
1 ^ Q Г?* 
' ' -̂  • ' Академия наук СССР 

Ордена Ленина Институт общей и неорганической 
химии им. Н. С. Курнакова 

На правах рукописи 

УДК 541.5:548.31(043.4) 

ГЛЕБОВ АНДРЕЙ СТЕПАНОВИЧ 

ЗЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА, КОНФОРМАЦНОННЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ, ГИДРАТАЦИЯ КРАУН-ЗФИРОВ 

И ОСОБЕННОСТИ ИХ КОМПЛЕКСОБРАЗОВАНИЯ 
С КАТИОНАМИ ЩЕЛОННЫХ МЕТАЛЛОВ 

02.00.04 — Физическая химия 

А В Т О Р Е Ф Е Р А Т 

диссертации на соискание ученой степени 
кандидата химических наук 

Москва — 1990 



Работа выполнена в Московском химико-техно
логическом институте пм. Д. И. Менделеева. 

Научные руководители: доктор физико-матема
тических наук, профессор Р. П. Озеров; кандидат 
химических наук, доцент А. А. Варнек. 

Официальные оппоненты: доктор химических 
наук, ведущий научный сотрудник А. А. Левин; 
кандидат химических наук, научный сотрудник 
Т. В. Тимофеева. 

Ведущая организация — Научно-исследователь
ский физико-химический институт им. Л. Я. Кар
пова. 

Защита диссертации состоится 
1990 г. Ё JL? часов на заседании Специализиро-
нанного совета К 002.37.01 в Институте общей и 
неорганической химии им. Н. С. Курнакова АН 
СССР. 

Адрес: 117907, ГСП-1, Москва, Ленинский про
спект, 31, ИОНХ АН СССР. 

С диссертацией можно ознакомиться в библио
теке ОХН АН СССР. 

Автореферат разослан. ^Сб1^Я 1990 г. 

Ученый секретарь 
Специализированного совет К 002.37.01 
кандидат химических 

Г. ЖУКОВ 



ОШт ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

• • '^Актуальность проблемы. Краун-в^иры (КЭ) вззестны как унгкаль-
ныв реагенты, способные селективно связнвать катионы щелочных ме
таллов. Задача отыскания связи мэвду структурой КЭ и их свойствами 
привлекает внимание исследователей, так как ее решение позволило 
йн в перспективе выработать рекомендации для направленного поиска 
некроцикляческах реагентов с заданными характеристикамз. В таченйэ 
ряда лет для объяснения катионной селективностл КЭ нспользоваш 
модель струтстуряого соответствия, основанную на сопоставлзшш раз-
мгров полости и кокшлексуемого катиона. Вместе с тем подучэзшие в 
последнее время экспбрт,!ентальвыв данные свидательствуит о нзадэк-
ватностн этой модели. Оказалось, что наОладаемаэ констапты устой
чивости И8таллоко1.ялэксов КЭ определяатся созокупностыэ фшсторов: 
конфорнацпонкыми характеристпкаш! и особегшостита паячаских (свя
зей лкганда, т:шом катиона, противоиона, растворителя. Очевидно, 
что теоретичесгай анализ процессов комплексосЗразовсния требует 
развития ?лод9Л8й, учитыващпх пэречислэнкые фактора, а такге рас
четных (методов, адекватно описывакг^к взшаюдойствпэ неаду ко;.!по-
нента1й1 рассматрпвае!.!их систем. В этом Ш!ат19 достаточно привлека
тельной является ьзодель термодго'зглгческого щп^-.а, позволяющая 
представить сзобод1!ую энергию когшлекссобрааованпл в B,J;3 с^ртт 
слагаекщх, отвечаюиглс отделькк/л "элзментарнызл" взаплодействиям: 
дасользатации катиона мэталла и реагента, конфор;аацпошшы измене
ниям реагента, образование комплекса и его сольватация. Предпршш-
маекая ранее попытка априорного выделения отдельных взаимодейст-
ЕтйГ, исходя из предп'^локбния о их определящем вкладе в свободнув 
эноргию (AG) процесса, их анализ в рамках методов молекулярной ма-
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ханики или квантовой химии не всегда оказывались успешными. В свя
зи с эт1М представляется актуальннг.1 дальнейдее развитие дашюЯ мо
дели и прямая сцешса экергегики различных взаимодействи!! с исполь
зованием молекулярной квхаыккп, квантовой хшгхш, метода Ыонте-
Карло для описания осоОечностой ко?шлвксооОразовзнил ряда 1фауп-
эфиров с катаонами щелочных металлов. 

Цель paOoTiJ - развитие модели описания процессов кокгалексо-
образования 1фауп-э(|51ров с катионаю! келочгшх металлов в раство
рах, позволяющей учесть совокупность факторов, влиягпдпх на устой
чивость ко№иексов и анализ особегаостой ко11шлексообразова1шя 
краун-эф!фов с использованием методов колекуляркой механики, кван
товой химии, Монте-Карло и статистической обработки Експеритальных 
термодинамичесгаи и структурных дашых. 

