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И. Смид

В растворителях с низкой полярностью соли, содержащие карбанион,
например флуоренилнатрий, или анион-радихал, например короненнатрий,
могут существовать в виде контактных или разделенных растворителем
ионных пар. Особый интерес представляют комплексы ионных пар с сильно
сольватирующими полидентатными диметиловыми эфирами полигликолеи
(глимами) и с крауи-соединениями. Эти системы можно изучать с помощью
оптической спектроскопии, ЯМР-спектроскопии и другими методами.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Ионные реакции в среде с низкой диэлектрической проницаемостью
часто осложняются существованием различных форм, в которых могут
находиться реагирующие ионные частицы, например свободные ионы,
ионные пары, тройники, квадруполи и более высокие агрегаты. Каждая
из частиц может реагировать с присущей ей константой скорости и сте-
реоспецифичностью, причем обычно между двумя ионными формами
может существовать быстрое динамическое равновесие. На это равно-
весие часто оказывает сильное влияние не только структура реагирую-
щего иона, но и тип противоиона, полярность растворителя, присутствие
координирующихся с ионом добавок и температура.

Понимание сложного поведения ионных реакций в малополярной
среде требует поэтому знания структуры и сольватного состояния при-
сутствующих ионных частиц. Для изучения структуры ионных пар и их
сольватных комплексов в последнее десятилетие использовались раз-
личные методы, такие, как электронный парамагнитный резонанс
(ЭПР), ядерный магнитный резонанс (ЯМР), электропроводность,уль-
трафиолетовая (УФ), видимая, инфракрасная (ИК) и Раман-спектро-
скопия, а также другие методы. Самую детальную информацию можно
получить из данных по ЭПР; это особенно относится к динамическим
явлениям, включающим ассоциацию ионов или сольватацию ионных пар.
С другой стороны, УФ- и видимая спектроскопия не ограничиваются па-
рамагнитными молекулами, подобно методам ЭПР, и привлекательны,
к тому же, своей простотой. Кроме того, здесь не требуются высокие
концентрации реагентов, что часто ограничивает исследования с помо-
щью ИК-спектроскопии и спектроскопии ЯМР.

* Angew. Chem., Int. Ed., 11, 112 (1972), перев. с англ. П. И. Демьянова под ред.
И. П. Белецкой.



800 И. Смид

В этой статье мы рассмотрим главным образом оптические -спектры
и спектры ЯМР сольватных комплексов ионных пар карбанионов и_ ра-
дикал-анионов. Сразу же следует указать, что растворитель может вли-
ять на оптический спектр нейтральной молекулы или ионных частиц по-
разному. Например, спектры пиридинийиодидов очень чувствительны
к изменению полярности растворителя и Косовер показал, что переход,
чувствительный к растворителю, включает перенос отрицательного заря-
да от иодид-аниона к катиону пиридиния '•2. Поэтому стабилизация рас-
творителем основного состояния теряется в возбужденном состоянии,
приводя к голубым сдвигам в более полярных растворителях. Оптиче-
ские спектры неорганических и четвертичных аммонийных иодидов изу-
чены Симонсом3"5, который нашел, что они чувствительны к растворите-
лю. Рассматриваемая полоса, по-видимому, появляется в результате
переноса электрона от иодид-аниона к клетке окружающего растворите-
ля. В другом интересном случае показано, что на спектр перхлората
ретинилпирролидиния сильно влияет поляризуемость таких растворите-
лей, как пиридин или дихлорбензол, а не изменение полярности неполя-
ризуемых растворителей6. Батохромный сдвиг в более поляризуемых
растворителях был приписан стабилизации сильно делокализованного
возбужденного состояния этого конъюгированного хромофора. Принцип
Франка—Кондона отвергает стабилизацию возбужденного состояния
намного более медленной реорганизацией растворителя и поэтому сама
полярность не влияет на переход.

(I1

На спектры карбанионов и ион-радикалов, которые присутствуют
в виде свободных ионов, обычно очень слабо влияет изменение полярно-
сти растворителя. Например, максимум поглощения свободного флуоре-
нил-аниона одинаков в тетрагидрофуране (ТГФ), пиридине, диметил·
сульфоксиде (ДМСО) и гексаметилфосфорамиде. Однако спектральные
изменения наблюдаются, если ион-радикалы или карбанионы присутст-
вуют в виде ионных пар, вследствие возмущения, вызываемого противо-
ионом. Степень возмущения зависит от природы противоиона и его соль-
ватации. Поэтому наблюдающиеся спектральные изменения могут быть
использованы для изучения взаимодействия растворителей или комплек-
сообразующих агентов с противоионом и более полного выяснения струк-
туры сольватных комплексов ионных пар.

Для такого типа исследований особенно подходят соли флуоренил-
аниона, так как их оптические спектры характеризуются четкими поло-
сами поглощения, а ассоциация с катионом вызывает значительный гип-
сохромный сдвиг, зависящий ст радиуса катиона. Кроме того, флуоре-
нильный карбанион выполняет роль оптического зонда не толоко при
изучении сольватации ионных пар, он может быть использован и при
исследованиях с помощью ЯМР. Комплексообразующий агент, коорди-
нированный с катионом, будет находиться вблизи от ароматического
флуоренил-аниона и поэтому, вследствие диамагнитной анизотропии,
химсдвиги его протонов будут значительно сдвинуты в сильное поле.
Для сольватных комплексов некоторых ароматических анион-радикаль-
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ных пар наблюдались даже более интересные сдвиги; некоторые из этих
случаев будут также рассмотрены.

При обсуждении структуры ионных пар мы часто будем применять
термины контактные и разделенные растворителем ионные пары или тес-
ные и рыхлые ионные пары. Последние названия указывают на то, что
может наблюдаться более дзух типов ионных пар. Например, среднее
межионное расстояние в контактной ионной паре может меняться в за-
висимости от температуры и типа растворителя. Разные структуры
можно также наблюдать для разделенных ионных пар в зависимости от
размера и геометрии комплексообразующей молекулы. В действитель-
ности различие между тесными и рыхлыми ионными парами может за-
висеть от метода исследования.

Интересный пример такого исследования найден недавно при изуче-
нии поведения растворов анион-радикала трифенилепнатрия (II) в 2-
метилтетрагидрофуране (2-МеТГФ) 7. Эта анион-радикальная пара об-
наруживает расщепление на атоме натрия в ее спектре ЭПР, которое
исчезает ниже —50°, указывая па изменение структуры в сторону обра-
зования рыхлой ионной пары. Однако оптический спектр ионной пары
остается неизменным вплоть до —80°; ниже этой температуры появляет-
ся спектр, характерный для рыхлой ионной нары. Этот пример указыва-
ет на необходимость использования при изучении структуры и свойстз
ионных пар различных методов.

II. ОБРАЗОВАНИЕ ИОННЫХ ПАР ФЛУОРЕНИЛЬНЫМИ СОЛЯМИ

Одно из самых ранних сообщений о сдвигах в оптических спектрах,
появляющихся в результате образования ионных пар, относится к изуче-
нию спектров щелочных и щелочноземельных солей кетилов Варгурстом
с сотр.8, которые наблюдали батохромные сдвиги при увеличении ради-
уса катиона. Об аналогичном влиянии сообщили Хоген Эш и Смид 9 · 1 0

для солей флуоречкльного и других карбапионов и Заугг и Шаефер а

для щелочных солей фенолов и енолов. Во всех этих случаях образуют-
ся тесные ионные пары, а батохромные сдвиги можно объяснить, пред-
полагая, что увеличение размера катион-а вызывает бсЗлыпую дестабили-
зацию основного состояния, чем возбужденного. Перераспределение за-
ряда происходит при возбуждении, а для катиона, пока он расположен
близко к углероду с наибольшей плотностью заряда, в основном состоя-
нии изменение запрещено вследствие принципа Франка—Кондона. По-
этому частота перехода по мере уменьшения катиона становится боль-
шей. Поскольку возмущение молекулярно-орбитальных уровней аниона,
вызываемое катионом, имеет в основном электростатический характер 8,
то не удивительно, что частоты переходов, как это найдено, в первом
приближении обратно пропорциональны радиусам катионов гк. Это по-
казано на рис. 1 для флуоренильных солей. Аналогичная зависимость
наблюдалась для енолов11, в то время как для кетилов наблюдается
линейная корреляция частоты с обратной величиной г к +2, причем кон-
станта— это вклад аниона в межионное расстояние8.

Спектрофотометрическое доказательство существования двух типов
ионных пар впервые было получено для флуоренильных солей в эфир-
ных растворителях. Спектр флуоренилнатрия в ТГФ при 25° (рис. 2)
имеет острую полосу поглощения при 356 нм, которая заменяется при
более низкой температуре новой полосой, появляющейся при 373 нм.
Подобные изменения наблюдались и в видимой области спектра. Изме-
нения обратимы, а отношение высот пиков не зависит от концентрации
карбаниона и добавления ионов Na+. Спектральные изменения можно

3 Успехи химии, № 5
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Рис. 1. Корреляция между волновым числом и обратной величиной радиуса ка-
тиона для контактной флуоренильной ионной пары в ТГФ при 25°: | | = ионная

пара, разделенная растворителем

Рис. 2. Оптический спектр поглощения флуоренилнатрия в ТГФ при 25° (1);
—30° (2); —50° (3). Толщина кюветы 0,0283 см (левая часть спектра) и 0,208 см

(правая часть)

объяснить, только постулируя динамическое равновесие между тесными
ионными парами (флуоренил-, М+) и рыхлыми ионными парами (флуо-
ренил~||М+), причем последние являются наиболее предпочтительными ,
при низких температурах 10:

F~, M+ + nS "ί± флуоренил" || М+

' О)
Движущей силой образования разделенных ионных пар является,

по существу, координация молекул растворителя S с катионом. Это де-
лает равновесие ионных пар практически удобным объектом количест-
венных исследований взаимодействия катиона с сольватирующими мо-
лекулами и влияния его на структуру и реакционную способность ион-
ных пар.

