs 0соб°  следУ!  
виделить димстип-Д*)ензо‘30' краУн‘ 10 «211 • относитсльно високо
селективние элсктр 1Ь| на основе, которого применяли для опрс
деления К + в снвор кс кРови l22l - 1

Чтоби изучить риянис числа кислородних атомов и за.мести 
телен в К Э  на нх’ссективность к ионам натрня и калия. J. Petra 
nek О Ruba |5) с 1тезнРовали Циклополиэфиров. На осноВ 
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кзждого из синтсзированнмх всшсств била нзготовлсна мембрана. 
g табл. 2.1 привсдснь) значения коэффициснтов селективности 
электродов с этими мсмбранами, а также значения угловнх коэф- 
фиииентов зависимостей потснциала от активности К +, измерен- 
ннх для некоторнх из изучеиннх мембранннх электродов.

Т а б л и ц а  21

Коэффициентм калий-иатриевпй ( v k v « )  селективности 
мембраннмх калисвмх электродов и крутизна яависимости 
потенциала от активности К ' в растворе 15. 2 1 ]

Краун-»фир ^K/Na д?1др K (мВ)

Д 1П8К6 1. 1-io-- 5S

ДВ18К6 7.7 10-2 51
Диметил-ДБ18К6 6.7-10—2 60
Днпропил-ДБ18Кб 6.3-10-3 59
Днметил-ДЦГ18К() 1.1-10—2 60

Дипропнл-Д 1Г18л6 1,6-10-* 6J
ДБ18К6 1 .0 51
ДБ19К6 2,2- lO—2 53
Д1Г19К6 1,5-10“ 2 —

ДБ21К7 3,5 10— 53
4-.Метил-Б15К5 6,7-10-2 —

Б18К6 0,5 10-2 56
4-Нитро-Б18Кб 0,3.10—’ —

Дпметнл-ДБ24К} 1 .0 Ю - 1 56
ДБЗОКЮ 0,85 10~2 55
Диметил-ДБЗОК 10 0,22 10 “ 2 5 >
Дибутнл-ДБЭ К 10 0,24-10-2 —

Динмтр >-ДБЗ' К 10 0,95-10-2 —

Дибутил-ДБ-ЗбК!2 1.2-1 J-2 —

ДБ36К12 1,6-10—2 —

Валиномицнн г.о-ю-'* 59

Можно видсть, что относительно большую сслсктнвность про- 
являет димстил-бензо-30-краун-10, что является, на наш взгляд, 
следствнем конформационной подвижности молекулн этого цик- 
Л(люлиэфира. Селсктивность мембран несколько увеличивается от 
‘̂ замешенного дибензо-18-краун-6 к дипропил-дибензо-18-краун-6. 
Чами также предложен пленочннй К+-селективннй электрод на 
^снове макроциклического полиэфира дибеизо-24-краун-8 и его 

.3"-диалкнлпроизводннх, калиевая функция которого сохраняет-
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ся d интернале концентраций KCI от 1 • 1Q~1 до 5-lO-5 моль/л с уг- 
лонмм коэффициентом калибровочной прямой ~  57 мВ до рН 10 
[23, 24). Предложенн своеобразнне «комбинированнне» электро- 
дн, представляюшие собой стеклянннй электрод с нанесенной на 
него полимерной мембраной, содержашей калиевне комплексо-j 
нн — либо валиномицин, либо производнне дибензо-30-краун-1„ 
обладаюшие внсокой селективностью к ионам калия, обусловлен-j 
ной составом внешней мембранн [7— 10]. В то же время срав^ 
нительно с соответствуюшими пленочннми электродами она 
проявляли более полную калиевую функцию, особенно в областс 
концентрированннх растворов, а также имели преимушества в 
динамических характеристиках.

J. D. Lamb et al. [34] исследовали влияние природн введен-j 
ного К Э  на селсктивность жидкостннх мембран. Изучено 20 K3j 
различаюшихся природой и числом гетероатомов (кислород^ 
сера), размером макроцнклического кольца и заместнтелями. ПоЗ 
лученн [35. 36] калневне электродн на основе алкнлпроизводннх 
био-бензо-15-краун-5 с внсокой избирательностью по отношени:^ 
к ионам натрия (K K/Nt = — 3,2), которие прцмененн при поямом 
определении калия в различннх объектах [37]. В [38] сообшает- 
ся о разработке внсокоселектнвного калиевого электрода <KK/Nt= =J 
= — 3,4) на основе нафто-15-краун-5, введенного в поливиннлхло- 
рндную матрицу, пластифицированную о-ннтрофеннлоктиловнм 
эфнром с добавленнем дипикриламина. Последний внполнял функ- 
цию гидрофобного аниона для придания мембранс катионной про- 
нодимости.

Кнтайские исследователи [39] разработали калийселективннЯ 
электрод на основе пентадецил (С|5Нз|)-днбензо 30-краун-10. Ка-! 
лиевая функция электрода сохранилась в днапазоне концентраций 
калия от 10~6 до 10_| моль/л с внсокон селективностью по отноч 
шенню к ионам лития, аммония и натрия =3.3-Ю-4). По-;
лнвинилхлопиднне мсмбрзнн, содержзшне бис-12-краун-4, испольН 
зованн [40] для разработки внсокоселективннх натриевнх элекн 
тродов i KSt к =9-lCh3. К Ni,L =  1 * 10—3) , а содержашие дибензо-] 
14-краун-4 мебранн прнмененм [41] в качестве литийселектнвння 
электродов.

Недавно бнло сообшено [42, 43] о разработке евинецселектив- 
ннх электродов с пластифицированннми полнвиннлхлоридннми 
мембранамн, содержашими дибензо-18-краун-6 и 3,17-диаза-дибен- 
зо-18-краун-6. Электродн характеризуются низким пределом об- 
наружения свинца (до 10_e моль/л), проявляют в отличие от из 
ғестннх [10— 12, 44] селектнвность к свннцу ( I I )  в прнсутствий 
меди ( I I ) ,  кадмия ( I I )  и хлорид-иона, могут бнть использовань! 
для анализа сточннх вод, технологических растворов н электроли^ 
тов гальванических ванн.

Большое внимание в литературе уделяется исслсдованию влия 
ния природн растворителя на электродное поведение мембран на
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(,снове мембраноактивних комплексонов |25—33). Это влняние 
с1,язь1вают со способностью растворителя сольватировать катион 
м входить в коорлинационную сферу образовавшегося комплекса. 
\;1рактер электроднон селективностн (катнонная или анионная 
функция), проявляемий органическими растворителямн, опреде* 
;нется характером их сольватируюшей способности [27—30). 

растворитель, обладаютий ионоселективннми свойствами, в сос- 
тиянни не только ухудшать электродние свойства мембран, но 
иногда полностью подавлять функцию электродноактивного ве- 
тества [32]. Предложено рассматривать инсртннй растворитель 
n жидкой нли пленочнон мембране как нейтральньш лиганд или 
b:iK второе электродноактивное вешество наряду с имеюшимся 
U.\K [30—33).

Не всякие пластификатори могут бить совместимн с поливи- 
нилхлоридом. Наиболее подходяшие — дибутил- и диоктнлфта- 
латьг [27— 30]. Калисвие электроди на основе этих пластифика- 
: ров дают наиболсе стабнльнис потенциали, срок их функцио- 
. нрования обично болес 6 мес. [25, 30].

Сушественную роль в сокрашении времсни отклика электрода 
, расширении диапазона близкой к теоретической ионной функции 
играет липофильность элсктродноактивиого компонента [12— 16, 
33! ■ Липофильность комплексона обсспсчивает бистрсе установ- 

пе стациоиарних потенциалов, что особенно важно в работах 
растворами малих концентрацнй. Прн удачном подборе пласти- 

фикатора и достаточной липофильности комплсксона срок служби 
сноселективной мембрани можно увсличить до года и более. 

</ липофильности судят по значению коэффициента распредсления 
к >мплексоиа в системе октанол — вода. Для обнчних комплек- 

нюв, таких как валиномицин, ДБ18К6, коэффициент распреде- 
ления близок к 100. Очсвидно, введенисм алкильннх заместителей 
!•: бснзольнне или макроциклическое кольца К Э  можно сушествси- 

) повисить их литофильность и, как слсдствие, электрохимические 
характеристики ионоселективних мембран на их основе. Нами в 
123, 24, 45— 50] приведснн рсзультатн исслсдования ионоселек- 
тивннх характеристнк пластифицированннх поливинилхлоридних 
■н мбран на основс К Э  с различннм числом кислородннх атомов 
н макроцикле (ДБ18К6, ДБ24К8, ДБЗОКЮ ) и алкилированних 
в бснзольние кольца их производннх:



Электродную мембрану пленочного типа, как и электродн, roJ 
товилн по прннятой методнке ( I I ,  13]. Мембрани получалн из 
раствора поливинилхлорида (П В Х ) в циклогексаноне с добавле! 
нием КЭ, растворенного в диоктилфталате (Д О Ф ). Массовое co J 
отношенис П В Х  : Д О Ф  : полиэфир составляло 1:1:0,025; толшина! 
мембранн — около 1 мм.