Научная новизна. Получила дальнейшее развитие и доведена до 
численных оценок модель комплексообразованил, основанная на пред-
ставлашш этого процесса в виде термодлналпгаеского цикла и позво-
лящая учесть совокупность факторов, влпящих на устойчивость не-
таллокомплоксов краун-э(АЗфов. Проведен статистический анал!1з тер-
модипалпескпх экспоркмептальных данных, установлено наличие ком--
пенсационкого эффекта в процессах комплексообразованил КЭ. С ис
пользованием Кембриджского Банка структурных дашшх проанализиро
ваны стереохимические особенности металлокомплексов КЭ; показано, 
что КЭ мокно условно разделить на конформационно "косткие" и кон-
формационно "габкиэ" лигаядн. Для расчета энергии ион-молекулярных 
взаимодействий построены атом-атомнно потешдиалыше функ^ош, вклю
чающие электростатические, невалентные и неаддитивные поляриза
ционные компоненты и проведена параметризация этих функций. Прове
дены квантовохимические расчеты (ПШШ/2) параметров влектрошюй 
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структура ряда КЗ и конформащюнное моделирование этгл. молекул и 
т: кс:,агл9кссв с катнонашт щелочных ызталлов методами молекулярной 
1.;зхан:п-га. ?ля ряда 1СЭ построено распрэделение молвку."яр':ого элект-
ixDCTLTirieciwro потенциала. С нспользованяем жтодов газеЯТОЕОй хн-
1л;!1, !лолэкуляр;ю5 нэгашяш, Цонте-Карло проведен анализ селектив
ности ко'ятлоксообразовашгя 18-1фзун-6 в ряду ка'пюнсв цзлочних ме
таллов, а тз!а:э отдзлылах катионов в рядах КЭ, отлкчакврася разма-
раж! полости щпсла luni замести'плями. Показано, что кошглзксооОра-
зозаЕгэ диалк1Ш1роизБодтл1х днОвпзо-18-краун-6 откосится к нехара:-:-
тэршгл дня КЭ знтрош1Ёно опредзляемнгл процессам. Дана пнтерпрета-
ц1;.-1 ПЗГЛ9П9Ш1Я тер:.гаднз!гудр:эс1а1х характеристик кокялексооОразовешая 
с участнем алх^нл-пронзвожах КЭ. 

Практп':еская ЦЙХГНССТЬ работы состоит в то;,;, что рззвнваеий в 
днссертацш! подход позволяет найти спяс-ь мз;эдг злэктрошштл!, кон-
фсрмацио!паая, со.'лваташюшщми хардктеристи1сз1.я КУ и их коьшлэк-
сообразующзй сп.особностыо и, следовательно, в перспэктпзе мсг;:ет 
бить использован для направленного попска раагантоз с задаю-Ш!,̂ ! 
СБ03СТВа!Д1. 

Разработашшй в диссертащш пакет програ?м конформпциошюго 
анализа ког.!Ш1зксов с учетом внутри- и маазлолекулярних (ион молеку-
лярних взахаюдеЯствЕй используется в ряде научных центр'-з, в том 
числе в Шютитутз элементооргашгаесгаЕ соодгтений ил.А.Н.Несмеяно
ва АН СССР н Научно-исследовательском физ1жо-хгал1ческом тституте 
ЕМ.Л.Я.Карпова. 

Апробащ1я рабо'гц. Результат!! диссертащш докладывались на Щ 
Всесоюзной конференщш молодых уче1шх по физической химии (Москва, 
1986), IV Всесоюзном соврщашш по neopi анической кристаллохимии 
(Бухара, 138G), VII Всесоюзном симпозиуме по мехмолекулярному вза-
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имодействию и К01фэ1мациям молекул (Пущино, 1986), IX Всесоюзном 
совещания по Физическим и математическим методам в координационной 
химии (Новосибирас, 1987), V Всесоюзном совещание по органической 
кристаллохимии (Черноголовка, 1987), региональной научно-
технической конференцЕИ по органическим реагентам в неорганическом 
синтезе (Пермь, 1987), ill Всесоюзной конференции по химии и био
химии макро1ШклическЕХ соединений (Иваново, 1988), кеащународной 
конференции по яидкостной экстракции (Москва, 1388), IX Сагаморс-
кой коррекции по распределении электронной плотности (Лузо, Пор
тугалия, 1988). 

^S[6jmai^. По материкам диссертации опубликовано 19 печатных 
работ, в том числе 2 обзора и 5 статей. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит 
из введения, четырех глав, основных результатов работы, прилоке-
ний, излояенннх на 137 страницах мапшнописного текста, содв1шит 43 
таблицы, 29 рисунков и список цитированной литературы из 220 наи
менований. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обсувдается актуальность темы и формулируется цель 
диссертационной работы. 

В первой главе проведен анализ термодинамических характеристик 
процессов комплексообразования КЭ и структуры их металлокомплек-
сов. 