1. Влияние катиона

На равновесие (1) ионных пар сильно влияет природа катиона10.
Спектры флуорениллития, натрия и цезия в ТГФ при —30° приведены
на рис. 3. Большой ион цезия сольватирован слабо и поэтому даже при
—70° обнаруживаются только контактные ионные пары; подобное пове-
дение наблюдается для калиевой и тетрабутиламмониевой солей. Нат-
риевая соль образует примерно одинаковые количества двух типов ион-
ных пар при —33°, тогда как для соли лития найдено, что нижеА0° она
существует в виде разделенной ионной пары. Обычно доля разделенных
ионных пар уменьшается в ряду Li, Na, К, Cs, но этот ряд может ме-
няться для полидентатносольватирующих соединений, таких как диме-
тиловые эфиры полигликолей или макроциклические полиэфиры.

2. Влияние полярности и структуры растворителя

На равновесие между тесными и рыхлыми ионными парами часто 1
очень сильно влияет полярность и структура растворителя 10' 12. Типич-
ные примеры приведены на рис. 4. Обычно на максимум поглощения
разделенной ионной пары при 373 нм изменение полярности растворите-
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Рис. 3. Спектры поглощения флуоренильных солей в ТГФ при —30° как функ-
ция противоиона Li+ (/); Na+ (2) и Cs+ (3)

Рис. 4. Оптические спектры контактных и разделенных ионных пар флуоренил-
лития (I)Li+ при 25° в 3,4-дигидропиране (/); 3-метилтетрагидрофуране (2);

2,5-дигидрофуране (3) и гексаметилфосфорамиде (4)

ля не влияет. Например, не найдено изменений при замене тетрагидро-
пйрана (ТГП) диметилсульфоксидом (ДМСО) или гексаметилфосфор-
амидом. Поэтому'частоты переходов карбаниона, если они проявляются,,
не зависят' от полярности растворителя, и спектральные изменения могут
быть всецело приписаны разделению ионов, вызванному растворителем.
В некоторых аминах 13 были найдены изменения максимумов поглоще-
ния разделенных ионных пар, за которые может быть ответственна
сольватация карбаниона и .

Часто наблюдаются небольшие батохромные сдвиги максимумов по-
глощения контактных ионных пар при увеличении полярности раствори-
теля, особенно в присутствии таких сильных комплексообразующих аген-
тов; как гексаметилфосфорамид или макроциклические полиэфиры. Ве-
роятная причина этого явления — внешняя сольватация контактной ион-
нойпары. Это будет более детально обсуждаться при рассмотрении влия-
ния полиэфиров (раздел IV).

Отношение концентраций двух типов флуоренильных ионных пар
в данном растворителе при заданной температуре можно вычислить,
зная спектры поглощения индивидуальных ионных пар. Величина этого
отношения K*i является мерей эффективности растворителя в комплек-
сообразовании с соответствующими катионами. Значения Кг* для ряда
незамещенных циклических эфиров и замещенных тетрагидрофуранов
приведены в табл. 1 и 2 соответственно. В качестве источников ионных
пар использовались •флуорениллитий [(I)Li+] и 9-(1-метилпентил)флу-
орениллитий [(III)Li+].

(in)

Для незамещенных циклических эфиров эффективность образования
разделенных ионных пар, по-видимому, прямо связана с основностью·
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ТАБЛИЦА 1

Образование ионных пар, разделен-
ных растворителем, для флуорениллития
(I)Li+ и 9-(1-метилпентил)флуоренилли-
тия (III) Li+ в незамещенных циклических
эфирах при 25°. к\— отношение количе-
ства рыхлых ионных пар к количеству тес-

ных ионных пар

Растворитель

Оксетан *
Тетрагидро-

фуран
Тетрагидро-

пиран
Оксепан
2,5-Дигид-

рофуран
3,4-Дигид-

ропиран
Фуран
Диоксолан
Диоксан

•
ι

для (I)Li +

> 5 0
4,6

0,45

0,24

1,1

0,01
<0,01

0,08
0,01

для ( I I I ) L i +

_

>50

20

2,3

50

0,14
0,02
10

0,3

ТАБЛИЦА 2

Образование разделенных растворителем
ионных пар для флуорениллития (I)Li+

и 9-(1-метилпентил)флуорениллития
(HI)Li+ в замещенных тетрагидрофура-
нах и некоторых других растворителях
при 25°. Kt — отношение количества
рыхлых ионных пар к количеству тесных

ионных пар

Растворитель

Тетрагидро-
фуран

З-Метилтетра-
гидрофуран

2-Мети.Ртетра-
гидрофуран

2,5-Диметил-
тетрагидро-
фуран

2,5-Димето-
кситетра-
гидрофуран

2-(Метоксиме-
тил)тетра-
г и дроф уран

3,3-Диметил-
оксетан

о-Диметокси-
бензол

т-Диметокси-
бензол

Гексаметил-
фосфорамид

«1
для (1)Ц +

4,6

0,85

0,33

0,02

0,04

>50

1,2

>50

0,01

>50

для (III)Li+

>50

>50

1,50

0,07

—

—

>50

—

—

•—•

*' Литиевые соли флуорепилапиопов в оксетане
были неустойчивы. Величина К ; в оксетане соот-
ветствует флуоренилнатрию, который в этом рас-
творителе устойчив.

соответствующего кольцевого атома
кислорода, за исключением оксеиа-
на. Последнее соединение, как сооб-
щалось, более основно, чем ТГФ 16,
но оно, по-видимому, менее эффек-
тивно в образовании разделенных
растворителем ионных пар. Если вблизи от координирующегося участка
расположены объемные заместители, как в некоторых замещенных те-
трагидрофуранах, определяющим факторОхЧ становится упаковка в соль-
ватной оболочке. На основность, измеренную по сродству эфира к про-
тону, структура эфира влияет в меньшей степени, так как участвует
лишь одна молекула растворителя. Однако ион щелочного металла
в разделенной растворителем ионной паре координирован с несколькими
молекулами растворителя и потому, особенно для небольших катионов,
становятся важными стерические факторы, подобно тем, которые на-
блюдаются с замещенными тетрагидрофуранами. Например, в 3,3-диме-
тилоксетане отношение разделенных ионных пар к контактным для флу-
орениллития и флуоренилнатрия составляет 1,2 и 0,6 соответственно,
тогда как в ТГФ эти величины стоят намного дальше в стороне: 4,6 и
0,05. В самом оксетане обе соли существуют в виде рыхлых ионных пар.
Меньшая величина отношения в оксепане по сравнению с ТГФ, вероят-
но, обязана большему молярному объему первого растворителя.

Поведение 2-(метоксиметил)тетрагидрофурана и о-диметоксибен-
зола служит примером важности хелатообразования. По-видимому, это
будет происходить наиболее интенсивно, когда атомы кислорода разде-
лены двумя углеродными атомами 16 как в линейных диметиловых эфи-
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рах полигликолей. Эти сольватирующие агенты будут рассмотрены
позже.

Шатенштейн показал 17· 18, что образование дифениллития из дифе-
нила и лития в ряде эфиров уменьшается в порядке Д М Э * ^ Т Г Ф >
>ТГП>диоксолан>диоксан. Порядок влияния растворителей на обра-
зование натриевой соли дифенила или нафталина — ДМЭ>ТГФ>диох-
солан>2-МеТГФ«ТГП>диоксан. В методе, развитом Шатенштейном,
рассматривается сольватация как тесных, так и рыхлых ионных пар.
С другой стороны, метод, рассматривающий равновесие ионных пар
флуоренильных солей, приводит к измерению разности энергий сольва-
тации двух типов ионных пэр. Стерические факторы могут влиять на
сольватацию последних неодинаково и поэтому следует иметь в виду,
что разные подходы при измерении степени сольватации металлоорга-
нических соединений не всегда будут давать идентичные результаты.

Более высокая основность аминов по сравнению с основностью эфи-
ров облегчает разделение ионной пары в первых растворителях и поэто-
му некоторые амины можно считать сильными комплексообразующими
агентами щелочных металлов. Небольшое количество этилендиамина
может превратить флуорениллитиевую и флуоренилнатриевую ионные
пары в разделенные амином пары 13. В пиридине обе соли при комнатной
температуре присутствуют в виде рыхлых ионных пар 10; то же самое
наблюдается для литиевой соли в циклогексиламине 19. Тетраметилэти-
лендиамин (ТМЭД) известен как превосходный комплексообразующий
агент для литийорганических соединений в углеводородах20·21, однако
он должен плохо разделять ионные пары. Очевидно, этот растворитель
легко комплексуется с контактной ионной парой с внешней стороны, что
доказывается намного большей растворимостью флуорениллития в
ТМЭД, чем в углеводородах. Но объемистые метальные группы препят-
ствуют разделению ионной пары, которое требует, вероятно, двух моле-
кул ТМЭД.

3. Влияние температуры и давления

Образование-разделенных ионных пар карбанионов или анион-ради-
калов из контактных ионных пар является обычно экзотермическим про-
цессом 1 0 ' 2 2 . Это иллюстрирует рис. 5, показывающий превращение 9-(1-
метилпентил) флуорениллития из структуры с преобладанием контакт-
ных ионных пар при —20° в структуру с преобладанием рыхлых ионных
пар при —40°. Хотя здесь имеется изобестическая точка, она не должна
появляться для зависящих от температуры превращений ионных пар,
так как коэффициенты экстинкции максимумов поглощения двух типов
ионных пар часто увеличиваются по-разному, в то время как одновремен-
но обе спектральные полосы сужаются. Эти изменения нужно принимать
во внимание при вычислении доли ионных пар как функции температуры.

Изменение энтальпии АЯ; для ряда растворителей (вычисленные из
соответствующих наклонов графиков lg/C,*— 1/7, некоторые из которых
показаны на рис. 6) приведены в табл. 3 4 0 . В отсутствие специфиче-
ских взаимодействий ион — растворитель изменение энтальпии разделе-
ния двух ионов дается уравнением

АЯ = Ne* (I -f d In Ό id In Γ) /aD,

где а — расстояние в ионной паре до разделения, D — макроскопическая
диэлектрическая проницаемость23. Следует ожидать, что разделение

* ДМЭ — диметоксиэтан.