Градуировку электродов проводили с помошью гальваническо«| 
го элемента (А )

I
Ag| AgCI, KCl (0,01 М) | мембрана | KCI (С М : КС1И1С AgCl | A g (A l

с использованнем внсокоомного электрометричсского усилитсля! 
Р-201/2 фирмн «Раделкис* с параллельннм подключеннем к нему| 
на внходе цифрового вольтметра В-103.

Влиянис посторонних ионов на калиевую функцию электродоа! 
изучали по методике, принятой И Ю П А К  [51], нзмерением эдс| 
элемента (А ) в смешанннх растворах элсктролитов, кажднй из| 
которнх имел постоянную (0,1 m) концснтрацню постороннсго 
катиона (Na+, NH + ,R b +, Cs+, Са2+) и перемснную концснтрацию 
иона калия.

Коэффициентн селективности /СК/М определяли графически по 
соотношению

где ак, ам — активности соотвстствуюших ионов в точке пересен
чсния продолження нернстовского участка кривой Е \ ---- lg^K
с ее горизонтальннм участком. Коэффициентн активности отдель- 
ннх катионов рассчитнвали по уравнению Дэвиса [52].

В опнтах по изучению влияння рН на элсктродную функцию 
кислотность варьировалн добавлснием малнх количсств LiOH нли 
HCI и контролировали стеклянннм элсктродом ЭСЛ-41Г.

Зависимость эдс элемента (А ), включаюшсго ноноселективнне 
мембранн на основе диэтилпроизводннх ДБ18К6, ДБ24К8 и 
ДБЗОКЮ, от концентрации (активности) чистнх растворов хлоН 
рида калия приведена на рис. 2.1. Как следует из приведенннх 
данннх, всс исследованннс мсмбранн имслн внражснную калие] 
вую функцню с угловнм коэффнциснтом (dEA A lg a K ) п^ямоли-
нейннх участков кривнх Е а -------- l g  ак 57±  1 мВ в диапазоие
концентраций хлорида калня от 10_1 до Ю~5 моль/кГ (мембраиа 
на основе 3',3"-диэтил-ДБ24К8 имела линейную калиевую фунм 
цию в диапазоне концентраций KCl KH-i-10-6 m).

Постоянное значение эдс элемента (А ) с точностью до десятой 
милливольта достигалось в течение 2— 3 мин после изменения сос- 
тава испнтуемого раствора, а в растворах с концентрацией KCl
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более 0,01 моль/кГ — менее чем за 1 мнн. Воспроизводнмость 
значений потенциалов параллельннх опнтов (10 ионоселективннх 
мсмбран) составляла ±3 мВ. Мембранн, которне хранились в 
(iioKce, наснтениом парами пластификатора, в растворах с пос- 
тоянной концентрацией KCl сохраняли практически постоянное 
(± З м В ) значение эдс в течение года. Мембранн, хранившиеся 
на открнтом воздухе, после 1,5— 2-часовой вндержки в 0,01 мо- 
ляльном растворе хлорида калия сохраняли начальную калиевую 
функцию в теченне 2— 3 мес.

Прнведеннне в табл. 2.2 экспериментальнне величинн коэф- 
фцциентов селективностн калиевнх мембран на основе 3',3"-ди-

этнлпронзводннх ДБ18К6, ДБ24К8, 
ДБЗОКЮ  показнвают: избиратель- 
ность всех нсследованннх мембран 
по отношению к иону лития доста- 
гочно внсока и мало изменяется с
изменением размера полости мак- 

роцикла; селективность мембран

Рис. 2.1. Зависимость эдс элемента (А) от — lg a . КС1 . Электродноактнвний 
компонент мембраньс

/ — ДИЭТНЛ-ДБ18К6, 2 —  днэтил-ДБ24КН, 3 —  д ю ти л-Д БЗО КЮ

Рнс. 2.2. Зависнмость эдс элемента (А ) от рН 0,lin растворов KCl. Л\ембра- 
Hbi иа основе:

l — ДБ18К6; 2 — 3',3"-дибутнл-ДБ|8К6; 3 — 3',3'-диоктил ДБ18К6; 4 — 3' 3"-диэтил- 
ДБ24К8; 5 — 3'.3'-ди»тнл-ДБЭ0КЮ

по отношенню к ионам Rb+, Cs+ н NH относительно низкая и 
также мало нзменяется при переходе от диэтил-ДБ18К6 и дпэтил- 
ДБЗОКЮ; относительно внсокая избирательность всех мембран 
no отношению к иону натрия заметно возрастает у калиевой мем- 
бранн на основе 3',3"-диэтил-ДБ30КЮ.

Наблюдаемне явления можно качественно объяснить, если 
Учесть, что вследствне малой энергнн конформацин 3',3"-диэтил- 
ДБЗОКЮ  имеет достаточно свободную и гибкую структуру эфнр- 
»0Г0 кольца [1,53— 57]. При комплексообразовании это соединение 
меняет свою конформацию и в присутствни иона натрия избира- 
тсльно связнвает лишь нон калня с образованием структурн,
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блнзкой к конформацин тнпа «бороздкн теннисного мяча* |1, 53, 
55J, что, видимо, и обусловливает избирательний транспорт ионов 
калия через мембрану в присутствии достаточно больших избитко' 
иона натрия. Солоставление коэффициентов селективности мем- 
бран на основе К Э  с различннм числом кислороднмх атомов в 
макроцикле с селективностью их комплексообразования (см.

Т а б .1 н u а 2.

Коэффнииенти селективноон калисвмх электроднмх мембран 
на основе краун-эфнров. определенние потенциометрически в смешанних 
растворах электролитов (23, 24, 45—50)

Кр»ум->фпр K K/L1 KK/Na KK/Rb К К/С» K »-/NH.

ДБ18К6 ~ ! 0 “ 4 8.5 I 0 - 2 4.5 10~2 5.0 10—2 9.0 ю - 2 !
Диэтил-ДБ1ҒК> < 10~4 8.5 10“ 3 5.5 ю —’ 8.5 Ю“ 2 9.0 10—3
Дипропил-ДБ18Кб ~ Ю -4 8,5 ю ~ 3 6,0 Ю“ 2 1.0 Ю“ 2 9.0 ю -3
Дибутил-ДБ131<6 < 10- 4 8.5 Ю“ 3 5,5 !0~2 2.2 ю -2 1.0 10—2
Диамнл-ДБ18К6 < I 0 -4 8,5 ю-2 5,5 ю - 2 2,5 ю-2 1.0 ю - 2
Дигекснл-ДБ18К6 < Ю ~ 4 8.5 ю-2 4,5 ю-2 7.0 10 -2 9.0 !0-3
Дигептил Д Б 181Ч6 < 10“ ’ 8.5 ю-2 6,0 Ю" 2 1.0 ю-1 9.0 10-3
Диэктил-ДБ18К'6 < 1 0 -1 8.5 10 2 7,0 10—’ 7.5 ю -2 1.0 10—*
ДБ24К8 5,0-10“ 3 1.5 10“ 1 7.5 ю -1 7.5 ю -1 2.5 10—‘I
Ди.,тил-ДБ24К8
Дибутил-ДБ^^КЧ

5.0 10—3
. . 0

4.0 10—1 1.0 Ю“ ‘ 1.0 ю -1 2.5 ю -1
10-4
ю - Ч

Дибутнрил-ДБ24КЗ I I O - 3 1.0 10“ ‘ 
10“ 1

7.5 10“ 1 9.0 10“ 1 2.5
ДБ30К10 5 Ю_3 1.0 7.5 ю-1 7.5 ю-12.0
Днэтил-ДБЗОКЮ 3,0-Ю_3 8 0 ю~3 5.0 ю-1 6.0 ю-1 2.0 10-1
Диэтил-ДБЗ' КЮ 1,1-10—3 3.0 Ю '3 5.0 Ю -1 4.0 ю—1 1.0 ю -1

табл. 1.3, 1.4 и 1.12) свидетельствует о совпадении рядов мембран*, 
ной и комплексообразуюшей селективности КЭ. Детальное об- 
сужденне прнродн селектнвностн мембран на основе макроцнк- 
лических соединений проведено в следуюших разделах.

Исследование влияния рН на калиевую функцию электродних 
мембран показало (рис. 2.2), что у электродов на основе диэтил- 
-ДБ18К6 в области рН от 4,0 до 10,5, у электродов на основе 
ДИЭТИЛ-ДБ24К8 и диэтил-ДБЗОКЮ в области рН от 2,5 до 11,0 
потенциал с точностью до ±1 мВ определяется только актнвностью 
иона калия независимо от природн электродноактивного компо- 
нента мембрани. Более узкнй диапазон рН, в котором виполняется 
калиевая функция мембрани на основе диэтил-ДБ18К6, обуслов-
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tcii, виднмо, большей склонностью этого краун-эфнра к нонди- 
польному взаимодействню с ионом водорода.