В разделе 1.1 приведены результаты статистической обработки 
литературных данных по термодинамике комплексообразования КЭ с ка
тионами металлов. Установлено наличие линейной корреляции между 



энтропийной и энгальпийной кошонвнташ свободной энергии комплак
сообразования 

ТЛЗ = оАН + (ТЛЗ)^, (1) 
для процессов различных типо^, проанализирована тенденция изжне-
ная парш^этров уравнения (1) от природц растворителя и конформа-
цпопыых особенностей лигандов. В зависимости от типа процесса ве
личина а меняется в интервале О.БО-0.81. Taic как во всех рассыот-
решшх случаях а<1, тенденция изменения ЛО кo^шлeкcooбpaзoвaшIЯ 
согласно (2) определяется изменением АН: 

0(Л0) = (1-а)0(ЛН). (2) 
Раздел 1.2 посвящен обсуждению различных моделей процессов 

ко!.шлексообразоваш1Я. .Сопоставление экспвршлептальных данных пока
зало, что модель структурного соответствия геометрических пара14вт-
ров полости макроцикла и катиона неадекватно отразавт особешюсти 
комплексооОразовшшя КЭ. Термодшамические параметры процэсса коы-
плоксообразования определяются совокупностьв факторов (копформа-
цимшые характеристика и электронная структура лиганда, тип катио
на, растворителя, аниона) и определяемая экспержлентально констан
та устойчивости интегрально отрааает взаиш.оэ влияние этих факто
ров. Наиболее полно пврвчислв1шыв факторы учитываются в модели, 
основанной на представлении процес-за комплаксообразования катиона 
(J*" с реагентом Ь^ в растворителе S 

{М"<-)д + (Ijj)g = ([ML]+)g (3) 
совокупностью стадий 

(МП+)д — и'̂ + (J) 

LQ - L (III) 
Н"++ L — > [Щ,]"*^ (IV) 
tMLl"*" — • (tMLl"+)g. (V) 
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Перечисленные стадии ограяают десольватацию катиона (I) и реагента 
(II), кокфориационные изменения реагента (III), взаимодействие ка
тион - лиганд (IV), сольватацию образовашегося комплекса (V). 
Свободная энергия комплексообразования в этом случае определяется 
суммой вкладов, соответствующих стадиям I-V. 

В разделе 1.3 в рамках описанной модели проанализированы лите
ратурные данные по влиянию типа растворителя, аниона, заместителей 
на устойчивость металлокомплексов КЭ. 

В разделе 1.4 с использованием информации Кэмбриджского Банка 
структурных данных проведен анализ структурных особенностей метал
локомплексов КЭ. Результаты статистической обработки структурных 
данных о длинах связей, валентных и торсионных углах, размерах и 
планарности полости КЭ, длинах связи металл - кислород и В9лич1шах 
выхода металла из плоскости цикла обобщены в виде гистограмм и 
таблиц. Проведенный анализ свидетельствует, что краун- эфирн мо
гут быть условно разд')лвны на конформационно "кесткие" и конфэрма-
циоино "гибкие" ляган;у..Для "гестких" КЭ характерно слабое изме
нение размеров полоси макроцшсла и спюлетрии молекулы в металло-
комплексах. К "Евстким", в частности, относятся 12-краун-4, дпбвн-
.зо-12-краун-4, бвнзо-1б-краун-5, дкбензо-18-краун-е. Для "гибких" 
(1В-краун-6, дабензо-24-крауп-8, дибензо-ЗО-краун-10 и др.) краун-
эфиров характерно кокфорлацконное многообразие. По-видаэлому, пря
мая переносимость' структурных характеристик металлокомплоксов КЭ 
из кристалла в раствор возмояна лишь для "кестких" КЭ. Для "гиб
ких" КЭ в растворах характерна мнокественность конформаций, и 
структурше данные в атом случае определяют набор возмокных кон-
формеров в растворе. 

Во второй главе излагаются результаты конфорлационных и квэн-
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товохтшче.ских расчетов, а также распределение молекулярього элек
тростатического потенциала (№СП) ряда КЗ. 

В разделе 2.1 обо(3<цвны литврату{шыв данные по конформационному 
анализу КЗ методами молекулярной механики. 

В разделе 2.2 приведены результаты иолекулярно-мзханического 
моделирования соединений I-XI (р[с.1) методом 1Ш2. 

Раздел 2.3 посвящен анализу литературных данных ,р9 ^ I ^ ^ T O B O -
химичаскнм расчетам КЗ и их мет^ллокомплексо.в. 

В разделе 2.4 приведены результаты ква^тов9ХШ«^^щх а̂ода!ГД1В 
соединений I-XX методом ПЦЩ1/2 . При уведа^ещщ! дасда модомервдх 
(-'"IHg-CHg-O-) звеньев В ряду 12-краун-4 (12К4), 16-краун-Б (15К5), 
18-краун-6 (18К6) заряды на атомах практически не меняются и сос
тавляют -0.210 (0), 0.140 (С) и -0.170 - -0.180 (Н). Это свиде
тельствует о высокой степени трансферабельности зарядового распре
деления (С1^-СН2-0)-(й)агмвнтов. Введение в 18К6 электронос.кцептор-
ных фенильной или метоксиметильной групп несколько увеличивают по
лярность связей в ыакроцикле: отрицательные заряда на атомах О и Н 
и положительные заряды на атомах С увеличиваются. При введении в 
макроцикл бензольных колец (соединения VII, IX), наблюдается сла
бое понижение отрицательных зарядов на катехольных кислородах (до 
-0.217). Присоединение алкильных заместителей (VIII, XX) не приво
дит к заметному изменению зарядового распределения в мы;роцикли-
ческом кольце. Введение электроотрицательных заместителей 01 и NOg 
в бензольные кольца дибвнзо-18-краун-6 (ДБ18К6) (X, XI) приводит к 
оттоку электронной плотности из полости, тогда как в 4',4"-диами-
но-ДБ1аН6 (XIII) наблюдается увеличение отрщательных зарядов на 
катехольных кислород, х до -0.213 и sil̂ Jifflx - до -0.224. Гидрок-
сильная группа, вводенная в макроциклическое кольцо ДБ18К6 (XIV), 
заметно изменяет заряды лишь на ближайших к з&;.1вститвлю атомах 
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Г ;] 
n-l (I), 2(11), 3(III-V) VI 
n - H(I-III),CH20CH3(IV),Ph(VI) 