806 И. См ид

ЗВО' ί/Οΰ
Л,нм

Рис. 5 Рис. 6

Рис. 5. Зависимость равновесия между контактными и разделенными
растворителем ионными парами 9- (1 -метилпентил) флуорениллития в
2,5-диметилтетрагидрофуране от температуры: —20° (/); —26° (2);

—31° (3) и —41° (4)

Рис. 6. Графики зависимости lg Кг* от 1/Г для флуорениллития
(I)Li+ в ТГФ (/); ТГП (2); 1,3-диоксолане (3) и 2,5-диметокситетра-

гидрофуране (4)

ионных пар будет экзотермичным для отрицательных значений (1 +
-\-d\r\Djd\nT). Это имеет место в ТГФ, ДМЭ и 2-МеТГФ, причем соот-
ветствующие значения d\nD/d\nT равны 2 4 ' 2 5 —1,16; —1,28 и —1,12. Од-
нако вычисленная экзотермичность будет составлять лишь несколько

ТАБЛИЦА 3

Изменения энтальпии и энтропии образования ионных пар,
разделенных растворителем, из контактных ионных пар для

флуорениллития (I)Li+ и 9-(1-метилпентил)флуорениллития
(Ш)1

Раотворитгль

2,5-Диметокситетрагидрофу-
ран

2,5-Диметилтетрагидрофуран
Диоксолан
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Тетра г идропиран
Тетрагидрофуран
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—
4,3

-AS,- ,
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—.
33
•—
—
32
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ккйл/моль даже при относительно малых межионных расстояниях. Кро-
ме того, разделение в ТГФ, как и следует ожидать, будет почти что тер-
монейтральным, так как 2 2 dlnD/dlnT = —0,97. Поэтому наблюдаемые
величины АЯ,- означают, что специфическая сольватация ионных пар
должна вносить основной вклад в экзотермичность равновесного процес-
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са разделения ионной пары. Коль скоро ионная пара находится в разде-
ленном растворителем состоянии, дальнейшая диссоциация на свобод-
ные ионы обычно описывается достаточно хорошо вышеупомянутым со-
отношением Денисова — Рамсея 2 4 · 2 6 . Например, найдено, что в ТГФ
диссоциация ионной пары флуоренилнатрия, разделенной макроцикли-
ческим полиэфиром, термонейтральна27. Нельзя ожидать простой связи
между Δ#ι и структурой растворителя. Полное изменение энтальпии оп-
ределяется кулоновским взаимодействием между двумя ионами как
в тесной, так и в рыхлой ионной паре, а также физической и специфиче-
ской сольватацией обоих типов ионных пар. Степень специфической
сольватации тесно связана со структурой молекул растворителя, причем
последняя может влиять на сольватацию двух типов ионных пар по-раз-
ному (например, сольватация флуорениллития тетраметилэтилендиами-
ном). Точно также при вычислении кулоновских взаимодействий надо
принимать во внимание диэлектрическое насыщение. В менее полярных
растворителях за счет уменьшения экзотермичности следует _ .ожидать
образования более тесных контактных ионных пар. Стерические препят-
ствия в контактной ионной паре также должны приводить к небольшим
величинам энтальпии. В связи с этим удивителен тот факт, что для 9-
алкилфлуорениллития (III)Li+ найдены такие большие отрицательные
величины ΔΗ{. Соответствующая натриевая соль дает величины — ΔΗ,·.
которые меньше, чем для флуоренилнатрия. Объяснением такого стран-
ного поведения литиевых солей может быть возможность существова-
ния в эфирных растворителях более высоких агрегатов для плоских флу-
орениллитиевых ионных пар 1 2 · 2 8 .

Было найдено, что увеличение давления сдвигает равновесие ионных
пар в сторону разделенных29·30. Наблюдаемые объемы сжатия
—16,4 мл/моль для флуорениллития в ТГФ и —24,2 мл,1моль для флуоре-
нилнатрия вызваны тем, что молекулы растворителя тесно расположены
вокруг катионов рыхлых ионных пар. Меньшее значение объема сжатия
для литиевой соли рассматривалось как доказательство более сильной
сольватации тесной литиевой ионной пары по сравнению с сольватаци-
ей той же ионной пары натриевой соли30.

4. Влияние структуры аниона

Одновременное существование тесных и рыхлых ионных пар спек-
троскопически наблюдалось для многих карбанионов и анион-радика-
лов. В некоторых случаях, как, например, в случае солей трифенилметил-
аниона наблюдались скорее сдвиги полос поглощения, чем отчетливо
разделенные полосы поглощения. Такие сдвиги не всегда можно принять
за доказательство существования химически разделенных ионных нар.
Шварц с сотр.31 указали, что изменение окружения сольватирующими
молекулами влияет па колебательное движение иона в ионной паре.
Для двух ионов, колеблющихся между двумя экстремальными межион-
ными расстояниями, характеризующими тесную и рыхлую ионные па-
ры, можно наблюдать минимум свободной потенциальной энергии. По-
тенциальная энергия как функция межионного расстояния в ионной па-
ре зависит от температуры и, несмотря на то, что тесные ионные пары
могут существовать при высокой температуре, более предпочтительная
сольватация при пониженной температуре может постепенно увеличить
межионное расстояние. Физические свойства ионных пар, зависящие от
этого расстояния, такие, как оптические спектры, будут поэтому под-
вергаться постепенному изменению с температурой и этот результат
оказывается не связанным с наложением свойств двух различных частиц.
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Такой тип поведения ионных пар часто может встречаться в системах
с большими противоионами, при наличии стерических затруднений в
контактной ионной паре или з растворителях низкой полярности, т. е.
в случаях, где следует ожидать наличия низкого барьера потенциальной
энергии, разделяющего тесную и рыхлую ионные пары:

Делокализация заряда облегчает разделение ионной пары и именно
поэтому найдено более высокое содержание разделенных ионных пар для
бензофлуорениллатриевых солей (полученных, например, из бензо[Ь]-
и бензо[с]флуореона), чем для флуоренилнатрия 10. То же самое
наблюдается для 4,5-метанофенантрена (-бензо[й?е/]-флуорен) (IV). Ис-
следования, проведенные на солях, содержащих анион этого производ-
ного флуорена 32, показали, что влияние растворителя, противоиона и
температуры аналогично их влиянию на флуоренильные соли. Другие
примеры влияния делокализации заряда на разделение ионной пары ,
можно найти в поведении солей ароматических анион-радикалов. Как
оптические данные, так и данные электропроводности ясно указывают ;
на резкое увеличение доли разделенных ионных пар в случае, если струк- j . ;
тура углеводорода может привести к сильной делокализации заряда \. ;
в анион-радикале. Такие соли, как трифениленнатрий7·22·33 (II) Na^, -
короненнатрий34 (V)Na+ и периленнатрий22 (VI)Na+ присутствуют ;

в ТГФ при 25° в виде разделенных ионных пар, тогда как соли нафтали- ;

на и дифенила существуют в виде контактных ионных пар 10· 35. Объеми-
стые заместители в анионе понижают устойчивость контактной ионной
пары. Типичным примером может служить поведение натриевой соли
монорадикал-аниона тетрафенилэтилена36·37'38, где четыре фенильные ;
группы вращаются в плоскости двойной связи, препятствуя близкому |
подходу иона Na+. Оптические спектры и электропроводность этой соли ]
в ТГФ показывают, что в интервале температур 25 и —70° образуются j
разделенные ионные пары. Однако структура дианиона этого углеводо- !
рода допускает тесный контакт положительного и отрицательного ионов, ;
так как свободное вращение вокруг простой связи приводит к располо- i
жению двух С(СбН5)г групп во взаимно перпендикулярных плоскостях. '1

В ТГФ при 25° дианион существует в виде тесной ионной пары, причем >
доля рыхлых ионных пар при уменьшении температуры быстро увеличи-
вается. Его поведение сходно с поведением дианиона 1,1,4,4-тетрафенил-
бутана ш и дифенилгексиланиона 39. Стерические затруднения в контакт-
ной ионной паре трифенилметилапнопа приводят к большей доле разде-
ленных ионных пар, чем это найдено для солей дифенилметиланиопа 40.

Следует ожидать, что в эфирных растворах алкоголятов будут устой-
чивы тесные ионные пары даже в таких растворителях как диметокси-
этан. Растворители с высокой диэлектрической проницаемостью в боль-
шей мере будут способствовать образованию свободных ионов, а не ..
разделенных ионных пар, так как последний процесс меньше всего зави- {
сит от диэлектрической проницаемости. Реагенты, образующие комплек-
сы с катионами, такие, как макроциклические эфиры и ДМСО, вероят-
но, могут вызывать в таких растворителях, как ТГФ, образование рых-
лых ионных пар. Однако склонность алкоголятов к агрегации 60 услож-
няет изучение этих систем.
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III. КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ДИМЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ ПОЛИГЛИКОЛЕЙ
С ИОННЫМИ ПАРАМИ

В таких растворителях, как этилендиамин, гексаметилфосфорамид
или диметиловые эфиры полигликолей большинство флуоренильных со-
лей образуют лишь разделенные ионные пары. Комплексообразование
этих мощных сольватирующих агентов с ионными парами можно изу-
чить, добавляя небольшие количества комплексообразующего агента

315

1.0

05

310 Ш 360 380 3U0 ЗВО 380 U00 350 370 390
Я. мм

Рис. 7. Спектральные изменения при добавлении а — глима-4 к флуоренил-
литию (»1,5·10~3 Μ в диоксане); б — глима-6 к флуоренилнатрию
(«2·10~ 3 Μ в ТГФ); β — глима-7 к флуоренилкалию (5·10~~4 Μ в ТГФ).
[Глим-4]о=О,О (/); 6,46-10~3 (2); 11,3· 10~3 (3) и 24,3· Ю"3 моль/л (4).
[Глим-6]о=1,34-10-3 (/); 2,64-Ю-3 (3) и 4,32· 10~3 моль/л (2). [Глим-7]0 =

= 1,02· ΙΟ"3 (2); 2,78· ΙΟ"3 (3) и 4,8· Ш"3 моль/л (1)

к раствору флуоренильных ионных пар в растворителе, в котором соль
существует преимущественно в виде контактных ионных пар.