Как следует из приведенннх данннх, мембрана на основе ди- 
этнл-ДБЗОКЮ имеет довольно широкий диапазон калиевой функ- 
ции и сравнительно високую калиевую селективность, что позво- 
ляет рекомендовать ее для изготовления калнйселективних элек- 
тродов, пригодних для определения активности (концентрации) 
иона калия в достаточно сложннх растворах.

Систематическое исследование [46—49] электродних свойств 
мембран на основе 3',3"-диалкилпроизводнь1х (от диэтил- до ди-

Ннс. 2.3. Зависимость эдс элемеНта (А ) от активности К + в растворе. Мембра- 
на на основе:

/ — ДБ18К6; 2 — ди»тил-ДБ18К6; 3 — дипропил-ДБ18К6; 4 —  дибутил ДБ18К6; 5 — ди»- 
чил ДБ18К6; 6 — дигсксил*ДБ18К6; 1 — дигептил-ДБ18К6; S — дноктил-ДБ18К6

октил-) днбензо-18-краун-6, проведенное намн, показало: все 
нсследованнме мембрани (рис. 2.3) обладают вираженной ка- 
лиевой функцисн с угловнм коэффициентом прямолинейних участ- 
ков кривих £ А= - Iga, к , 56-Т-58 мВ в диапазоне концентраций 
хлорида калия от 10-1 до 10-5 моль/кГ (мембрана на основе ди- 
амил-ДБ18К6 имеет линейную калисвую функцию в диапазоне 
концентрацин KCl 10~‘4-10 4 моль/кГ).

Коэффицнентм селективности (см. табл. 2.2) калиевнх элек- 
троднмх мембран по отношснию к ионам литня, рубидия, цезия 
и аммония изменяются незначительно при увеличении длинм 
Цепочки углеводородних заместителей в бокових цепях дналкнл-
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лроизводних ДБ18К6. В то же время селективность исследован- 
Hbix мембран по отношению к иону натрия при переходе от дибу^ 
тил- к диамил-ДБ18К6 понижается на порядок, дальнейшее yeeJ 
личение числа СНг-групп углеводородннх заместителей практи^ 
чески не сказнвается на величине калий — натриевой избиратель- 
иости мембранн.

Экспернментально наблюдаемая селективность мембран на 
основе диалкилпроизводннх ДБ18К6 интерпретируется в 2.3 при 
рассмотрении взаимосвязи комплексообразуюших, экстракцион- 
Hbix и мембраноактивних свойств КЭ. Здесь же отметим, что мем- 
бранная селсктивность диалкилпроизводних ДБ18К6 коррелирует 
с комплексообразуюшей селективностью этих К Э  в метаноле (см. 
табл. 1.3).

Изучение влняния рН (см. рнс. 2.2) на калневую функцию 
ионоселективнмх мембран показало, что практнчсски все иссле^ 
дованние мембрани обладают близкой к нернстовской калисвой 
функцией в диапазоне рН от 3,5 до 10,5.

Приведенние экспериментальние данние позволили нам рекон 
мендовать [46, 50] мембранн на основе диэтил-, дипропил- и ди  ̂
бутил-ДБ18К6 для изготовления калинселектнвних электродов. 1

Влияние липофильних анионов на калиевую функцию мембран 
изучено измерением эдс элемента (А ) в водннх растворах нитра-И 
та, ноднда, перхлората и роданида калия (46, 50]. УстановленоД 
что в растворах K N O 3 и К1 линейная функция всех изученннхИ 
мембран наблюдается в диапазоне концентраций этих Солей o r l  
Ю-2 до 10-5 моль/кГ с угловнм коэффициентом градуировочннхЯ 
прямнх 53±2 мВ, а в растворах КС104 и KSCN  — в том же дна-в 
пазоне концентраций солей с угловнм коэффициентом 42±3 м В Л  
Детально этот вопрос рассмотрен в 2.2. Здесь лишь отмстнм, чтоИ 
отклонение от линенной катионной функцин и проявление в не<В 
которнх случаях анионной функцин внзвано, вероятно, неравнов 
весностью распределения комплексона по фазе мсмбранн, чтаЯ  
вносит свой вклад в величину трансмсмбранного диффузионногоШ 
потенциала. Причем граднентн активностей свободного К Э  ( L ) B  
н металлокомплекса (]M L]+ ) в фазе мембрани пмеют противопов 
ложнне знаки, а компенсация энсргетическнх эффектов переносаЯ 
в мембране катиона и взаимодействуюшего с ним комплексонаи 
может приводить к проявлению аннонной функцни [58—61]. 1аШ  
ким образом, увеличение липофильности аниона соли обусловлиН 
вало частичннй транспорт аннонов через все изученние мембранн 
(мембрана становится частично проницаемой для ионов), что 
согласуется с многочисленннми экспериментальннми исследова-j 
ниями [46, 50, 61— 64].

Логнческим продолжением работ [23, 24, 45— 50] явилось изу* 
чение электродннх характеристик калийселектнвннх мембран и 
электродов на основе производннх ДБ18К6, алкилированннх в 
макроциклическое кольцо и введенннх в пластифицированную 
поливинилхлоридную матрицу [65—67]:
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(1) — R»-R»-H
(2 )- R ,- C H 3; R,-H
(3 )- R ,- C 2H6; R.-H
(4 )-/?,-C 4H9; /?2-H
(5)-/?,-/?*-С*На
(6)-/?,-/?2- С6Н (1
(7) R^-QH,,; R;-H

WnccoBoe соотношение П ВХ : пластификатор составляло 1:3, кон- 
центрация К Э  5* 10~3; в качестве пластификаторов били исполь- 
овани диоктилфталат (Д О Ф ), диоктиловмй эфир себационовой 

кислотн (ДОС) и о-нитрофенилоктиловнй эфир (о-НФОЭ). Тол- 
тина мембран около 1 мм, электрическое сопротивление электро- 
дов в 0,1 т  растворе KCl 550±50 кОм.

Исследование мембран на основе производннх ДБ18К6, алки- 
лированннх в макроциклическое кольцо, включало определение 
диапазона и степени (угло- 
вой коэффициент) внполне- 
ння калиевой функции в 
растворах KCl в зависимос- 
гн от природн пластифика- 
тора, изучение селективнос- 
ти, рассмотрение взаимосвя- 
(И электродной и экстрак- 
ционной селективности К Э  
иутем сравнения потенцио- 
метрически измеренннх ко- 
^ффициентов селектнвности 
!i констант экстракции.

На рис. 2.4 представле- 
Hbi результатн нсследова- 
ния калиевой функции плас- 
тифнцированннх ДОФ,
ЛОС и о-НФОЭ мембран 
на основе производннх 
ЛБ18К6, алкилированннх в рис 24 Калиевая функция мембран>
ja  кроциклнческое кольцо. пластифицированних дноктилсебацинатом 
<'ак следует из приведен- диоктилфталатом (2) и о-нитрофе-
Hbix данннх, для пластифи- нилоктиловнм эфиром (3). Нумерация 
Нированннх диоктилфтала- криннх соответствует иомеру КЭ, введеи- 
т"м мембран, содержаших ного в мембРанУ 
все КЭ, практнчески полная
калиевая функция (56—59 мВ/рК) наблюдается в области 
коццентрацнй 5-10~' — 1 • 10-5 ш KCl. В  области внсоких 
Кс>нцентраций KCl (5-10—1—2,0 т )  наблюдается отклонение от 
•чинейной функции подобное тому, которое бнло обнаружено 1-5]
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для мембран на основе валнномицнна в концентрированнмх раста 
ворах KCI и объяснено эффектом сопряженностн потоков кали^ 
и валиномицина по фазе мембрани.

При использовании ДОС в качестве пластификатора мсмбрану 
на основе всех исследованних К Э  проявляли почти тсоретичсскупГ 
калиевую функцню (58—60 мВ/рК) в более широком лиапа.чом 
концентраций KCl — от 2,0 до 1 -10~s (см. рис. 2.4). Мембрани! 
нластнфнцнрованние о-НФОЭ, не проявлялн полной калиевов
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Рис. 2.5. Потенциометрические ко.ффициентн селективности мембран, пласА 
фицированних диоктилфталатом. Нумерация соответствует номеру К Э  в тексг

функции, зависимость эдс от состава раствора для таких мембра) 
включает линейний участок с угловим коэффициентом 42- 
45 мВ/рК в лиапазоне концентраций KCl от 10-1 до 10-3.