X = H(VII), Et(VIIT 

X - H(IX).C1(X),N02(XI), 
KH2(ni).Cl(XIII),H(nV) 

If = H(IX-ni),Cl(XIlI),H(XIV), 
I = HdX-XIII), OH(nV), 

R = H(XV), OH(XVI) 

X = H(XX-XXVII). Ие-Oct (in) (XXVIII-XXXT), 
tfe--Oct (out) (XXXVI-XLIII) 

Y" = Me-Oct(XX-XXVII), H(XXVIII-XLIII) 

Р'ИС. I. Обьектн исследовпния. 
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Рлс. 3. Распрэдол81ша иЗСП в да0епзо-18-крауп-6 в сочвшя!, пер-
пэщэхкулярном плоскости щпсла. Значения изолиний в тад/иолъ. 

Ряс. 3 . Распределение МЭСЩ в 4',4"-дапштро-днбензо-18-краун-6. 
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цикла. Заряды на атомах дибензо-14-краун-4 (ДБ14К4) (XVIII) в цэ-
в целом выше , чем в ДБ18К6: -0.222 на гашлородах и 0.155; 0.204 
на углеродах, за исключением центрального атома пропиленового 
фрагмента, заряд на котором близок к пул». В дибвнзо-16-1фаун-5 
(ДБ16К5) (XV) одна из цепочек атомов, связивающих бензольные коль
ца соответствует таковой в даюкб, а другая - аналог соотвотствуго-
щей цепочки в ЛБ14К4. Близость параглетров зарядового распределе-
1ШЯ, однако наблюдается лишь для последних; связи в большэм из 
рассматрива8?.шх фрагментов ДБ16К5 более поляризованы, чем в 
ДБ18К6, о чем сБидетильствувт средние величины зарядов на атомах: 
-0.230 (0) и 0.174 (С). В кето- и дакето-краун-э^мрах (VII, XVII, 
XIX) наблгдаэтся уменьшение электронной плотности на атомах, нахо
дящихся в непосредственной близости к карбонильным грухшам. 

В разделе 2.5 обсуждаются особешюсти распределения МЭСП 
ДБ18К8 и его дихлоро- и динитро-производши. В ДБ18К6 лшпш нуле
вого потенциала в виде двухсторо1Швй "воронки" разделяет область 
пространства, относящаяся к гидрофианой и гидрофобной частям мо
лекулы (рис 2). Такая особенность распределения ЮС11 отражает ме
ханизм ион-молекуляркого взаимодействия: катион, попадая в область 
"воронки", движется перпендикулярно к эквипотенциальным поверхнос
тям к центру полости, где значение потенциала (лшпилально. Введение 
в бензольные кольца алвктроно-акцептор1шх заместителей NO2 и С1 
приводит к оттоку электронной плотности из ма1фоцикличвского коль
ца на периферт молекулы, следствием чего является пошшение моду
ля потенциала в полости, а таюке одностороннему (в случав С1-за-
местителей) или двухстороннему (в случае Ш2-зам9стителвй) залопш-
нию "воронки" нулевого потенциала (рис.3). Последнее свидетельст
вует о возмозшом увеличении активационного барьера при взаимодейс
твии динитро- и дихлоро-ДБШКб с ионом-комплексообразователем пс 
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зравнэншо с незамещенным ДБ18К6, что и на!5лвдавтся эксперимэнталь-
:Ю ДЛЯ д5пштрозамещ9нного реагента. 

В третьей главе приведено описшшэ используе!ШХ для анализа 
Еоп-нолзкуляр:шх взашлодэйствий потеЕЩ1альн11х футкций и их пара-
мэтрпза]дш, а тшсг:з ош:саш!о naiceia програ\2л конформацпонных рас
четов и результатов молэку-^ярно-г.юхшагаеского коделировшяя ко!.ат-
Л9КС0В ряда крауп-эрров с катпона'Я! щелочных металлов. 

Для расчетов энергии нон-молекулярных взакиодвйствггП (ДЕ) ш о -
гоэлэктронных систем А • • • В был использован нодафшщровашшй наш1 
!Л8тод 1{лаБври, согласно которому АЗ определяется в виде 

Электростатическая составлапдап АЕ определена з iipn6nn..emni точоч-
них зарядов 

Еяп =.1. ХА^- (5) 1еА i hi R, 3 
гдэ R. ̂ -расстояние мекду атомаш! 1 it J, а заряды па атомах 0.., нри-
ниглались пропорциональшп-я! заряда!4 q^, получаеглнм в квантовохет,':!-
ческих расчетах методом 1ШД11/'2 

Ql = kq^. (6) 
lie аддитивная поляризащгопная составляющая представлена в виде 

Епл = - ̂  Е «i4 - ; S ^/г ("̂̂  
Атошше поляризуемости а^ расчитываются по аддитивной схеме из 
экспериментальных значений поляризуемостей химических связей, нап
ряженность {z^) плектрпчвского поля В на 1-том атоме А в приалига-
нии точечных зарядов с модифжацией расстояний между центрамл 1 и 3 

r^j = ujj + 0.5D(Wj^+Wj). (8) 
гдэ Wĵ  - ван-дер-Ваальсов радиус i-ro атома, D - параметр метода. 
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Для расчета snepnni невалентнга взшшодайствкй использованы 
|1':)1отшвлыше ф>1ищ1та тшта "егр-б" 