Вследствие своей полидентатной структуры диметиловые эфиры по-
лигликолей, или глимы, общей формулы СНзС^СНгСНгО^СНз пред-
ставляют особый интерес в качестве координирующихся с ионными па-
рами агентов3 5 '4 1"4 3. Их способность образовывать комплексы с ионами
щелочных металлов зависит от числа способных к координации центров.

Спектральные изменения, которые наблюдаются при добавлении не-
больших количеств глимов к раствору флуорепиллития в диоксане или
к растворам флуоренилнатрия или калия в ТГФ, показаны на рис. 7.
Разделенная глимом ионная пара имеет максимум поглощения, иден-
тичный мексимуму поглощения ионной пары, разделенной растворите-
лем. Графики зависимости igKi* {К* — отношение количества разде-
ленных ионных пар к количеству контактных пар) от lg [G] ([G] — кон-
центрация глима) для флуоренилнатрия приведены на рис. 8, причем
наклоны прямых равны или близки к единице. Точно такая же линейная
зависимость наблюдалась для флуорепиллития, и оба результата ука-
зывают на простой механизм комплексообразования:

флуоренил~,М+ + G "J2 флуоренил~,О,М+ (Kt)

Однако, если измерения проводить в условиях, когда концентрация гли-
ма намного превышает концентрацию флуореиильной ионной пары (это
случаи систем .флуоренил", Na+ — глим-3; флуоренил", Na + — глим-4
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и флуоренил-, Li+ — глим-3) *, нельзя исключить возможность того, что
контактная ионная пара уже координирована с молекулой глима и обра-
зуется флуоренил-,М+,0. Мы вернемся к этому при обсуждении данных
по флуоренилкалию.

, моль/л

Рис. 8 Рис. 10

Рис. 8. Образование разделенных гли-
мами ионных пар флуоренилнатрия в
ТГФ при 25° с глимом-3 (G-3) — гли-

мом-7 (G-7)

Рис. 9. График зависимости l/Ki* от
1/[глим] для флуоренилкалия с глимом-6

Рис. 10. Графики зависимости Kt* от
[глим] для флуоренилкалия в ТГФ при
25° с глимом-4 (G-4) и глимом-5 (G-5)

Ϊ

/0

Рис. 9

Константы комплексообразования для флуорениллития и натрия
приведены в табл. 4. Для литиевой соли константа Кг резко увеличива-
ется при увеличении числа атомов кислорода в глиме вплоть до глима-4,
а затем ее значения выравниваются. Это может указывать на то, что с
одним ионом лития координируется максимум четыре атома кислорода.
Ki для натриевой соли выравниваются, начиная с глима-5. Очевидно, бо-
лее слабое взаимодействие с большим ионом Na+ требует, по крайней
мере, пяти атомов кислорода для того, чтобы константа комплексообра-
зования была сравнима с константой для системы флуоренил", Li+,
глим-4.

Так как после глима-5 длина цепи увеличивается, следует ожидать,
что дальнейший рост константы комплексообразования будет носить чи-
сто статистический характер. Полагая, что координация происходит
лишь с пятью последовательно расположенными атомами кислорода,
разделенными этиленовыми фрагментами 16, для флуоренил", Na+ мож-
но ожидать увеличения Ki в три раза при использовании вместо глима-5

* Цифра, стоящая после каждого слова глим, указывает на число атомоа кисло-
рода в молекуле СН3О(СН2СН2О),:СНз. Это написание особо подчеркивает аналогию
между глимами и краун-соединениями (раздел IV). Чаще всего используются такие
названия, как ди- и триглим, в которых приставка указывает па х.
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ТАБЛИЦА 4

Константы образования разделенных глимами ионных пар в
растворах флуоренильных солей щелочных металлов при 25°

Kt =[флуоренил~, G, М+]/[флуоренил~, 1V\+] [G].

Глим

дмэ
2-(Метоксиметил)—ТГФ
Глим-3
Глим-4
Глим-5
Глим-6
Глим-7
Глим-Э
Глим-22 21

X

1

2
3
4
5
6
8

(в сред-
нем)

К

для флуорепил-
лития^

0,055
(«=2,4)

0,25 («=2)
3,1
130
240

а
ι

для флуоренил
натрия^

в

г

1,2
9,0
170
450
800

4 8 0 0 "
~ 2500044

а Все величины К[ вычислены, принимая я = 1 , за исключением ДМЭ
(л=2,4) и 2-(метоксиметил)тетрагидрофурана (п=2).

б Для лщгиеврй соли в качестве растворителя использовался диоксан
для натриевой соли— ТГФ.

в Титрование не проводилось; доля разделенных растворителем ]; ионных
пар при 25° в чистом ДМЭ составляет около 90%.

г При комнатой температуре в чистом растворителе присутствуют
только ионные пары, разделенные растворителем.

глима-742'43. Наблюдаемое увеличение в 4,5 раза чуть выше и, по-види-
мому, возрастает для глимов с большей длиной цепи, таких как глим-9
и глим-22 (средний молекулярный вес 1000). Глимы с более длинными
цепями могут иметь некоторые более предпочтительные конформации,
которые лучше подходят для образования комплекса с катионом. Кро-
ме того, стабильные комплексы с флуоренилнатрием, вероятно, могут
образовывать и комбинации координирующихся фрагментов, отличные
от тех, которые включают последовательные атомы кислорода. Интерес-
но также отметить, что при добавлении десятикратного избытка флу-
оренилнатрия к глиму-22 отношение концентрации ионных пар флуоре-
нил~, G, Na+ к концентрации глима-22 не превышает двух. Это указыва-
ет на образование максимум двух таких пар на цепь4 4.

Диэлектрическая проницаемость растворителя обычно почти не ока-
зыЕает влияния на Ki, вероятно, вследствие того, что диэлектрическое
насыщение значительно снижает эффективную диэлектрическую прони-
цаемость по сравнению с макроскопической. Точно так же, хотя менее
полярный растворитель и приводит к более тесной контактной ионной
паре, для удаления глимом молекулы полярного растворителя будет
требоваться большее количество энергии и эти два эффекта, очевидно,
в значительной степени компенсируют друг друга. С другой стороны,
константы комплексообразования с глимом могут быть совершенно
иными в растворителях, в которых соли полностью или частично сущест-
вуют в виде рыхлых ионных пар. Пример этого можно найти, сравнивая
константы комплексообразования глима-4 со следующими солями (зо
всех случаях в качестве растворителя использовался ТГФ, исключая
флуорениллитий, измерения для которого проводились в диоксане):
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флуоренил~,Ь1++О-4^флуоренил~, G-4, Li+ /(=130 л/моль

флуоренил~,Ыа+ + G-4 ^ флуоренил~,О-4, Na+, K=9 л/моль

коронен41| Li+ -f- G-4 j t коронен', G-4,Li+ К = 1 л/моль

коронен' |1 Na+ -)- G-4 ^ t коронен', G-4,Na+ /С = > 104 л/моль

Как литиевая, так и натриевая соли анион-радикала коронена существу-
ют в ТГФ в виде разделенных ионных пар (константы комплексообразо-
вания в этих случаях были получены из изучения ЯМР-спектров34). Это
приводит к большой константе комплексообразования для натриевой со-
ли (как и в случае тетрафенилбората натрия), тогда как удаление моле-
кул ТГФ от иона лития требует затраты значительного количества
энергии.

Изменение энтальпии образования ионных пар, разделенных глимом,
составляет от —5 до —9 ккал/моль и мало отличается от изменения эн-
тальпии (—7,6 ккал/моль), найденного в ТГФ4 2. Эффективность сольва-
тации катионов глимами является, таким образом, результатом благо-
приятного изменения энтропии. В чистом ТГФ это изменение составляет
примерно —30 э. е. 10, тогда как для глимов — лишь от —14 до —18 э. е.

Комплексообразование глимов с флуоренилкалием, по-видимому, яв-
ляется более сложным. Графики зависимости \gKi* от lg [G] сильно иск-
ривлены42. Для глима-6 и глима-7 отношение Ki* = [флуоренил-, G, К + ]/
/[флуоренил-, К+] достигает постоянного значения при более высоких
концентрациях глима. Такое поведение можно объяснить, постулируя
два конкурирующих типа комплексообразования (наблюдавшихся также
для смесей солей некоторых анион-радикалов и глимов, см. работу3 5),
приводящих к образованию «глимированных» контактных ионных пар
и ионных пар, разделенных глимом, соответственно42:

флуоренил~,К+ + G "jri флуоренил~,К+,С Κι

флуоренил~,К+ + G j t флуоренил~,О,К+ Я,·

флуоренил~,К+, G -£. флуоренил~,О,К+ Кг

Экспериментальное значение Кг* = [флуоренил~, G, К+МФлУ°ренил-, K+-f
-Ьфлуоренил-, К+, G] находится из выражения

_
К* = К2

 Ί ^ КгК, [G]

Графики UKi*— 1/[G] Для флуоренил-, К+ с глимом-6 и глимом-7, дей-
ствительно, линейны, как это показано на рис. 9 для глима-6, причем
наклоны и отрезки дают константы комплексообразования Κι и Кг-

Аналогичные графики для глима-4 и глима-5 искривляются, но про-
ходят через начало координат, т. е. при достаточно высоких концентра-
циях глима Кг*—>-оо. (Это должно быть справедливо также для гли-
ма-6 и глима-7, так как в чистых глимах образуются лишь разделенные
ионные пары). Такое поведение можно объяснить, постулируя третью
стадию комплексообразования, в которой «глимированпые» контактные
ионные пары превращаются в разделенные глимом ионные пары путем
присоединения второй молекулы глима:

флуоренил", K+,G-f G У- флуоренил~,О,Кч",О (/\3).