Влияние природи растворителя — пластификатора П ВХ  меи 
бран на основе нейтральних переносчиков на их электродние xaf 
рактеристики исслсловано достаточно ишроко [10— 15, 68— д  
Растворитель-пластификатор определяет диэлектрическую прони* 
цаемость мембранной фази, подвижность лигандов и их комплск-
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ов, состояние (полимсризацию, агломсрацию) лигандов. Соль- 
|;атационная способиость растворителя-пластификатора по отно- 
П1СИИЮ к ионам и лигандам, во многом опрсделясмая ero диэлек- 
трической проницаемостью (е), может измснять сродство ионов 
к  мембраннон фазе, обусловливать измсненис энергии конформа- 
ционннх перестроек лигандов и, как следствне, их комплексооб- 
разуюшую и ионоформную способности. Установлсно [12, 71),что 
уменьшение диэлсктрическон проницаемости растворителя-пласти- 
фнкатора расширяет диапазон теоретнчсскон калисвой функции 
налиномициновнх мембран к однозаряднмм катионам в сравненин 
с двухзаряднмми [72|.

Проявление мембранами, пластифицированними дноктилсеба- 
цинатом (ғ = 3,26), калнсвой функции в более широком диапазоне 
растворов KCl (см. рис. 2.4) в сравнснни с пластифнцированннмн 
моктилфталатом (е = 5,1) мсмбранами можно, видимо, объяснить 

большей сольватируюшей 
июсобностью диоктилсеба- 
кината по отношению к од- 
нозарядним катионам. Ilpo- 
явление неполной калисвой 
функции и се обрашение в 
, ипонную для мембран с о- 
ИФО Э (см. рис. 2.4) обус- 
.ювлено, вероятно, преиму- 
тественной сольватацией 
. нпонов этнм растворите- 
.;ем.

Результатн наших ис- 
гледований [65—67] позво- 
ляют считать лучшим плас- 
шфикатором П В Х  мембран 
на основе К Э  и, видимо,
' реди другнх нентральннх 
ереносчиков однозарядннх 

катнонов назвать диоктил- 
1 бацинат, а не диоктил- 
фталат, как считалось ра- 
нее (25].

1.- [ J

: ; 
Nu-/ 7

.
....................1

/  !

y /
B i/

7

4——*-*.—ч  -з -г -i о t -4 -з ■2
pxt-ry *  е-

Рис. 2.6. Корреляционная зависимость эк- 
спернментальннх коэффицнентов селектив- 
ности (lg/CK,M ) от отношения соответст- 
вуютих констант экстракцни:

а — ДП-МСТНЛ-18К6; б — ДБ-»тил-18К6; в — 
ДБ-бутил-18К6. г — ДБ-дибутнл-18К6

Па рис. 2.5 приведснн коэффнциентн селсктивности пласти- 
'иццрованннх диоктилфталатом электродннх мембран с калиевой 
' ункцией. Как следует из приведенннх данннх, калиевая селск- 
‘мпность мембран по отношснию ко вссм исследованннм ионам 

меняется нссушественио с увеличеннем длннн цепочки углеводо- 
П >дннх заместнтелей в макроцикличсском кольце ДБ18К6, за 

ключенисм селективности по отношению к ионам натрия и ру- 
Г|ндия, которая повншается для отдельних мембран в 2— 3 раза.

Сравиение значений потенциометрически нзмеренннх коэффи- 
Чиентов селсктивностн мсмбран на основе алкнлированннх в мак-
е- П  81



роцикличсское кольцо производинх ДБ18К6 (см. рис. 2.5) с экм 
периментальннми нсличинами констант устоичивостн образуемь» 
ими комплексов (табл. 1.4) показнвает качествснное совпадение 
мембранной селективностн рассматриваемнх К Э  с селективностьад 
нх комплексообразования. Теоретическнй анализ наблюдасмая 
калиевой селективности мембран приведен в 2.3 при рассмотрД 
нии взанмосвязи комплексообразуюших, экстракционннх и м еЛ  
браноактпвнмх свойств макроцнклнческнх комплексонов на лри- 
мере КЭ.

На рис. 2.6 прнведена завнсимость потенциометричсски измм 
реннмх коэффициентов селективности мембран на основе ДБ-ме» 
тил-18К6, ДБ-бутил-18К6, ДБ-этил-18К6, ДБ-дибутил-18К6 от от! 
ношений соответствуюишх констант экстракции |73, 74]. ПодрСЛ 
нне же зависимости полученн для других исследованннх К Э | 
Прнведеннне даннне свидетельствуют о хорошен корреляцин 
(коэффнцнент корреляцни 0,90±0,05) между измереннмми потеА- 
циометрически коэффициентами селектнвности и отношениямн 
соответствуюших констант экстракцин ) в систеие
хлороформ — вода.

2.2. Механизм катионной избирательности мембран на основе 
макроциклических комплексов

Многочисленнме экспериментальнне исследовання (см. |7-4 
13]) ионоселективннх н транспортннх свойств мембран на основи 
различннх нейтральннх М А К  показали, что они, как правила 
проявляют почти нернстовскую катионную функцию н число пЛ 
реноса катионов в фазе мембранн близко к единнце. Для объяв 
нения нзбирательной катионной функцин ( *А+ »  1,0; /х- “ 0) та- 
кнх мембран прнвлекалнсь разлпчнне концепцни.

В теории переноса и потенциалов, разработаннон в (75—77) 
для тонких мембран, предполагалось полное отсутствие в мем» 
бранной фазе гидрофильннх анионов, т. е. возможность нарушф 
ния условия электронейтральности мембранн. В соответствии lc 
этой теорией единственннмн заряженннми частицами внутри м е»  
бранн являются комплексн катионов с молекулой jMAK, которьЯ 
и переносят ток.

J. Boiles, R. Р. Buck, S. B. Lewis [78, 79] этот подход распрЛ 
странили на толстне ионоселектнвнне мембранн и допускали такжС 
возможность нарушения электронейтральности мембранной фазЛ 
Предполагалось [9] также, что причиной проявлсния мембрано! 
на основе нейтральннх М А К  практнчески полной катионной функ* 
ции может бнть медленная кинетнка межфазного перенос! 
анионов.

Другие модели [80—83] мембран на основе нейтральннх МАШ 
основанн на предположении, что лимитнруюшей стадией явл яе тш  
перенос аннона во внутрсннем объеме гидрофобной мембранно!
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фязи. Возможность появ.пения неподвнжних аннонов в фазе мем- 
брани объясняется следукмцими причинами. ЛАембрана содержнт 
ростоянное количество аниоиов, химнческн связанних с матрицен 
х,ембрани; большая часть анионов находится в диспергированной 
цо всему объему мембрани водной фазе, что приводит к сушест- 
В1'Нному сниженню их подвижности |^/х-  = 0 |в  мембранной фазе.

Детальное исследование концеитрационних профилей лиганда
1 , комплекса K L+ и аниона хлора внутри жидкостной мембрани 
на основе валиномицина при контакте ее с водними растворами 
KCI в электродиализних эксперимеитах с использованнем изото- 
п<>в <гК, 36С1 и 14С позволило авторам |83, 841 предположить, что 
;iнионu проникают в мембрану по иоиообменной реакции, которая 
стимулируется нейтральним псреносчиком L с участием дисперги- 
роваиной по фазе мембрани води:

К+ + L -I- Н20  Л  K L + +  О Н " + Н +. (2.1)
Мерта сверху символа, как и ранее, означаст принадлежность к 
мембране. Подвижность анионов гидроксила в фазс мембрани
б.тизка к нулю вследствие их нахождения в основном в дисперги- 
рованной водной фазе.

Применив количественную теорию Планка [85] для вичнсления 
лиффузионного потенциала внутри мембрани в предположении 
сушествования в мембране анионних центров с низкой подвиж- 
гостью н концепцию Теорелла—Мейера— Снверса [86, 87], до- 
пускаюшую фиксированние анионние центри, W. Morf et al. 
[82—84) в предположении постоянства активности лиганда по 

всей фазе мембрани достаточно убедительно показали, что в обеих 
моделях рассматриваемие мембрани должни проявлять катион- 
ную функцию вследствие очень низкой в сравнении с подвиж- 
ностью металлокомплексов M L+, приближаюшейся к нулю, сред- 
чей подвижности всех анионов в мембране.

Мембрани на основе нейтральних М А К  проявляют виражен- 
иую катионную функцию лишь в хлоридних растворах. Присутст- 
ьие липофильних анпопов (пнкрата, перхлората, тпоцпаната, нодн- 
ла н даже нитрата) в аналнзируемом растворе (рнс. 2.7) может 
приводить к значительним отклонениям от идеальной катионной 
Функции [45— 48, 65, 67, 81—84| вследствие экстракции электро- 
•чита по реакции

А + + X "  +  п L  ^  A L + +  X " .  (2.2)

При больших значеннях константи равновесия К (е) реакции 
(2.2) возрастает степень закомплексованности лиганда и, как 
следствие, уменьшастся активность свободних молекул L в фазе
м"мбрани.

Согласно кокцепциям, видвинутим в [78, 88, 89), и данним 
’кспериментальних нсследований [65—67, 81—84] основная при- 
Ч|'на обрашения катиоиной функции мембрани на основе М А К
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е.чВ

в анионную при вьюоких концентрациях элсктролита с липофиль4 
нь1м анионом заключается в значительном уменьшении активноств 
свободного комплексона L  на границе раздела мембрана — вод! 
нь1й раствор, образовании в мембранной фазе катионних комплек- 
сов M L + с постоянной активностью, которне ведут себя как анио! 
нообменники.