гдэ щюдзкспопэнцпальшШ ьшоппель Bj^ является функцией Q^ и Q-., 
ч nptffieieiffloe расстояшта Z^^ определено в В51де 

Z = ^^ 1 .1 . (,0) 

Е-асчот Ẑ"* в (9) 1фоводнтся с F=0. ЫодшГшсащш кепатошшх расстоя
ний согласно (8) п (10) проводььпась для того, чтобы обеспечить 
досизпэнЕе конечного продела онергогаческпх характсрпспга при 

Параыотризацпл силового поля (4-10) проводилась тагаш образом, 
чтобы воспропзвести фрапюпты поверхности поте1щпальпой энорпш 
(ИПЭ) взатгодэйствш в системах H'̂ -̂UgO (М'''=Ы*,Па'*̂ ,К''") н 
[/•(0113)20 (Н'''=Ы''",На''), полученные 1{лемонтп в прецизпошгых кван-
тавохп?Д1Чвсш1Х расчетах. Для катионов Rb"*" и Сз"*" были кспользованы 
дашше о геоматртш и энергетике ю: моногидратов. Процедуру опреде
ления па|)а1лэтров проводили 1ШК в несколько этапов с использованием 
разработашгой автором програщш. 11а первом этапе в областях прост
ранства, где могло пронэбречь короткодействупюага неваленпшкти 
взаи?.1одейстЕИями, определяли параметры электростатической п поля
ризационной компоивпты ЛЕ. Было реализовано два варианта независи
мого определения этих параметров: либо к в (6) подбиралось тагам 
образом, чтобы воспроизвести распределешю МЭСП, полученное в не-
эмпиричоских квантовохюлических расчетах для ряда гаюлородосодер-
кащих соединений (схема I), либо D в (8) огфоделялась так, чтобы 
воспроизвести поляризацигашую энергию в система Н*"---Н20 (схема 
II). На втором этапе с извеотшаш вели'пшами к и D определяли па-
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раметрн штенц!1ала нэБалентшх взахкодействй!. Показано, что дан-
ij7t9 потешдаалъныэ футсцки хорошо воспроизводят нэ толысо элементы 
ППЭ в системах HgO-••!.?*" п (СНз)2<5-•-M î но п экспэркменталыю оп-
рэделвнныо эпергет1П8сга5е харзктвристккп гидратов катионов цолоч-
1ШХ металлов. 

Цля анализа геоЬ;9тр1Ш и эперготпки кo^шлвкcoE была разработана 
iiporpa'.!;,ia, позволяпаая проводит расчати в пр1;бл1п;;огоп1 с}'пврмолеку-
лы с учетом как внутри-, так п мзгшолекулпртшх Б331шодейств"й. В 
расчетах внутрюлолэкуллрзшх взат'.одэЙствиЛ использовал1!сь потен-
Щ10ЛЫ Эллшуцгора, г.^зпгалекуляртх Еззгатадействий - поте^щтала 1Сча-
вери, иои-молекуллрпых - потемщалы (4-10). Для оптимизации зпзр-
гнн Оыл использован метод !1ьютона-Ра;|к;она с модиф)шацпой гессиана 
и коррекш!ей шага. Преда-смотрена возмозагасть расчета pasjjniMX 
Г90!летричеси1х характеристик paccнaтpпвae^•ыx систем (парамэтрн 
среднеквадратнч1гах плоскостей, углы иог-од векторам п/п.та плоскос
тям!, коордаиата центроидов и ,тф.). Г1рогр8!,ма ппписана па языко 
'10РТРЛН-4 и ЛссемО.чар н включает ~11500 операторов. Для систем, 
В!шючаниих до 20 молекул и 100 атомов програюлэ загоиает 170К опе-
ратпБной памяти. 

Разработана таюке прсграг.иа, позволящал осуществить сканиро-
Bainie энергии ион-молекулярного или могиолэкудярчого взаимодэйст-
вия вдоль выбрашюго напраэленпя, построотшл )2В-энбрг9ТПЧ9сга1Х 
карт и поиск оптимальной геометрии комплекса в приО-тяеипп коП'̂ ор-
мациошго "ааморозошшх" реагеп-ов. 

В разделе 3.4 приведены результаты конформащюшшх расчетов 
комплексов 12К4, 18К6 и ДБ18К6 с катионам! иело'пшх мэталлов. По
казано, что использование потенциальных функций (4-10) в коглбпна-
щш с потеннилами Элл'.шджера позволяет получить тоом^трячвскнз па
раметры комплексов, близкие к экспериментальным (табл. 1). 
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Таблица 1. Структурше параметры мохаллокототлексов 181(6 (\^^), все 
велячцш! в Я. 