Величина К* теперь задается выражением
, = Кг + К3 [G[
' l + l/ZTxIG]

которое превращается при /Ci[G]>l в К/ =
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Графики зависимости КС от [ G ] , действительно, линейны для глима-4
и глима-5, как в ТГФ, так и в ТГП (см. рис. 10). Это означает также,
что в области концентраций глима, необходимых для образования раз-
деленных глимом ионных пар, все флуореиилкалиевые ионные пары уже
внешне координированы с глимом-4 или глимом-5 (т. е. / ( [ G ] l )

ТАБЛИЦА 5

Константы равновесия образования ионных пар флуоренилкалия,
координированных с глимом, в ТГФ и ТГП при 25°.

Концентрация флуоренилкалия 1·10~ 4 — 5-ΙΟ"4 моль!л

Глнм

Глим-3
Глим-4

Глим-5

Глим-6
Глим-7

Среда

ТГФ
ТГФ
ТГФа

ТГП
ТГФ
ТГФа

ТГП
ТГФ
ТГФ
ТГП

Κι, л/моль

_

> 5 0
> 5 0
> 5 0
>50
>50
> 5 0

250
530

1700

Кг

0
0,24
0,30
0,18
0,35
0,28
0,18
1,75
2,5
2,7

Кг. Л/МОЛЬ

0,21
2,27
2,2
1,2
1,07
0,92
0,69

—
—
—•

а Концентрация флуоренилкалия да 6-1СГ3 моль/л.

Значения констант комплексообразования К\, К2 и Кг для флуоренил-
калия с четырьмя глимами приведены в табл. 5. Хотя для глима-4 и
глима-5 можно получить только нижний предел величин К\, видно, что
они близки к величинам, полученным для глима-б и глима-7. С ионом
К+, который с одной стороны экранирован флуорениланионом, могут
координироваться максимум четыре или пять атомов кислорода и при
переходе к глиму-6 или глиму-7 К\ за счет статистического фактора будет
только увеличиваться.

Константа Κι, описывающая равновесие между «глимированными»
контактными ионными парами флуоренилкалия и ионными парами, раз-
деленными глимом, мала для глима-4 и глима-5, но резко увеличивается
для глимов с более высоким молекулярным весом. Очевидно, для пол-
ного разделения ионной пары требуется, чтобы слабовзаимодействующий
с глимом ион калия был координирован, по крайней мере, с шестью ато-
мами кислорода. Как с гл№мом-4, так и с глимом-5 это может достигаться
в том случае, когда с ионом калия координированы две молекулы глима.
Вероятно, что при высоких концентрациях глима-6 и глима-7 ионная
пара флуоренилкалия также содержит две молекулы глима, так как
Ki на самом деле увеличивается в конце концов до оо. Значения кон-
станты комплексообразования Кз в этих случаях не были определены,
но они могут быть даже меньше значений, найденных для глима-5, если
стерическое отталкивание между двумя закомплексованными молеку-
лами глима становится значительным.

IV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИОННЫХ ПАР
СМАКРОЦИКЛИЧЕСКИМИ ПОЛИЭФИРАМИ

Макррциклические полиэфиры или краун-соединения более эффек-
тивно связывают катионы, чем линейные глимы, благодаря их цикличе-
ской структуре. Большой ряд краун-соединений различной структуры
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синтезирован недавно Педерсеном4 5·4 6. Некоторые из них: диметилди-
бензо[18]краун-6 (VII) *, пергидродибензо[14]краун-4 (VIII) и 4-ме-
тилбензо[15]краун-5 (IX) ** показаны ниже: J

V Х
-О О ^ 4 ^ - у υ - С ' Н

о о

(VII) (VIII) (IX)

Краун-соединения в значительной степени повышают растворимость
неорганических солей в малополярных растворителях45 и, как известно,
оказывают влияние на скорость и стереохимию реакций металлооргани-
ческих соединений47. Они используются также как модельные соедине-
ния для исследования транспорта ионов через биологические мембра-
ны 48.

Устойчивость комплексов катион — краун зависит от соотношения
диаметров катиона и полиэфирного кольца, заряда иона, числа атомов
кислорода в кольце полиэфира, их основности, коплаиарности и симмет-
ричности расположения, стерических препятствий в полиэфирном кольце
и природы растворителя 4Б. В большинстве исследований в качестве рас-
творителей использованы метанол и вода 4 5 · 4 8 ' 4 9 , а катионы не были ассо-
циированы с анионами. В случае флуоренильных солей, растворенных в
эфирных растворителях, добавки краун-соединений изменяют структуру
ионной пары, причем взаимодействие флуоренильных солей с полиэфи-
ром происходит обычно по механизму, описанному для диметиловых эфи-
ров полигликолей (глимов) 50.

Ионные пары, разделенные краун-соединениями (λ = 373 нм), обра-
зуются при смешении эквимолярных количеств флуоренилнатрия с диме-
тилдибензо[18]крауном-6, пергидродибензо[18]крауном-6 и 4-метилбен-
зо[18]крауном-6 в ТГФ или ТГП 5 0. Константы комплексообразования
всегда выше 5-Ю6 л/моль, а константа комплексообразования с линей-
ным глимом-6 составляет лишь 450 л/моль. С 4-метилбензо[15]-крауном-5
(IX) 5 ! образуются и разделенные ионные пары флуоренил-, (IX), Na+,
и контактные ионные пары (последние имеют максимум поглощения при
359 нм, тогда как максимум поглощения флуоренилнатрия в ТГП нахо-
дится при 354 нм). Отношение

К* = [флуоренил~,(1Х),№+]/[флуореншГ,№+,(1Х)]

при добавлении большего количества (IX) увеличивается, но медленно.
Такое поведение сходно с поведением, которое наблюдалось для флуоре-
нилкалия с глимом-б и глимом-7, и вновь указывает на существование
двух конкурирующих типов комплексообразования. Графики К*—[С]
(концентрация краун-соединения) показаны на рис. 11. Отрезок, отсе-
каемый на оси ординат, дает константу комплексообразования Къ про-
цесса

флуоренил~,М+,С ^ i флуоренил~,С,М+

* Соединение (VII) правильнее называть ди(метилбензо) [18] крауном-6 (примеч.
персе.).

** Цифры, предшествующие слову «краун», показывают общее число атомов в
полиэфирном кольце, а вторая цифра соответствует числу атомов кислорода. Соеди-
нение (VIII) часто неправильно называется дициклогексил[14]крауном-4.
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Изомеры А и В пергидродибензо[18]крауна-649 с флуоренилкалием
также дают значение КС, почти независящее от концентрации крауна5 1.
Система флуоренилкалий— (IX) значительно отличается от всех других
систем, а резкий рост КС с увеличением концентрации (IX) является
доказательством того, что с флуоренил~, К+, (IX) комплексуется вторая
молекула (IX), образуя разделенную ионную шару,, подобно тому, что
наблюдалось с глимом-4 и глимом-5.

Рис. 11. Графики Кг*—[краун] для
систем: 4-метилбензо [ilS] краун-5
(IX)—флуоренилнатрий в ТГФ (/)
и ТГП (2); (IX)—флуоренилкалий в
ТГФ (3) и диметилдибензо [18] кра-
ун-6 (VII)—флуоренилкалий в ТГФ
(4). Концентрация флуоренильных со-

лей «6·10~ 4 моль!л

[1\1О",моль/л

Соответствующие константы комплексообразования, полученные из
графиков \\КС—1/[С] и КС—[С] (уравнения см. в разделе III), сведены
в табл. 6. Зависимость Кг от растворителя, которая наблюдалась также
при комплексообразовании с глимами, можно в большей мере приписать
участию растворителя в равновесии

флуоренил~,К+,С + nS ^ флуоренил~,С,К+,5„

где S — молекула растворителя. Благодаря плоской конформации крау-
на, комплексообразование его с ионной парой флуоренил~, М+ не требует
полного удаления сольватной оболочки в том случае, если взаимодейст-
вие приводит к разделенной ионной паре (т. е., если катион занимает
центр полиэфирного отверстия). Следовательно, более полярные раство-
рители будут сдвигать указанное выше равновесие в сторону разделен-
ных ионных пар. "

Меньший размер полиэфирного кольца способствует образованию
внешних комплексных контактных ионных пар, особенно, когда катион
едва входит в отверстие краун-полиэфира. Например, в комплексе флуо-
ренилнатрия и производного [15]крауна-5(1Х) ион Na+ может слегка
выступать над плоскостью кольца. Наиболее вероятно, что атомы кисло-
рода в этом комплексе находятся почти в одной плоскости, так что наи-
большая электронная плотность находится как раз выше кольца. Такая
структура будет иметь наибольшее сходство со структурой твердого ком-
плекса пергидродибензо[18]крауна-6 и тиоцианата рубидия5 2·5 3.

Существование комплексов состава 2 :1 , образованных [15]краун-5
соединениями с флуоренилкалием согласуется с потенциометрическими
измерениями Френсдорфа, который нашел комплексы состава 1:1 и 2: 1
для пергидродибензо[15]крауна-5 со свободными ионами калия в мета-
ноле49. Кроме того, было показано, что это соединение образует твердый
комплекс с иодидом калия5 4.

Недавние исследования55 комплексообразующих свойств полимеров,
содержащих краун-5 группы, показали резкое увеличение их эффектив-
ности при образовании комплексов с такими большими катионами как
К + и Cs+ по сравнению с мономерным метилбензо[15]крауном-5. Согла-
сованное влияние соседних краун-5 групп способствует образованию с
катионами комплексов состава 2: 1. Показано также, что максимальное
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ТАБЛИЦА 6

Константы комплексообразования * макроциклических полиэфиров с флуоренильными
ионными парами в эфирных растворителях при 25°

Ионная пара

Флуоренил" Na+

Флуоренил" К +

Краун-соединение

4-Метилбензо[15]краун-5
(IX)

Диметилдибензо[18]кра-
ун-6 (VII)

Пергидродибензо[18] -
краун-6

4-Метилбензо[15]краун-
-5 (IX)

Диметилдибензо[18]кра-
ун-6 (VII)

Пергидродибензо[18] -
краун-6 А

Пергидродибензо[ 18] -
краун-6 В

Раство-
ритель

ТГФ

тгп

ТГФ

тгп
тгп

ТГФ

ТГФ

тгп
ТГФ

ТГФ

Κ,·ιο-\
л/моль

9,2
>20

«а

>10
>10

> 3 0

> 4 0

К2

1,8
0,52

жО,2

0,93
0,55

1,80

0,80

л/моль

3,5
2,8

1840

К'-Ю-^.л/моль
ί

16,5
>10

>20000
>40000

>40000

~ 1

> 9
>5,5

> 5 4

>32

* Константы комплексообразования относятся к следующим равновесиям:
флуоренил-, М++С tt флуоренил~, М+, С (Λ"ι)

флуоренил", М++С ΪΖ флуоренил-, С, М+ (Κι )

флуоренил-, М+, С ̂ флуоренщг", С, М+ (Кг)
флуоренил"", М+, С+С Π флуоренил", С, М+, С (Кз).