Результатн детального исслсдования проявления мембрана\ня 
на основе М А К  катионнон функции и причин обрашения катионнои

функцни в анионную отра. 
жени в (50, 90—94]. 06>iai 
ружено [93], что в валино! 
мицинсодержашие мембра^ 
hu проникают в соизмер»и 
Mbix колнчествах катионь! н 
анионь1. Исследование тран* 
спорта ионов цезия н хлора 
через внутреннне слои мем| 
брани, содержашей валинся 
мицин, путем определения 
чнсла переноса (/,) с нс4 
пользованием радионукл|!| 
дов показало, что число пе» 
реноса нонов хлора блнзк! 
к нулю, а основние пере  ̂
носчики тока — иони цези! 
[91]. Причину отсутстви! 
транспорта нонов хлора ч в  
рез внутренний слои мем- 
брани автори [92—94] ви- 
дят в локализации нх в 
диспергированной по м е»  
бране водной фазе. Уста* 
новлено [60—62, 95], что 
свободнин комплексообрп* 
зователь (валиномицин! 
также непосредственно учат 
ствует в переносе тока ч»  
рез мембрану (tvai^O.601 
Проявленне мсмбраной це- 
зиевой функции объясненО 
[59, 91] тем, что наряду с 
комплсксами [Cs-Valj+ ионь1 
цезня могут переноситьс* 

либо эстафетним епособом [96|, лнбо в виде свободннх ионов. 1 
В  серии работ [60—62, 94, 97], посвяшенной причинам отк.ю* 

нения катионной функции мембран на основе нейтральних MAK, 
обсужден вопрос о вкладе в мембранний потенциал энергетиче* 
ских эффектов, обусловленних неравновесним распределение*

Рис. 2.7. Зависимость Е ----1ца Kci "
растворах х.юрида ( I) .  родаиида (2), 
псрхлората (3) или пикрата (4) калия; 
мембраноактивиое соедиисиие дибеизо- 
4,13-дибути.1-18-краун-6, пластификатор 
мембранм — диоктилфталат (а ) и диок- 
тилсебацииат (б)
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комплексообразователя по фазс мембранм. Неравновесное рас* 
мределенне М А Қ  может бмть получено [61} при контакте мембра- 
нь1 с растворами электролита различнмх ^онцентраций в элементе:

I / / 'I  I
раствор (1) мембрана раствор (2) X -1. (2.3)

MX(e,) I M X (u J I

Сопряженний перенос определен совместннм противоположним 
диижепнсм в мембране комплекснмх частнц ML+ п комплексообра- 
швателя L. Градиент химнческого потеициала переиосчика L воз- 
никает вследствие различной степени ero закомплексованности на 
границах раздела фазм' и фазм" в элементе (2.3).

Влияние эффскта сопряженного персноса комплекса на велн- 
чину мембранного потенциала в явном получено |60j путем ана- 
.жза эдс гальванического элемента, включаюшего двухслойную 
мембрану с различной концентрацнсй комплексообразователя по 
слоям

X
МХ(*)

раствор
l ( c l ) 1  l ( c ' i )  I 
мембрана | р.створ (2.4)

В условиях постоянства концентрации комплексона эдс элемента 
(2.4) на одной из поверхностей мембранм в рамках предположс- 
ннй: сопряженность потоков комплексообразователя и катиона 
проявляется лишь в двнжении комплекснмх частиц [MLJ+; тер- 
модинамически определеннме комбинации коэффициентов актив- 
ностей отдельнмх ионов и коэффициент активности свободного 
комплексона постояннм; отношення подвижностей всех частиц, 
участвуюших в переносе, постояннм; потоком анионов в фазе мсм- 
бранм можно нренсбречь — вмражсна уравнением

U» _

R T C l  + 71 ?MLE  -  -  Ц г  In ---- --------- , (2.5)

^L + Т, r ML ^ML
где U, C — подвнжности и концснтрации соответствуюших частиц 
в мсмбране; 0ml — конста^та устойчивостн комплекса в мембране.

Зависимость Е ---- lnCi. согласно уравнению (2.5) вмражаст-
Ся кривой с двумя_ линсйнмми участками — горизонтальнмм в об- 
ла:ти С, <£ ( L/M/ U ML )• ?М1ис угловмм коэффнциентом в области

концентраций 4 » 1 ^ m / ^ m l )- Pm l-
Систсматнческое экспериментальное нсследование [6i, 62, 

У4—97J гальваннческих элементов, включаюших мембранм с не- 
Равновеснмм распределением М А К  (валиномицин, тетранактнн), 
в основном подтвердило концепцию сопряженного транспорта ней- 
трального комплсксообразователя и металлокомплекса: по мере
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Из уравнения (2.6) с учегом К '‘[ = К ^ В получено вира- 
же же для коэффициента селектнвности /СА/В мембран на основе 
нейтральних мембраноактивних комплексонов

‘ ‘• - © Ш  _ _ <2Л0'
Предположив для катионов одннакового заряда U Bl :C/AL= l,no  
лучили уравнение для коэффициента селективностн рассматри 
ваемих мембран

i (f)
А / B —  « ( ' )  A /d  '  * ■

Л АЬ

Обсуждая катионную избирательность мембраи на основе М АҚ 
VV. Morf et al. [83—85), учитивалн присутствие в мембранной фаз( 
свободних катионов и образование комплексов различной стехи! 
метрии (M L +, SY L.i+,.. ), рассматрнвая их как отдельние проннка! 
шие частици. Константа (Д^1 „) .оавновесия реакции экстракция

т  М г+ +лС =  |М „1-.|г<' <2.14

била виражена уравнениями
(2.13)

гле Pml п  • m̂i л — константи устойчивости металлокомплексо!
I М т ^л j в мембранной и водной фазах; *м . К*ь.ш 'К i.— констант) 
распределения свободного катиона М +, комплекса [M mL n] и л 
ганда L.

Вираженнс мембранного потенциала фм для ячейки, содерж) 
шей катиони А + (основной) и В + (мешакнцнй) одинакового з! 
ряда, с учетом присутствия их в мсмбранной фазе в виде свобо  ̂
них катионов и комплексних частиц произвольного состава, пол] 
чено [7,32] в виде

ф — in _-____________________"___________________ (2.15)
"  Zh 2  t / A L ,  Л • * № .  «к +  2  ив1, я К $ я ав

п п

Для случая, когда подвнжности индивидуальних катионних фор| 
(А+, A L+ и B L +, В +, A L + и BL tn  т. д.) отлнчаются друг от дрУ*] 
незначительно, виражение (2.15) упрошено:
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Потенциометрически наблюдаемая селективность /СА/В в рас- 
сматриваемой модели [82—84] виражена уравнением

Это уравнеиие характеризует ионообменную реакцию типа (2.9), 
л- ^BL n — константи равновесня реакции экстракции типа

Таким образом, в теории селективности мембран на основе 
М АК Снмона и Морфа коэффициент селективности И СЭ на основе 
нейтральннх макроциклическнх комплексов определяется отноше- 
нием констант устойчивостн pML п комплексов в водной фазе

(где п — среднее лигандное число иона в мембране); экстрак- 
ционннмн свойствами растворителя-пластификатора и отношением 
констант распределения соответствуюи^нх комплексних частиц

В рассматриваемой теорин в случае образования комплексов 
^остава только 1:1 коэффнциент селективности не зависит от кон- 
центрацни лнганда в мембранной фазе и прнроди растворителя- 
пластификатора мембрани и в первом приближении виражается 
(•53, 83] формулой, аналогнчной виражению для *А,В по моделн 
Эйзенмана [98|

Однако для систем, в которих образуются комплекси катионов 
^+ и В+ различной стехиометрии (напрнмер, A L+ и BLj^)»в вира- 
*ении Для коэффицнента селективности необходимо учитивать 
константи экстракции каждой частици • K L ) и актив*
"ость лнганда в фазе мембрани, а нзмеренние потенциомет- 
Рически (• —0) коэффициенти селективности в этом случае будуг 
°писиваться более строгим соотношеиием (2.17).

(2.17)

(2 . 12) .