PaccTOfijnie ВЫХОД кэталла Размеры полости 
металл-кислород пз плоскости 

щж.па 
цикла-(0---О) 

1 2 1 2 1 2 

Ка+ 2,64 2,62-2,91 0,0 0,06 5.28 5,33-5,60 
!С̂  2,75 2.77-2,83 0,01 0,00 5.50 5,52-5,55 • 
Rb+ 2,98-3,01 2.93-3,15 1.09 . 1.19 £.57 5,48-5,64 
Cs^ 3,19-3.23 3,04-3,15 1.57 1.44 5,59 5,53-5,66 

1 - расчет, 2 - эксперимент 

Четвертая глава посвящз^-а анализу селектшпости ко'ЯйлексооОра-
зования КЭ с металлам!!. В качестве 1срнтэрия селективности прини
маемся разность СБоОо^ашх енергий SĜ -̂ процессов типа (3). прп 
этсм разж1чаытся случаи взамодоаствия реагента Ъ с катионами 1»!̂  и 
Mt (селективность в ряду катионов) и взаимодействие катиона И* с 
реагентагш 1,̂  и L-. (селективпость в ряду лигандов). В рамках при
нятой модели велпчшш SGĵ .. могут быть представлены в виде суммы 
слага-'мых, отвечанщтх стадиям (I)-(V) процесса (3). 

В разделе 4.1 приведены результаты анализа селективности 18К6 
с катионаыи щелочных металлов в воде М8Тода:.1И молекулярной меха-
iniKH с использоваш1еи 1^азраОотанной автором програмкш. Предполага
лось, что в силу нал!1чпя компенсацигашого аффекта тенденция в из-
.менониях энерпш различ1шх взаимодействий соответствует тенденции 
измець1шя свооодашх энергий. Гидратная оболочка комплекса модели
ровалась двумя молекулами води первой координационной сферы катио
не; для оценки анергий дегидратащш катионов были использованы как 
литературные данные, так и расчитанные энергии образования гекса-
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ТасЗлица 2. К анализу селективности кc^mлeкcoo0paзoвaroш 
18KS в воде 

Критерий селективности Ряд селективности 

AE = Ej + Ejjj + Ejy + Ey 
эксперименталыше дашше 

Na+ > К^ > Rb"̂  > Сз"̂  
Rb"* « Cs^ > К^ > Na'̂  . 
На* > К* > Rb'*̂  > Сз"̂  
К'*' > На* > Rb* > Cs* 
К+ > Rb+ > Сз* > Ка* 
К* > Rb* > Сз* > Na+ 

гидратов катионов. Для выяснего1п факторов, определящих селектив
ность краун-эф1фа были рассмотреш энергопгчесгшв составллщие, 
соответствующие отдельнцм стадиям (I)-(V) п их комбЫ1ащ1ям 
(табл.2). Получетшые результаты показывают, что экспериментальный 
ряд селективности воспроизводится лишь при учете знергетию! всех 
стадий процесса ксг.'ллексооОразования; априорное выделеште одной 
пли несколысих стадий может привести к сушествошшм ошибкам. 

В разделе 4.2 измонэшго ко(лплоксообразущоП способности по 
отношению к катиойам рассмотрено в двух рядах реагентов: 
а) краун-эфирах, разлнчапцихся разглерагди полости шшла; б) заме-
щешшх аналогах данного краун-эфира. 

Известно, что устойчгаость калиевых и натриевых комплексов в 
метаноле с 1фаун-Э11нр8МИ (-CHg-GHg-Ojj^ максимальна для п=6 (т.е. 
для 18-краун-6). Для 1штврпретацни эксперикентэлыиа дашшх были 
привлечены результаты расчетов гидратации патрпевых п калиевых 
комплексов 12К4 и 18К6 методом Мокте-Карло, проведешшх В.Е.Хутор-
сгаш (ИБОХ АН УССР). Анализ энерготики различных взаимодействий в 
рамках принятой модели показал, что вследствие частичной компенса
ции энергии сольватационных 8ф1)вктов, критерием устойчивости комп-
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лбкса является взаимодействие катион - лиганд. Поскольку ота вели-
щща растет с уЕе;п1Ч8ниеы числа донорных атомов КЭ, устойчивость 
[1а''',К*'-кош1лэксов в ряду 12К4 - 18К6 увелзгашается."При дальноПшем 
увзлнчешш числа (СН2-СН2-0)-аЕа11ьев энаргия Бзалмодействия катйоы 
- КЭ, по-видашому, увэличивается,однако вслэдствие Б<Й8кта "окуты-
вашш" катиона, Л11га̂ !д зкранирует его от растворителя. В лвзульта-
те умзньшается энергия сольватащм К01.1Ш1вкса и как следствие - по-
шскается устойЧ1шость коьилзксов. 

На основании сопоставления результатов молекулярио-механичес-
ш ц расчетов неталлокомплексов III-V п V1I-XX с константами устой-
ЧИВ0С1Л этих комхыаксов в разл1141шх растворителях показано, что 
энергия иоп-ыолекулярного взаимодбйствия (Е]£г) мокет быть исполь
зована в качестве критерия комплексообразованпл в ряду реагентов с 
подобным строением полости щвша в случаях, когда влишше замес
тителей 11Р1Ш0ДИТ к сущасгБенншл изменеШ1ям (>5 ккал/моль) Бел5га1-
Hai.1 Ещ_. В случае меньших изнзианнй Е щ поучет влияния растворите
ля моаот црпвеогп к пекорректтшм рззультатагл. 