число флуоренилкалиевых ионных пар, которое может быть связано с
полимером, близко к половине общего числа имеющихся краун-5 единиц,
тогда как с флуоренилнатрием каждая краун-5 единица может связать

ионную пару
56

V. КОНКУРИРУЮЩЕЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ
В СМЕСЯХ ИОННЫХ ПАР

Если константы комплексообразования с ионными парами слишком
велики, так что их нельзя измерить спектрофотометрически (как в слу-
чае флуоренилкалия и флуоренилнатрия с дибензо[18]крауном-6), ис-
пользование смесей ионных пар все же может дать информацию по изби-
рательности комплексообразующего агента к катиону. Например, если
флуоренилнатрий (Ят = 356 нм) в ТГФ смешать с эквимолярным количе-
ством комплекса, образованного флуоренилкалием и диметилдибензо-
[18]крауном-6 (Ят=373 нм), полиэфир немедленно переносится к флуо-

ренилнатриевой ионной паре, что доказывается появлением максимума
поглощения контактной ионной пары флуоренил~, К + >при 362 нм:

флуоренил~",С,К+ + флуоргнил
356 нмХт = 373 нм 373 нм

• флуоренил"
362 нм

Найдено, что ряд избирательности диметилдибензоГ18]крауна-6, найден-
ный из экспериментов этого типа, следующий: Na+>K + >Cs+>Li+ 5 0 .
Другой ряд найден Педерсеном45 и другими4 8·4 9 в метаноле и воде для
пергидродибензо[18]крауна-6: K + >Cs+>Na+>Li+. Ясно, что ряд селек-
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тивности зависит от растворителя, что можно показать 'проведением
вышеуказанного эксперимента в оксетане, который является более основ-
ным, чем ТГФ. В оксетане флуоренилнатрий существует в виде разде-
ленных ионных пар (Хт = 373 нм) и добавление флуоренил~, С, К + (С —
диметилдибензо[18]краун-6) не приводит к переходу полиэфира к
флуоренилнатрию50. Очевидно, удаление оксетана из сольватной обо-
лочки иона Na+ требует слишком большой энергии.

Селективность может измениться также при изменении температуры.
Например, флуоренилнатрий превращается в ТГФ из контактной ион-
ной пары при 25° в разделенную ионную пару при —70°, тогда как
флуоренилкалиевая ионная пара остается в виде тесной ионной пары
во всем указанном температурном интервале. Поэтому наблюдающаяся
селективность дибензоП8]крауна-6 относительно обеих флуоренильных
солей (т. е. Na+^>K+) может иметь обратный порядок при низкой тем-
пературе.

Следует иметь в виду также, что оптический спектр не всегда может
дать правильную информацию относительно селективности комплексо-
образующих агентов. Можно представить себе реакции типа

флуоренил~,С,М+ -f- флуоренил~,М'+ "jl флуоренил" [| М+ -р флуоренил~,М'+,С,

в которых комплексообразующий агент С переносится к флуоренил~,
М'+ вследствие внешнего комплексообразования, тогда как ионная пара
флуоренил~, М+ остается разделенной за счет приобретения сольватной
оболочки из молекул растворителя. В оптическом спектре не будет на-
блюдаться никаких изменений, за исключением того случая, когда
флуоренил~, М'+ и флуоренил-, М/+, С имеют разные максимумы по-
глощения.

В тех случаях, когда сольватация ионной пары не приводит к изме-
нениям в оптическом спектре (например, тесная и рыхлая ионные пары
могут иметь почти одинаковые спектры) вышеуказанные эксперименты
все же часто оказываются полезными. Например, можно получить ин-
формацию по комплексообразованию глимов или краун-соединений с
такими солями как тетрафенилборат натрия, добавляя соль к разде-
ленной глимом или крауном ионной паре флуорепильной соли:

флуореншг,С№+ + Na+ \\ В (С8Н5)7^ флуоренил-,№+ + Na+,C,B(C6H5)-,

где С — диметилдибензо[18]краун-6. При этом наблюдается смещение
максимума поглощения от 373 нм к 356 нм50, причем последний мак-
симум характеризует флуоренилнатриевую ионную пару. Тетрафенил-
борат натрия существует в ТГФ в виде разделенной ионной пары 5 8,
а краун-соедииение за счет удаления (по крайней мере частичного) соль-
ватной оболочки иона натрия становится теперь ассоциированным с
ЫаВ(СбН5)4- Найдено, что константа равновесия этой реакции равна 2.
Подобный эксперимент в оксетане может быть неудачным, поскольку
флуоренилнатрий в этом растворителе находится в виде разделенных
ионных пар. Поэтому, если перенос краун-полиэфира к тетрафенилбо-
рату натрия и происходит, в оптическом спектре изменений не будет.
В таких случаях необходимую информацию можно извлечь, изучая
ЯМР-спектры комплексообразующего агента (см. раздел VII).

Другие неорганические соли оказывают аналогичное влияние; напри-
мер, добавление перхлората натрия к комплексу флуоренил-, С, Na+
приводит к появлению ионной пары флуоренил", Na+. Однако константа
равновесия равна лишь 0,04. Перхлорат натрия в ТГФ находится в виде
тесных ионных пар (его электропроводность в ТГФ очень мала по срав-

4 Успехи химии, № 5
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нению с электропроводностью тетрафенилбората «атрия 5 7 ' 5 8). Поэтому
для образования с краун-соединением прочной связи может потребо-
ваться значительное увеличение в ионной паре расстояния между
ионами.

VI. СОЛЬВАТАЦИЯ ИОННЫХ ΠΛ Ρ ФЛУОРЕНИЛЬНЫХ СОЛЕЙ
ДВУХВАЛЕНТНЫХ КАТИОНОВ

Флуорепиланион вновь будет служить нам удобной моделью и для из-
учения сольватации и комелексообразования с ионными парами двухва-
лентных катионов. Соли можно получить в жидком аммиаке и, но они
получаются также непосредственно в ТГФ (по крайней мере, дифлуоре-
нилбарий и стронций) реакцией смеси 1,1-Дифенилэтилена и флуорена в
ТГФ с чистым металлическим зеркалом в вакууме59. Раствор бариевой
соли в ТГФ имеет четкий максимум поглощения при 347 нм (см. рис. 12)
и даже при —70° доля рыхлых ионных пар, по-видимому, составляет

В

'.О Рис. 12. Оптический
спектр поглощения ди-
флуоренилбария (/) и
его комплекса состаза
1:1 с диметилдибен-
зо[18]крауном-6 (2) в

ТГФ при 25°

менее 10%. Так как в соли двухвалентного катиона положительный иен,
вероятно, расположен между двумя флуоренильными кольцами, то соль-
ватация катиона затруднена, особенно внешняя сольватация контактной
ионной пары. Это отражается также в низкой константе диссоциации;
для равновесия

Ва2+,(флуоренил~)2 "Ji (Ва,флуоренил)+ -J- флуоренил"

эта величина в ТГФ равна 3-Ю-9 моль/л при 25°59, тогда как для на-
триевой и калиевой солей она составляет 6,2-10~7 и 1,6· 10 7 моль/л соот-
ветственно26. Ионная пара дифлуоренилбария является, вероятно, более
тесной, чем ионные пары щелочных солей и диссоциация вновь приводит
к тесной ионной паре (Ва2+, флуоренил~)+, которая сольватирована лишь
со стороны иона бария.

Дифлуоренилстронций в ТГФ дает большее количество разделенных
ионных пар. При —25° наблюдаются два максимума поглощения пример-
но равной высоты — при 344 нм и 373 нм61. Данные показывают, что
устанавливается следующее равновесие:

флуоренил~,8г2+,флуоренил~ ;± флуоренил" || 8г2+,флуоренил"

причем АЯ составляет примерно —12 ккал/моль. Константа диссоциации
на свободные ионы изменяется от 1,8· 10~7 моль/л при 20° до
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2 -10~6 моль/л при —20°, а А # д близка к —13 ккал/моль. Вторая стадия
сольватации ионной пары, т. е.

флуореншг || Sr2+, флуоренил" 7-- флуоренил" || Sr2+1| флуоренил"

протекает, вероятно, при значительно более низкой температуре. Разде-
ления ионной пары можно достигнуть также путем добавления таких
комплексообразующих агентов, как глимы или макроциклические поли-
эфиры. Добавка диметилдибензо[18]крауна-6 к дифлуоренилбарию в
соотношении 1 : 1 в ТГФ при 25° вызывает, судя по оптическому спектру,
появление равных долей разделенных и контактных ионных пар (см.
рис. 12), но при добавлении большего количества краун-соединения
в спектре дальнейших изменений не происходит. Аналогичное поведение
дифлуоренилбария наблюдается при добавлении глима-6. Очевидно,
сольватация краун-соединением или глимом асимметрична и приводит
к частицам типа флуоренил~, Ва2+, С, флуоренил~. Возможно также,
что Ва2 + колеблется с большой скоростью в отверстии полиэфирного
кольца, как показано на рис. 13, причем конформация кольца согласо-
ванно меняется в процессе движения.