( Pbl п п )'• активностью лнгандов в мембране, виражасмой со- 
отношением

(2.18)

^ A / B  — ^BL /^A L  * (2.19)



Предположснне [75— 77] о незавнснмости сольватации мстал- 
локомплексов A L+ и B L + от природи связанного катиона и раст-. 
ворителя, допушснное при виводе уравнения (2.19), рсализуется 
в случас, если все полярнне групнировкн комплсксона эффсктивно 
экранируют связнваемне катнонн, как например в комплексах 
валиномицина сионами К +, Rb+, Cs+. Л\сжду тем нетрудно пред 
ставить ситуацию, когда комплексн с разннми катионамн имсют 
конформации, различаюшиеся числом доступннх для сольватации 
полярннх групп комплексона (напримср, К Э  с планарннм распо- 
ложснием атомов кислорода), или же когда катион и молекули 
растворителя конкурнруют за отдельнне лигандннс группн. В этих 
случаях природа растворителя будет влиять на конформацию ме 
таллокомплексов A L+ и B L + н, как следствие, на константн рас- 
пределсния и подвижности частиц, и коэффициснт селсктивности 
можно снразить, комбиннруя внражения (2.15) и (2.17), в внде

I

К — JLА/В ~  v -
2</Е1. я к\;1п

L _
RL. n * B L .  >. ( jq -  I • n

AL, л /'A L , л

(2.20)
^AL, я

Селективность мембраи на основе нсйтральннх макроцнкли-] 
ческих лигандов в рамках модели Симона и Л\орфа [16, 99, 1001 
и Эйзенмана [70—77] строится на сопоставленин разиостсй из-J 
менений свободннх энергий взанмодействня молскулн комплск 
сона со сравниваемнми катионами и разностей измененнй свобод^ 
ннх энергнй гидратации этих же катионов

-  R1  ' “ - f e r f e - *  -  4бУ -  < « » ) ,
(-•■21)1 

A н В |где AG°, и AG°, — свободная энсргня переноса катпона А и 
из газовой фазн в полость молскулн макроцикла, которнй иахо 
дится в мембранной фазе; AG,(H 0) и AGr(i1>0) — свободная энерги»й 
переноса катиона из газовой в водную фазу, т. е. энергия гидра! 
тации. Разности свободннх энергий в уравнении (2.21) согласн^ 
[70— 72] включают энергетическне эффектн следуюших осиовння 
процессов: подготовкн координационннх центров лигаида (коШ  
формационннс персстройки) к взаимодействию с катионом; взаич 
модсйствия можду катноном и координационной оболочкой лигандя 
нли молекулами водн; поляризацию заряженннми комплсксам* 
M L + молскул мсмбранной фазн или водн; нзмснсние объема pacri 
иорителя (мембранная фаза илн вода), внзванное появлением коН 
тионов М +, M L +, MLj", ..., M L,f ; дополннтельную деформацню л !  
ганда, необходимую для оптимального связнвания катиона hoopj 
динируювднмн фрагментами; статистнческий члсн, зависяшнй
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•Дм /гньн,

J  *

'1ПСЛЗ координируюшнх участков (колнчества гетероатомои) н мо- лекуле лиганда.
Прнрода селективиостн комплсксообразования К Э  (макроцик-

личсских комплсксов) в рамках модели, развнвасмой в [101] н
учнтнвакмцсй энергетичсскнс эффектн десольватации катиона, К Э
и сольватации образуюшегося комплекса, а такжс конформацион-
цнх превратений молскулн К Э  при комплексообразованнн и взанмодействни катион —
макроцикл КЭ , подроГню
(/'>суждена в 1.5— 1.7. Ilo-
казано, что при оценке и
нрогнозированин селектив-
i :o c t h  к о м п л е к с о о б р а з о в а -
;:я К Э  необходимо учнтн-

i пть вклад всех названннх
i , адий процесса комплексо-
( бразования в энсргстичес-
i нй баланс.

Среди различннх взаи- 
модействий, реализуютих- 
( Я мсжду катионом н моле- 
кулой электрокейтралмюго 
лиганда, как бнло сказано 
1>;жее, электростатнческое 
1:он-дипольное взаимодей- 
сгвие вносит сушественннн 
нклад в устойчивость ком- 
плсксов и, как следствие, в 
мсмбранную селективность 
|l, 53, 102— 104]. W. Simon,
W. Morf энергию электро- 
i гатического взаимодей- 
сгиия (Д£) катиона с п

Рис. 2.8. Свободная энсргия электростати- 
чсского взаимодействии металлокомплекса 
с мсмбрашшм растворителем. Величнни 
ЛО оценени для комплексов Na+ и Саг+с 
почти одинаковимн кристаллографически- 
ми радиусами. То.ицина лигандной обо-

О

лочки 4—6 А соответствует размерам ме-
таллокомплсксов краун эфнров

координацнонннмн центрамп (О-, N-, S -атомн) нейтрального пс- 
реносчика предлагают [14— 16] оценивать как разность мсжду 
"елнчинамн энергни нон-дипольного взанмодействия ( Е i) и ди- 
ноль-дипольного взанмодействня (£ 2) по внраженню

7.,Р  . Р»\
—  ~  77}»

А Е = Е , ■= N A (  П (2.22)
1 Ze — заряд катнона в электростатичсских единицах; Р — пос- 
7 >иннь!й дипольннн момент молскулн лиганда; r — расстоянне 

кду центрами иона и диполя; WA — число Авогадро; b — коэф- 
ииент, зависятий от геометрин координации [15].
В рамках рассматриваемой концепции Симона и Морфа, вн- 

• каемой уравнениямн (2 21) и (2 22), устойчивость комплексов 
‘ " !’пральньпс лигандов Еозрастает с увеличснием дипольного мо- 

;па коорднннруютих фрагментов. Эффскт особенно велик для
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небольших и многозарядннх ионов. Причсм селективность комп^ 
лексообразования авторм (15] интерпретируют внутрилигандними 
стерическими факторами, которие сводятся ими к модели макси- 
мального соответствня полости нейтрального лиганда радиусу 
иона-комплексообразователя.

Несомненним достижением рассматриваемой концепции [12, 
70, 71] является попнтка учета электростатического взаимодей- 
ствия комплексних катионов с мембранннм растворителем (плас- 
тнфнкатором). Мембранная среда прн этом рассматрпвается как 
диэлектрик и поляризация мембранного растворителя комплскс- 
ннми ионами с применением уравнення Борна и учетом средней 
толшинь) лигандного слоя 5 может бнть виражена уравнением 
[15, 105]

= л А (. f^ i (1 - 1, *), гс = гм + s, ( 2 .23J

где — AG — свободная энсргия персноса иона из газовой фазн 
в мембрану (энергия сольватации); е — диэлектрическая прони- 
цаемость мембранного растворителя; rc, rм — раднус комплскса 
и катиона соответственно.

Расчет кривнх зависимостн — A G = f(e ) с использованием! 
уравнения (2.23) показал [105, 106] возможность увеличения и з ! 
бирательности к двухзарядннм катионам в сравнении с однозаЛ 
рядннми при одинаковом радиусе и примененни растворителеи 
с внсокой диэлектрической проницаемостью (рис. 2.8). Необхо! 
димо заметить, что при е> 10 вслнчина AG уже практически не 
зависит от днэлектричсской проницасмости растворителя мембрач 
нн при любой толшннс лигандного слоя.

2.3. Взаимосвязь комплексообразуюших, экстракционннх 
и мембраиоактивннх свойств краун-эфиров

Транспорт ионов через мембранн, содержашие мембраноак 
iiiBHue комплексонн (депсипептидн, депсиди, краун-эфирн, крп! 
тандн), представляет многостадийний процесс, включаюший 1 
чнсле основннх стадий гетерогснную реакцню комплексообраза 
вания на границе раздела фаз мембрана — водний раствор, *Kd 
тракцию образовавшегося комплекса в фазу мембранн, транспорД 
катнонного комплскса в фазе мембранн, днссоциацию подвня« 
ного комплекса на границе раздела фаз [1, 107]. ИсследованЛ 
взанмосвязи комплексообразуюших, экстракционннх и ионофШ 
ннх свойств мембраноактнвних комплексонов может внести опи 
рсделенннй вклад в формирование представленнй о механизм! 
функционировання биологнческих и искусственннх мембран и, каи 
следствие, может способствовать их эффсктивному примененики 

Учитнвая то обстоятельство, что транспортннм свойства>§ 
мембран на основе М А К  (в особенности антибиотиков) уделенО 
достаточно внимания в литературе (см. [7— 15, 96]), где детальнШ
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и критнчески рассмотренн современннс теоретические представ- 
ления о мехаиизмах транспорта нонов через модифицированнне 
нсптральннми переносчиками мембранн, ограничимся кратким 
рассмотрением концепции [13, 50, 75—78, 108— 110| о факторах, 
опредсляюших величину коэффициента селективности мембран на 
основс КЭ.

Дж. Эйзенман и др. [75— 77], нзучая факторн, определякнцне 
селективность мембран на основе М АК, внвели обшее полуэмпи- 
рическое внражение для коэффицнента селективности (К А,В) рас- 
сматриваемого типа мембран

U M

_  _  < 2 -2 4 )

где А, В — основной и посторонний катионн; UAl , U til — под- 
вижности комплексннх частиц AL+ н BL+ в фазе мембранн; /СА^ 
K(Bl  — соответствуюшие константн экстракции, протекаюшей по 
уравнению (2.7).