Раздел 4.3 посвящен апа.яизу кокшлзксообразования диалкилпро-
изводашх ДБ1аК6 (ДДЦВШНб), алгашфованных как в бензольные, так и 
в макроцшсдичаское кольцо, с катионами щелочных металлов. Из лите-
ратуршх да1шых известно, что устойчивость M8тaллoкo^шлeкcoв в ме
танола последовЬтельно ,;>1еньшаотся при увеличении размеров углево
дородной цепи. Run шггерпретапии экспершиепталышх дашшх било 
осуществлено конформац110}шо9 моделирование sTiix КЭ, молс.^улярно-
механ ческие i асчаты их металлоко1Л1лексов, а такке анализ гидрата
ции м9таллоко>шл8ксов диалкшшроизводных ДБ18К6 методом Монте-
Карло. Копформащюннов моделироваше ДАДБ18К6 (30C-XI,III) проводи
лось на основе Cg конформера ДБ18К6. Было показано, что наиболее 
энергетически пнгодашм является трапсоидное расположв1ше метилено-
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Таблица 3. Энергия Ещ^ взаимодействия (ккал/моль) катион К*-

крауи-эфир и равновесное расстояние R^(3) маяду катионом и средне
квадратичной плоскостьи ютслородннх атомов 4' ,4''-даал1Шл-ДБ18К6. 

краун-эфир %L Ro 
ЯБ18К6 -81.9 -0.25 
димвтил-ДБ18К6 rai .2 -0.24 -
Л1шропил-ДБ18К6 -81.6 -0.25 
дигвксИл-ДБ18К6 -82.3 -0.27 
ДБ-лиметил-18К6 (In) -80.4 -0.31 
ЛБ-ДИМ9ТИЛ-18К6 (out) -82.7 -0.09 
ДБ-Д1шрога1л-1 8KG" (In) -81.5 -0.31 
ДБ-дш1ропЮ1-18К6 (out) -82.8 -0.06 
ДБ-дигекспл-18К6 (in) -81.1 -0.-30 
ДБ-дигвсил-18К6 (out) -83.0 -0.07 

Bux звеньев в углеводородшп цепях. В краун-э<&фах, алгаишроватшнх 
с бензольное кольцо, воз?теЕно своОодлоо Еращание углевододороднах 
связей вокруг связей Cfjgjjg-Cĝ jĵ , тогда как в реагентах, алгсшфо-
вагашх по какроциклическому кольцу, пайде1ш оптичостжо изсмэры с 
цепями, орпептпройЬгави как вдоль бензольных колец (In), так л в 
протявополойном направлении (out). 

Анализ селективности комплвксооОразования этих реагентов про
веден в рамках развиваемой модели. Как свидетельствуют структурные 
дашше и проведенные расчеты, ДБ18К6 является конформационно жест
ким реагентом, поэтог̂ !у различие в конформационных анергиях свобод
ного реагента и лт^анда в когшлвксе близко к нулю. Энергия взашю-
действия катион - КЭ при наращивании цепей меняется незначительно 
(табл.3). Анализ литературных данных свидетельствует о том, что 
энергия сольватации комплексов КЭ в полярных прото1ШЫХ растворите
лях существеьшо выше энергии сольватации нейтралышх молекул. 
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Тас1шща 4. Энергетические в структурные параметры гщфатировашшх 
комшюксов диассилпроизводша ДБ1вК6 с катионом калия. 

ДБ18К6(Ь) 
4 и''-Диалкил-ДБ18К6 ДБ-3,12-диалкил-18К6 

ДБ18К6(Ь) 
PTg-l HXg-b Octg-L BUg-L Octg-b 

% 
R(l) 

138 
-68.1 
-24.7 
-86.6 
-1071.0 
0.281 

129 
-95.2 
-27.0 
-84.4 
-948.3 
0.400 

113 
-98.3 
-27.0 
-83.2 
-806.4 
0.220 

138 
-92.3 
-27.0 
-86.4 
-975.9 
0.542 

134 
-109.4 
-29.7 
-84.9 
-917.7 
0.390 

139 
t • 

-113.4 
-32.3 
-83.8 
-922.7 
0.099 

Примечание: % Q - число молекул воды, включаемое в расчет, 
Ецщ, Б щ , Бщ^, Бцлуц - анергия взаимодействия (ккал/иоль) катион 
комплакса - вода, НЭ - вода, катион - макроцикл и вода - вода 
соотвествевво; R (Я) - выход катиона в Я из плоскости кислородных 
атомов. 

Следовательно стадия V сольватации комплекса определяет изменение 
внергетшш процесса. 

Для анализа процессов сольватации методом Монте-Карло модели
ровались водные раствори калиевых и натриевых комшюксов ДБ18К6 и 
его диалкилпроизводша. При этом предполагалось, что координирухь 
щиэ характеристики водк и метанола близки. Расчеты показали, что 
объемные алкильные^ радикалы разрушают систему водородных связей 
между молекулами воды, что приводит к увеличению энергии взаимо-
дейстЕ;!Я вода катион (табл.4), таким образом энтальпия гидрата
ции в 8ТИХ системах понижается. На основании полученных результа
тов было высказано предположение, что причиной уменьшения устойчи
вости комплексов является уменьшение внтропии системы, вследствие 



а) 

б) 

^ 
-АН 
-TAS 

< ^ 

п 
-йН 
-TAS 

в) 
-АН 
-TAS 
• п 

-AG 

Рис. 4. Различные варианты изменения термодинамических характерис
тик комплексооОразования алкил-производиых краун-эфиров с катпона.-
ш\ щелочных металлов в зависимости от числа м8тпленоБ11х звеньев 
(п) углеводородных цепей. 