Рис. 13. Возможная струк-
тура комплекса дифлуоре-
нилбарий— диметилдибензо
[18]краун-6 в ТГФ или пи-

ридине

Устойчивые комплексы дифлуоренилбария и стронция состава 1 : 1
образуются при добавлении бициклического аминополиэфира(Х), силь-
но связывающего катион реагента, который недавно был синтезирован
Леном с сотр. 6 2>6 3:

(X)

В спектре этих комплексов в ТГФ имеется только одна полоса по-
глощения при 373 нм. Это не удивительно, так как катион симметрично
окружен аминополиэфиром. Аналогичные спектры разделенной ионной
пары дифлуоренилбария наблюдаются при добавлении этилендиамина
или гексаметилфосфорамида, но неизвестно, имеет ли место многосту-
пенчатый механизм сольватации.

VII. ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ
С ИОННЫМИ ПАРАМИ МЕТОДОМ ЯМР

Взаимодействие молекул растворителя и комплексообразующих
агентов_£ЛфН.ными парами можно изучать с помощью ЯМР. Здесь будут
рассмотрены только несколько примеров, особенно те из них, которые

4*
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подтверждают спектрофотометрические исследования, рассмотренные в
предыдущих разделах. Ионные пары флуоренильных солей и некоторых
солей ароматических анион-радикалов являются удобными системами
для исследования с помощью ЯМР, так как комплексообразующие аген-
ты приводятся в тесную близость с ионами, что сильно влияет на хими-
ческие сдвиги их протонов. Использование ЯМР особенно полезно в тех
случаях, когда комплексообразование с ионными парами не приводит
к изменениям в оптических спектрах, что наблюдается при комплексо-
образовании глимов с ионными парами короненнатрия в ТГФ (см раз-
дел III) .

н 2 н 2

ζ»2

Б о л ь ш и е с и л ь н о п о л ь н ы е сдвиги протонов молекул ТГФ и Д М Э , об-
р а з о в а в ш и х к о м п л е к с ы с ф л у о р е н и л л и т и е м , р а с т в о р е н н ы м в дейтеро-
бензоле, н а й д е н ы Д и к с о н о м с с о т р . 6 4 . Д л я смеси ф л у о р е н и л л и т и й — Д М Э
1 : 1 с и г н а л ы С Н 2 п р о т о н о в с д в и н у т ы в сильное поле на 1,22 м. д., а С Н 3

протонов на 0,76 м. д. П о д о б н ы е сдвиги н а б л ю д а ю т с я д л я глимов и ма- \*
к р о ц и к л и ч е с к и х п о л и э ф и р о в при к о м п л е к с о о б р а з о в а н и и их с флуоре- '" j
н и л ь н ы м и и о н н ы м и п а р а м и 4 2 · 5 0 . П р и м е р этого п р е д с т а в л е н на рис. 14, |
на котором и з о б р а ж е н ы с п е к т р ы д и м е т и л д и б е н з о [ 1 8 ] к р а у н а - 6 и его 1:1 !
и 2 : 1 смесей с ф л у о р е н и л н а т р и е м ; все спектры сняты в д е й т е р и р о в а н я о м j
Т Г Ф . О б р а з о в а н и е к о м п л е к с о в с краун-соединением приводит к р а с щ е п - f
л е н и ю с и г н а л о в п р о т о н о в п о л и э ф и р н о г о к о л ь ц а на д в а с и г н а л а р а в н о й j
интенсивности, п р и ч е м сдвиги в сильное поле р а в н ы соответственно
1,1 м. д. и 0,75 м. д. ( с е л е к т и в н о е д е й т е р и р о в а н и е п о к а з ы в а е т , что внут-
ренние С Н 2 п р о т о н ы а и с п ы т ы в а ю т с а м ы е б о л ь ш и е с д в и г и ) . Сдвиги в
сильное поле о б у с л о в л е н ы д и а м а г н и т н о й анизотропией, в ы з в а н н о й аро-
м а т и ч е с к и м ф л у о р е н и л ь н ы м к о л ь ц о м . Они частично с к о м п е н с и р о в а н ы
сдвигом в с л а б о е поле, к о т о р ы й следует о ж и д а т ь при к о о р д и н а ц и и крлу-
н а с ионом N a + , что и н а б л ю д а л о с ь в э ф и р н ы х р а с т в о р а х некоторых
солей щ е л о ч н ы х м е т а л л о в 6 5 . А р о м а т и ч е с к и е протоны к р а у н - п о л и э ф и р а
с д в и г а ю т с я в с и л ь н о е п о л е на 0,2 м. д., но д л я С Н 3 протонов н а б л ю д а е т с я
с л а б о п о л ь н ы й сдвиг на 0,07 м. д., в е р о я т н о , вследствие того, что они рас-
п о л о ж е н ы на п е р е ф и р и и ф л у о р е н и л ы ю г о кольца.

Д л я смесей к р а у н - с о е д и н е н и я и ф л у о р е н и л н а т р и я состава 2 : 1 н а б л ю -
д а е т с я спектр быстрого о б м е н а (рис. 14, 3), но при низких т е м п е р а т у р а х
получен спектр м е д л е н н о г о о б м е н а . Н а й д е н о , что т е м п е р а т у р а коалес-
ценции п р о т о н о в п о л и э ф и р н о г о к о л ь ц а р а в н а 2° (рис. 14, 4). Е с л и кон-
ц е н т р а ц и и з а к о м п л е к с о в а н н о г о и свободного краун-соединения р а в н ы ,
то к о н с т а н т у скорости р е а к ц и и

флуоренил~,С,№+ + С* —> флуоренил~,С*,№+ + С

(С и С* изображают одно и то же краун-соединение) можно вычислить \
при температуре коалесценции из уравнения:

[С]
с в о б о д н.
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с временем релаксации1

Это выражение можно применять при соответствующих температурах
коалесценции протонов полиэфирного кольца (tK = 2°, Δν = 56 гц), арома-
тических СН протонов ( ί κ ~ —18°, Δγ=10 гц) и СН3 протонов {tKx—27°,
Δγ = 4 гц). Константы скорости, вычисленные таким образом, равны 3200
(2°), 550 (—18°) и 220 л • моль~х • сек-1 (—27°) и дают энергию активации
процесса обмена, равную 12,5 ккал/моль. На самом деле процесс обмена

Рис. 14. ЯМР спектры метального
производного дибензо[|18]крауна-6 и
его комплекса с флуоренилнатрием в
пердейтерированном ТГФ. Квадрат-
ные скобки обозначают, что сигналы
протонов принадлежат закомплексо-
ванному (VII). * —Флуоренильные
протоны. 1—(VII) при 40°; 2 — ком-
плекс с (VII) при 40°, (VII) : флуоре-
нилнатрий « 1; 3 — комплекс при 40°,
(VII) : флуоренилнатрий ~2; 4 —
комплекс при 2°, (VII) : флуоренилна-
трий « 2 ; 5—-комплекс с (VII) при

—40°, (VII) : флуоренилнатрий « 2

ТГФ

СН [СН]

ίΛχ
Ш 300 ΖΟΰ 100 гц

может быть гораздо сложнее и включать свободные ионы, причем ста-
дией, определяющей скорость, будет диссоциация комплекса на свобод-
ный циклический эфир и контактную ионную пару флуоренил-, Na+, за
которой следует быстрая стадия ассоциации, приводящая к обмену.

Скорость обмена для флуоренилкалия значительно больше и даже
. вплоть до —60° смесь диметилдибензо[18]крауна-6 и флуоренилкалия
состава 2 : 1 дает спектр быстрого обмена. Это подтверждает результаты,
полученные с помощью оптической спектроскопии, то есть показывает,
что краун-полиэфир гораздо прочнее связывается с Na+, чем с К+, по
крайней мере, в ТГФ.

Сдвиги протонов в сильное поле наблюдаются также для комплекса
флуоренилнатрий — краун в других растворителях, таких, как пиридин.
В этом растворителе флуоренилнатрий находится в виде разделенных
ионных пар, но добавление дибензо[ 18]крауна-6 приводит к замене мо-
лекул пиридина вокруг иона Na+. Значительные сдвиги протонов, наблю-
даемые для закомплексованного краун-соединения, означают также, что
доля свободных ионов в пиридине при концентрации соли 0,1 моль!л
(ε= 14,0) должна быть мала. Процесс диссоциации должен приводить
к удалению комплекса Na+ — краун от флуорениланиона и поэтому сле-
дует ожидать скорее сдвиг протонов краун-соединения в слабое, а не в
сильное поле.

Сэндвичеобразный комплекс краун-полиэфира и дифлуоренилбария
(рис. 13) обнаруживает далее еще больший сдвиг протонов полиэфирного
кольца в сильное поле (0,5 и 1,4 м. д.). Скорость реакции обмена

флуоренил~,Ва2+,С,флуоренил~ + С* —» флуоренил~,Ва2+,С*,флуоренил~ -\- С
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при 60° в пиридине (растворимость комплекса в ТГФ равна лишь
»10~2 моль/л) составляет примерно 500 л·моль~х-сек~х. Величина кон-
станты скорости (полученная экстраполяцией) этой реакции при 60° для
комплекса флуоренилнатрий — краун в ТГФ близка к 105 л-моль~х-сек~х.
Реакция обмена, включающая бариевый комплекс, вероятно, стеричегки
затруднена. К тому же ион бария более прочно связан с краун-соедине-
нием, чем Na+. Это доказывается тем фактом, что при добавлении ди-
флуоренилбария к комплексу флуоренилнатрий — краун краун-соедине-
ние полностью переносится к бариевой соли.

Интересные примеры исследований с помощью ЯМР получены при
комплексообразовании глимов с некоторыми парамагнитными ионными
парами. Часто наблюдались случаи, когда химсдвиги протонов раство-
рителя в спектрах ЯМР растворов анион-радикалов ароматических угле-
водородов были намного меньше значений, предсказанных теоретически
для растворов парамагнитных частиц6 7 '6 8. Очевидно, что те молекулы
растворителя, которые связаны с радикаланионными парами, приобре-
тают спиновую плотность за счет их близкого расположения с неспареп-
ным электроном. Это вызывает сдвиг протонов растворителя в слабое
поле и частично уравновешивает сильнопольный сдвиг, вызванный объ-
емной парамагнитной восприимчивостью.