Исследование процессов комплексообразования показало [111 — 
117], что комплексн одного и того же М А К  (в основном исследо- 
ванн внсокомолекулярннс антибиотики) с разннми ионами об- 
ладают сходннми конформэциями и могут рассматрнваться как 
нзостернне — имсюшие как одинаковую геомстрию, так и близ- 
кое сходство свойств. Изостерность комплексов бнла положена 
Эйзснманом и др. в основу теоретических расчетов избиратель- 
ности экстракцни [98] и коэффициснтов сслективности мембран 
i;a основе М А К  [75—77]. Так, основнваясь на изостерности комп- 
лексов (свойства комплексов опрсделяются лишь структурой и 
конформацией макроцикла и не зависят от природн связнваемого 
катиона), приняли [76]^_что отношение подвижностей комплексннх 
монов равно единицс [ U nL: U = 1) н внражение (2.24) для ко-
*ффициента селектнвностн мсмбран па основе М А К  бнло представ- 
лено в виде

к  _  h _  _ ^ L  °  Ч1. {0 о г
А<В~  >v(a l  Pal ' *>a l ’ (

гДе D,\i, Dbl — коэффициентн распределсния соответствуюших 
комплексннх частиц между мембраной и водннм раствором; ( Jb l
11 Pal — константн устойчивости комплексов AL+ и BL+ в водной
фазе.

Для катионов с одинаковнм зарядом приняли [77], что отно- 
‘исние Db l : D m  близко к единице и нс завнсит от природн раст- 
иорнтеля, а коэффнцнент селективности определяется лишь от- 
()ии1ением констант устойчивости комплексов в водной фазе

* А , В  =  Pbl/Pal- (2.26)
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Вопрос корректности предположения об изостерности комп« 
лексов мембраноактивного комплексона с различними катнонамц 
детально рассмотрен в |1|. Анализ многочисленннх лнтературннх 
данних н результатов экспернментальних исследованнй позволи,'* 
авторам сделать следуюшие виводи.

1. Влияние природи связанного катиона на свойства комплекса 
проявляется тем слабее, чем больше размери молекули комплек-i 
сона и чем эффективнее она экранирует катион. Этим условияк* 
в наибольшеп степени удовлетворяют валиномицин н нактини.

2. Параметри, зависяшие от энсргии сольватацни комплексов 
(например, коэффициенти распределения и константи экстрак-1 
цнн), нри переходе от одного нона к другому должни разлнчать-1 
ся. Это различие особенно ошутимо у комплексов К Э  с планар-| 
ним расположением атомов кислорода — координируюшнх центров.]

3. Предположоние о независимости сольватации металлокомп^ 
лекса от природи связанного катнона реализуется в случае, еслк 
иолярние группи комплексона эффектпвно экранируют связиваеЯ 
мий катион, как например в комплексах валиномицнна с ионами 
К+, Rb+, Cs+.

Поэтому ми полагаем, что ионная избнрательнссть мембра* 
на основе К Э  завнсит не только от отношения констант устойчи-1 
вости комплексних катионов, но и от эффектов распределения 
(констант экстракцин) ионов в снстеме мембрана — раствор н la 
некоторой степени, внднмо, от отношения подвпжностей комш  
лексних частиц A L+ и BL+ в фазе мембрани.

Корректность нашего предположения о прнроде ионной изби| 
рательности мембран на основе цнклополиэфнров, виднмо, можно 
устаиовить путем анализа табл. 2.3 н 2 4, где приведени отноше* 
ния констант устойчивостн комплексов в среде абсолютирован! 
ного метанола (110, 1181; отношення констант экстракции ком т 
лексних ионов шелочних металлов в системе хлороформний pacfl 
вор циклополиэфнра — водний раствор (13, 50|; определеннив 
потенциометрически (23, 24, 45—49) и вичисленние по уравненням
(2.24) и (2.25) значения коэффициентов селективности мембра! 
на основе рассматриваемнх КЭ. Предполагается, что отношения 
расновесних величин констант устончивости н электрофоретнче* 
ских подвнжностей комплексов ML+ в метанольном растворе |и 
отношения констант экстракции и коэффициентов распределенив 
в системе хлорэформний раствор К Э  — водний раствор иона ше* 
лочного металла незначительно отлнчаются от соответствуютиХ 
отношений в снстеме мембрана — водний раствор. Очевидно, это 
предположение снраведливо для конформационно «жндких» КЭ  
(см. 1.4), конформация которих изменяется незначительно прё 
смене растворнтеля. Сделаннне предположения не противорсчаТ 
допушениям [75—77], принятнм при виводе уравненин (2.24) 
и (2.25).

Прежде чем приступить к анализу табл. 2.3 и 2.4, уточниМ  
наши представлення об ссновних стадиях процесса транспорт*
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катионов через содержашие К Э  мембрани и явлениях, сопровож- 
даюших этот процесс [13, 108].

1. В фазе свежеприготовленной мембрани до ее контакта с 
водним раствором МХ отсутствуют комплекси A\L+ и аннонм Х~.

2. При контакте мембрани, где целиком локализован поли- 
эфир, с воднмм раствором соли М Х на границе раздела фаз про- 
текает реакция комплексообразования

M + + L ^ [ M L [ +, (2.27)
приводяшая к образованию подвижнмх заряженних комплексов 
M L +, концентрация которих в приграничном слое определяется 
константой равновесия реакции комплексообразования.

3. Далее происходнт экстракцня образоваишегося комплекса 
M L+ в фазу мембрани, прпчем процесс проннкновения в мем- 
брану заряженного комплекса M L + сопровождается одновремен- 
нь1м проникновенисм в нее аннонов X-

|M L )+ -I- X "  z r fМ Е] +  X " .  (2.28)
Не нсключена возмсжность образования в фазе мембранн ионних 
ассоциатов по реакции

[M L] +  X [ М Х ]  X -  (2.29)
Константа равновесия экстракции много больше константи обра- 
зования по реакции (2.29) ионних пар, поэтому концентрация 
подвижних заряженних комплексов A\L+ в фазе мембрани опре- 
деляется в основном константой экстракционного равновесия 
(2.28).

4. Не исключено проникновение в мембрану водного раствора 
с образованием в фазе мембрани диспергнрованной водной фази, 
которая обусловливает микрогетерогенность мембрани [11,90—92).

5. Затем происходит сольватация растворителем-пластифика- 
тором мембрани подвижних заряженних комплексов M L+ и их 
диффузия (электрофоретический перенос) в толшу мембрани.

6. Транспорт катиона по фазе мембрани от одной граници 
раздела с водним раствором до другой может осушествляться 
путем диффузни заряженних комплексов M L + (наиболее вероят- 
ний механизм), эстафетним и проектним способами [96], а также 
сразу несколькими молекулами комплекса (коллектнвний транс- 
порт) в внде подвижних заряженних частиц M L +, M ,L +, ..., 
[M ,l.,|"+  11. 12|.

7. Происходит диссоциация подвижной комплексной ча^тици 
M L+ /ML+, М я1.'^) на границе раздела фаз M L  ’ ** М ' +  L.

8. В силу указанного више в мембрану проннкают соизмерн- 
мие количества катионов М + и анионов Х~. Проявление мембра- 
ной в большинстве случаев катнонной функции обусловлено за- 
торможенностью анионов в фазе мембрани ( t/x = 0), которая
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визвана тем, что большая часть анионов находится в диспергиро- 
ванной водной фазе (90—91).

Обратимся к данним табл. 2.3 и 2.4. Сравненне значений от- 
ношений констант устойчивости [110, 118) металлокомплексов 
( : P m i. : P k l ) с потенциометрически определенними [23, 24, 45—49) 
коэффициснтами селективности/Гк,м показивает лишь качествен- 
ную корреляцию между названними свойствами; возрастание от- 
ношення ?RbL'PKi. и Pc,l/Pkl в РядУ ДИЭтил-дибензо-18-крауи-б 
(диэтил-ДБ18К6), диэтил-дибеизо-24-краун-8 (диэтил-ДБ24К8),!