дополнительного структурирования молекул растворителя. Это предпо
ложение нашло Епоследствие экспериментальное подтверждение в рабо
тах, проделагашх проф. А.Ю.Щшадзе п др. в НОНХ АН СССР. 

Найденная расчетным путем тенденция пзмопеття терлодипагяпес-
ких параметров коглплекооосразования позволяет проанализировать со
вокупность процессов, происходящих с участием алкшшроизводннх 
краун-зфиров. Рассмотрим три варианта изменения (свободной энергии 
процесса, соответствупцих уменьшению АН п AS при увэличении числа 
п метилонових звеньев (рис.4). В случае, если на данном интервале 
изменения п градиент АН(п) меньпэ, чем градиент TAS(n) (pi!c.4a), 
то свободная энергия монотонно увеличивается и устойчивость комп
лексов падает; в обратном случае AG(n) монотонно уменьшается и ус
тойчивость комплексов возрастает (рис.4а). Есдя лее на данном ин
тервале изменения числа й^-звеньев имеет место как тот, так п 
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другой вариант, кривая зависимости AG(n) имеет немонотонный харак
тер (ряс.4в). Как показал анализ литературных данных все эти слу
чаи реализуются на практике. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ PABOTU 

1. Развита модель теоретического описания комплексооЬразущих 
свойств краун-эфиров с учетом особенностей электронного и прост
ранственного стров1шя реагентов, а такав специфики сольватацио1шых 
эффектов. 

2. Проведен статистический анализ термодашамических характе
ристик кo^лIлвкcooOpaзoвaния краун зфиров с катионами металлов. 
Найвдна линейная корреляция меиду энтальпийншли и энтропийными 
вкладами в свободную энергию комплексообразовшшя ("компенсацион
ный 8(йект") для процессов различного типа. Установлено, что тен-
дв1щия изменения свободной энергии в целом определяется измвнв1шеы 
энтальпийной составлящей. 

3. С привлечением Кембриджского Банка Структурных дашшх про
веден статистический анализ простраыстве1Шых характеристик краун-
ефнрот и их металлокомплексов. Показано, что краун-эфиры могут 
быть условно разделены на конформационно "жесткие" и "гибгаш" ли--
гвнди. Прямое перенесение сгруктурных характеристик металлокоып-
iHOKCOB КЭ из кристалла в раствор возможно для "нестких" КЭ; для 
"гибких" КЭ структурше да1шыв определяют возможный набор конфор-
_маров, имощихся в растворах. 

4. ПостровкШ потенциальные функции для расчетов энерпш ион-
молекулярных взаимодействий, включапдие электростатические, поля
ризационные и ван-дер-Ваальсовы компоненты и осуществлена парамет
ризация этих функций. Показано, что использование данных потен-
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циальннх функций позволяет удовлетворительно воспроизводить струк
турные параметры комплексов КЭ с катионами щелочных металлов. 

Разработан пакет программа, позволлщая осуществлять молеку-
лярно-механические расчеты сложных ион-молекулярннх систем в приб
лижении супермолекулы. 

5. Методами молекулярной механики проведен детальный конформа-
цпокныЗ анализ 43 iqjayH-ajHpoB и их комплексов с катионами щелоч
ных металлов. 

Нетодотл ПШШ/2 получены паралетрн электронной структуры иссле
дованных краун-ефяров. Проанализировано влияние зш,?встителвй на 
зарядовое распределение КЭ. 

Построены распределения молекулярного электростатического по
тенциала диОензо-18-краун-б и его аналогов, проанализированы воз
можности использования МЭСП в исследованиях механизмов процессов 
комплексообразовакия. 

6. Анализ селективности комплексооОразовшшя проведен как в 
рядах катионов, так и в рядах реагентов. В первом случав на при
мере взаимодействия 18-краун-6 с. катионами щелочных металлов в во-
де установлено, что экспериментально паблвдаемнЯ ряд селективности 
воспроизводится лишь при у :втв всех компонентов энергии комплексо-
образования: дегадратации катионов, конформационннх йрввращений 
краун-эфира, взаимодействия катион-лиганд, гпдрат^ации комплекса. 

Показано, что увеличение устойчивости На*-, K'''-комплвксов в 
метаноле краун-эфиров при перег-эде от 12-краун-4 к 18-крауи-6 свя
зано с увеличением энергии взаимодействия катион-лиганд, а даль
нейшее уменьшение константы устой^швости при увеличении размеров 
полости - с понижением энергии сольватации комплексов. 

Выработа1ш рекомевдации использования энергии взаимодействия 
катион - лиганд в качестве критвр5я селективности краун-эфиров с 
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подобнш строоынем полости ipatna. 

Показано, что акспзрщ^зитально наблюдаемое поншошш устойчи-

Бости дааша1л-за?.Щ1г,9шш2 дибензо-18-краун-6 npii ували-зеиш раз.».!в-

роз радашала связано с понюэшюы энтропки скоте;ш всладствиз до-

полшиэльного стх1уктур1фоваш:я нол81:ул растворителя. Это предполо-

канид. нашло впоолэдстзие экспэримепгалыюе подтверэдениа.,_ 
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