Комплексообразуюшие, экстракпиониь^е и мембраноактивньге
Отношенио коис га«т устойчивос ти |1I0. 118|

Кр«уи*фир

®N»L  ̂ K L ^ R bL/ ^K L aC»lJ  f KL

ДБ18К6 0,23 0.37 0,05
Ди*тил-ДБ18К6 0,23 0 4) 0 ,(5
Ди»тил-ДБ24К8 0,42 1 ,?5 1.6)
Диэтил-ДБЗ*)1\10 0.12 1,17 M 1»
Дипропил-ДБ1«Кб 0,23 0.41 0,04
Дибутил-ДБ18КЗ 0,23 0,40 0,04
Диамил-ДБ18Кг 0,23 0.-W 0,04
Дигексил-ДБ1, К5 — 1.0 0.8
Дигептил-ДБ1РК5 — 0,7.) 0,4
Диоктил-ДБ18К > — 0,70 0,3

диэтил-днбензо-30-крауи-Ю (диэтил-ДБЗОКЮ) сопровождается, 
понижением коэффициентов потеициометрической селективностн; 
константа устойчивости комплекса калия с диэтил-ДБЗОКЮ при-| 
мерно в 9 раз више таковой для иона натрня и незначнтельно от* 
личается от констант устончивости этого лиганда с ионами руби-! 
дия и цезия. Это обусловливает сушественное различие коэффи-

= 3-10-з /CKRb=8-10 - i . K v r .  = 1циентов селективности (^ k/n* «■>'' > *'к » ь ~ w »"^'кс»
— 1-10_|). Сохраиение постоянного значепня отиошений констант] 
устойчивости ионов калня и натрня в ряду лнгандов от ДБ18К6 
до днамил-ДБ18К6 определяет постоянство (кроме днамил- 
ДБ18К6) величнни потенциометрического коэффициента селек- 
тивности; дальнейшин рост алкильних цепей, ведушнй к образо- 
ванию массивних комплексов состава M L *  [110, 118), может бить, 
на наш взгляд, одной нз воз.чожних прнчнн понижения калий — 
натриевой нзбирательности. Незначительное изменение отношения 
констант устойчивостн комплексов иона калия с К Э  от ДБ18К6до 
диамил-ДБ18К6 к соответствуюшим константам устойчивости
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комплексов ионов рубидия и цезия можст бнть одиой из причин 
практнческой неизменности соответствуютих коэффициснтов се- 
лективности мембран на основе этих КЭ; образование всеми рас- 
сматриваемнми катионами комплексов состава M L |  с  дигсксил- 
ДБ18К6, дигептил-ДБ18К6, диоктил-ДБ18К6 не оказнвает замет- 
ного влияния на избирательность (см. табл. 2.3).

Сушественное отличяе отношений констант устойчивости P.ml/Pkl 
от соответствуюших потенциометрических коэффициентов селек- 
тивности мембран на основе вссх рассматрнваемнх К Э  (отноше-

Т а б л н ц л 2.3

характернстики краун-эф иров

Отношоине констйнт »кстря*и и |I3. S0|

A'U) 
Nt-I, 

*«•- ) KL

4'l

ча.
к <?)C (L

KL

Пптгш иомстрнч"’ ► н i 'змереннм- зиачения 
ко»ффиии нюв >ел*ктимости |.3, 24. -15—.49|

' K/Na ' К Н Ь ' К/С»

0.0(27 0.01 0/15 0 0Г85 0,0^5 0,05
0,04 0,01 0,' 4 0.0( 85 0.-55 0.(85
0,10 0.62 0.К5 0,01 1," 0,4
0,017 0,5 0,25 0,00.3 0,8 0,1
0.ГГ5 0,012 0.0С5 0,f)(85 0,i 6 0.1
0,011 0,014 0.2 0,<0>5 0.< 6 0.(22
0,017 0.017 0,2 0,0^5 0 /6 O.0S5
0,024 0,017 0.1.5 0.1 >85 0,(45 0,07
0,019 0.022 (.,4 <).< 85 0.07 0,1
0,018 0.014 0,45 0.<f5 0/65 0,075

ния констант устойчивости больше соответствуюшнх коэффнцнен- 
тов селективности в 25— 50 раз), на наш взгляд, свидетельствует 
о том, что селективность мембран (величина коэффнцнента селек- 
тивности) на основе К Э  нельзя определять лншь отношением 
констант устойчнвости комплексов. Другнми словами, коэффнцнснт 
селектнвности даже приближенно не равен отношенню соответ- 
ствуюшнх констант устойчивости, а мембранная селективность 
•1ишь качествснно соответствует селективностн комплексообразо- 
вания.

Сопоставлсние потснциометричсски измеренннх коэффпциентов 
селективности с соответствуюшнмн отношениями констант экс- 
тракции показнвает (см. табл. 2.3), что этн величини отлнчаются 
Друг от друга нс более чем в 3—4 раза, а в некоторнх случаях 
мрактически совпадают, т. е. ионная избирательность мсмбран на 
(>снове К Э  качественно и, можно сказать, количественно опреде- 
•1ЯСТСЯ отношением констанг экстракции : Л{<*. Этот факт
позволяет сделать следуюшие внводн: избирательность гетеро-

•—43 &
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ген н ой  реакцнн комплсксообразовання К Э  с катноном на граннце.Г 
раздела мембрана — воднмй раствор — необходнмое условне се-Я 
лектнвного транспорта этого катиона через мембрану, но не ол*1 
рсделяюшее величнну коэффициснта селективности факторомЛ 
катионная избирательность рассматриваемого сорта мембран on-J 
рсделяется, очевидно, стадией псреноса (экстракцин) катионов! 
черсз границу раздела мембрана — водний раствор, т. с. отно-1 
шение констант экстракцнн близко к соответствуюшим величинам! 
потенциометрнческнх (i = 0) коэффициентов избнрательности.

Сравнение потенцнометричсски измсрсннмх коэффициснтоз
Т а б л и ц а 2.4

Коэффициемтм селективмости краунсодержаших мембран. вмчисленнмс 
из экспсриментальнмх даннмх по их комплексообразуюшим
и экстракцноннмм свойствам 113, 50, 110, 118| no уравнениям (2.24) и (2.25)

Кр«ун-эф :р

ГТо уравиению (?. *) Г1о ур»пие»и<1 (J.25)

*К / К » Г К Hh *R/C» *K'N» *K/Rb %/C* 1
ДБ18К6 0,003 0 011 0,03 0.Г2 0,07 0/'12 |
Ди .тнл-ДБ18КК 0/12 ('/'48 fl/  i’5 0.( 8 0 015 I
Диэтил-ДЬ241 8 0 ,1 1 " 0 62 0,?5 0,16 1 / 2 1 / 5
Дипропил- ПБ18К6 0/1 7 0,' 15 0.1 8 0/ 25 0/T8 0/M 5  1
Дичтил-ДБЗОКЮ Г . Г Р 0.5 0.26 0,02 0,86 0,8« ]
Дибутил-ЛБ18К6 0/ 15 0,i 2 0 3 , 0/ 4 0/ 8 0 /2
Ли.1мил-ДБ18К6 0 , 'W 0.0'5 0.32 0 ,"4 0 / 8 0 / 2  1
Диге<сил-ДБ18К6 0. 55 0/26 Г.Я2 0.04 0.2' 0 / 5
Лигептил-ДБ18К6 0,' 55 0 032 0.6 0 / 4 0,08 0 ,3
Ди ктил-ДБ18К6 0/65 0/ 16 0 .6S 0,04 0 /7 0 / 6  1

селектнвностн (см. табл. 2.4) мембран на основе Б15К5 п ДБ18К6 
и их производннх со значеннями коэффициентов сслективностн, 
вичнсленннх ьз экспериментальннх данних по комплексообразукн 
шнм и экстракционннм свойствам [13, 50, 110, 118] соответствукм 
ших КЭ, показнвает достаточную близость этнх всличин. Разлнчис 
более чем на один порядок внчисленннх и потенциометричес!» 
измерснннх значсний л'к/м для мембран на основе диэтнл* 
ДБ24К8 и диэтил-ДБЗОКЮ можно объяснить тем, что конфор* 
мационное состояние этих «гибких» К Э  измсняется при смсне 
растворителя (метанол—диоктифталат), вследствие чсго отноше* 
ния P m l : P k l  н с  остаются постоянннмн в мстаноле и диоктилфта- 
лате. На это косвснно указнвается в [111 — 114].

Поскольку отношения подвижностсй металлокомплексов Б1 5 К5 , 
ДБ18К6 и их производннх в большиистве случаев близкн к еди- 
ннце [1, 50, 110, 118|, близость значсний внчисленннх и экспе- 
риментальннх коэффициентов сслективности (см. табл. 2.3) поД* 
тверждгет мненнс о том, что определяюший фактор катионной 
избирательности мембран на основе К Э — стадия избирательного
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переноса (экстракции) катионов через границу раздела мембра- 
на воднин раствор, т. е.

К _  *2L ° а'
А,В “  ?al ^ al '

1|'екоторие разлнчня в значениях, вичнсленних по формулам
(2.24) ii (2.25), н экспериментальнмх коэффнцнентов селектпи- 
ности можно, вндимо, объяснить условностью прннятого допу- 
шения о неизмеиности отношенин коэффициентов распределения 
и электрофоретичсских подвижностей ионов при переходе от од- 
ного растворитсля к другому: зависимостью коэффициентов рас- 
прсделения и потснциометрической селективности от концентрации 
К Э  в органичсском растворнтеле (мембране) н от концентрации 
катионов водного раствора; различиим специфическим взаимо- 

действием растворителя (хлороформ) и пластнфика1Х»ра (диоктил- 
фталат) с К Э  и их комплексами.

Корреляционная зависимость коэффициентов избирательности 
поливинилхлоридних калийселективних мембран на сенове ди- 
бензо-4,13-диалкил-18-краун-6 {65—67) от отношеннн соответст- 
вуютих констант экстракции |73, 74), прнведенная на рис. 2.6, 
подтверждает наш вивод о природе избирательности ионоселек- 
тивннх мембран на основе КЭ.
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