Поразительный пример такого влияния наблюдался для комплексов
состава 1 : 1 короненнатрия и глимов34. В отсутствие глима для 0,1 Μ
раствора коронен"7" Na+ в ТГФ наблюдается сдвиг протонов раствори-
теля в сильное поле лишь на 0,05—0,07 м. д. по сравнению с чистым ТГФ.
Однако добавление эквивалентного количества глима-5 приводит к тому,
что как а, так и β протоны ТГФ приобретают теоретически предсказан-
ный сдвиг — 0,25 м. д. при 33° для 0,1 Μ раствора парамагнитных частиц
со спином xh. По-видимому, глим-5 заменяет сольватную оболочку из
молекул ТГФ вокруг иона Na+ путем образования разделенной ионной
пары коронен", G-5, Na+.

Высокая константа комплексообразования (>10 4 л/моль) исклю-
чает присутствие свободного глима. Изменение сольватной оболочки
лучше всего демонстрируется спектром ЯМР закомплексованного глима;
при 120° в сторону слабого поля от сигналов а протонов ТГФ можно
наблюдать четыре сигнала с 6 = 9,5; 8,8; 7,5 и 5,5 м. д. и соотношением
интенсивностей 8 : 4 : 4 : 6 (общее число протонов 22). Для раствора гли-
ма-5 в ТГФ наблюдаются только два сигнала протонов глима, сдвину-
тых в сильное поле относительно сигнала протонов ТГФ на 0,08 и
0,35 м. д.

Аналогичный сдвиг в слабое поле обнаружен для протонов глима в
комплексе 1:1 коронен", Na+, глим-4 (18 протонов) при 33°. Спектр
ЯМР этого комплекса изображен на рис. 15 и показывает наличие че-
тырех хорошо разрешенных сигналов с соотношением интенсивностей
4 : 4 : 4 : 6 . В этом комплексе сдвиги протонов ТГФ, являющегося раство-
рителем, еще не достигают теоретически предсказанных значений, по-
казывая, что несколько молекул растворителя все же остаются связан-
ными с ионом Na+.

Добавление двух молекул глима-4 на ионную пару короненнатрия
приводит к сдвигу протонов глима, который значительно больше вычис-
ленного на основании процесса быстрого обмена для комплекса состава
1:1. Очевидно, вторая молекула глима-4 координируется с ионной парой
короненнатрия — заключение, которое подтверждается данными ЯМР,
полученными для комплексов флуоренилнатрия с глимом-4 42.

Концентрационная зависимость сдвигов протонов глима наблюдалась
для 0,1 Μ смеси глима-4 и короненлития в ТГФ при 33°34. В этих уело-
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киях глим-4 лишь частично связан с короненлитием, причем константа
равновесия

коронен ' ,Li+ -j- G-4 ; ± KopoHeH',G-4,Li+

приблизительно равна 1,0 л/моль (см. раздел III).
Наиболее вероятно, что сдвиги протонов глима вызваны контактным

взаимодействием Ферми протонов глима и неспаренного электрона.
g-Фактор радикаланионных пар почти изотропен. Это делает мало веро-
ятным, чтобы диполь-дипольное взаимодействие неспаренного электрона
и протонов глима могло вызвать слабопольный сдвиг. Контактные сдвиги

Рис. 15. ЯМР спектр ТГФ ТГФ
(60 Мгц) комплекса 1 : 1 СНя
короненнатрия с гли- «-(.ΐγ». ι
мом-4 в ТГФ при 33°. Че- Д Λ Д 11
тыре сигнала левой части --*•·* ^ "-* v»»-' w«*j».тыре сигнала левой части
спектра относятся к про-

тонам глима

-J L

W00 800 500 № 100 Оги

на самом деле гораздо больше наблюдаемого слабопольного сдвига, так
как они частично компенсируются сдвигом в сильное поле примерно на
0,8 м. д., вызванным диамагнитной анизотропией ароматического кольца,
подобно тому, как это наблюдалось для комплексов флуоренилнатрий —
краун (рис. 14).

Наименьший слабопольный сдвиг претерпевают СН3 протоны. Ис-
пользование частично дейтерированного глима-5 показало69, что, по
крайней мере, в этом глиме восемь протонов двух этиленовых групп,
примыкающих к центральному атому кислорода, испытывают наиболь-
ший химический сдвиг. Различие химических сдвигов СН2 протонов гли-
ма, образовавшего комплекс, показывает, что ион натрия, координиро-
ванный с глимом, не совершает беспорядочного вращения над плос-
костью молекулы коронена, так как это должно было бы привести к
одному усредненному сдвигу СН2 протонов.

Контактные сдвиги для комплексов глимов с солями анион-радикалов
нафталина, трифенилбензола и антрацена малы, но в комплексе с три-
фенилепнатрием СН2 протоны глима сдвинуты примерно на 3,3 м. д.33.
Очевидно, эффективное перекрывание орбитали электрона и протонов
глима происходит только в том случае, если спиновая плотность на пе-
риферии сравнительно большой ароматической молекулы высока. Комп-
лекс с глимом может иметь структуру, в которой последний связан с
Na+ в своей конформации кольцевого типа, расположенной параллельно
ароматическому кольцу. Это способствует максимальному кулоновско-
му притяжению между двумя противоположнозаряженными ионами и
приводит к сближению протонов глима с протонами коронена, которые
обладают более высокой спиновой плотностью.

Большие сдвиги протонов Б комплексах глимов с радикаланионпыми
парами коронена напоминают соответствующие сдвиги, наблюдающиеся
часто для диамагнитных катионов в присутствии парамагнитных комп-
лексных анионов переходных металлов. Последние сдвиги часто исполь-
зовались для обнаружения спаривания ионов и измерения констант рав-
новесия образования ионных -пар. Например, ЛаМар 7 0 наблюдал зна-
чительные сильнопольные сдвиги для протонов катиона тетрабутиламмо-
нпя в парамагнитном комплексе [(С4Н9)4М] + [(СбН5)зРСо1з]~ и большие
слабопольпые сдвиги для тех же протонов в соответствующем комплексе
никеля. Другими системами, для которых наблюдаются значительные
сдвиги, являются тетраалкиламмопийные ионные пары трис(2,4-пентан-
дионато)кобальт(П) и никель(П) комплексов7' и ионные пары солей
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(R4N)2MHal4

 72. Использовались также смешанные катионы 7 3 типа бу-
тилтрифенилфосфония. Выше указанные сдвиги обычно объясняются с ,
помощью «псевдоконтактного» механизма, т. е. прямого диполь-диполь- ί
ного взаимодействия между неспаренным электроном и протонами ка- *
тиона. Такое объяснение правдоподобно, поскольку g-фактор для комп-
лексов переходных металлов часто анизотропен.

При изучении с помощью ЯМР процессов спаривания ионов исполь-
зовались и другие методы. Хотя было найдено, что катион не оказывает
влияния на константу спин-спинового взаимодействия протонов флуоре-
нильного карбаниона в ТГФ, Кокс7 4 наблюдал слабопольные сдвиги при
увеличении радиуса катиона, причем литиевая соль представляла исклю-
чение. Например, соответствующие химические сдвиги Н-9 для флуоре-
ниллития, натрия, калия и рубидия относительно тетраметилсилана
(ТМС) равны 7,21; 7,37; 7,27 и 7,25 м. д. Тенденция к сдвигу в более сла-
бое поле вызвана изменением распределения заряда в контактной ион-
ной паре. Отклонения, наблюдающиеся для флуорениллития, следовало
ожидать, так как его ионные пары в ТГФ при 25° являются преимущест-
венно разделенными 10 и поэтому катион должен слабо влиять на хими-
ческий сдвиг. Аналогичные исследования проведены Чэном40, который
пришел к тем же выводам. Поскольку эффекты малы, количественные
данные по спариванию ионов не могут быть полностью надежными, осо-
бенно потому, что некоторые из наблюдающихся изменений химических
сдвигов могут быть вызваны агрегацией ионных пар при использовании
высоких концентраций солей.

Взаимодействие между растворителем и ионной парой можно удоб- ,
но изучать на тетраалкилалюминатах щелочных металлов. NaAI(C4H3)4 l

растворим в большинстве углеводородов. Это означает, что взаимодей-
ствие растворитель — ион с координирующимися частицами, такими, как
эфир, можно изучить при минимальном влиянии самой среды. Шашел
и Дей 7 5 измерили сдвиги протонов ТГФ в циклогексане в присутствии
тетрабутилалюмината натрия для разных соотношений ТГФ к
NaAl(C4H9)4· До тех пор, пока отношение ТГФ и NaAl (C4H9) 4 меньше или
равно 1:1, сдвиг относительно несвязанного ТГФ в циклогексане почти
постоянен (0,22 м. д.) и указывает на образование комплекса ТГФ/
/NaAl (C4H9)4. Состоит ли он из ионных пар, разделенных тетрагидро-
фураном, или из внешнесольватированных контактных ионных пар, опре-
делить трудно, хотя авторы на основании наблюдаемых сдвигов сигня-
лов протонов А1... СНз отдают предпочтение разделенным ионным па-
рам. При добавлении больших количеств ТГФ химсдвиги относительно
несвязанного ТГФ уменьшаются, причем при отношении ТГФ:
: NaAl (С4Нэ)4 = 4 : 1 отчетливо наблюдается перелом. Это рассматрива-
лось как доказательство присутствия частиц №А1(С4Нд)4-4ТГФ. Ана-
логичное изучение Ваппером и Поповым76 системы NaAl(C4H9)4 и
ДМСО в диоксане показало, что сольватационное число иона Na+, соль-
ватировашюго ДМСО, вероятно, равно 6. Однако каких-либо выводов
о возможной структуре комплексов сольватированных ионных пар и?
этого извлечь нельзя.

Равновесие ионных пар можно также изучать по форме сигнала ЯМР.
Об интересном применении этого метода сообщили Гор и Гутовский77,
которые изучали спектры ЯМР тетраметилалюминатов лития и натрия
в эфире, ТГФ и ДМЭ. В ионной паре, разделенной растворителем, гради- )
ент электрического поля ядер 27А1 мал вследствие тетраэдрической сим- ,щ,
метрик электрического поля. Поэтому скорость спин-решеточной ре-
лаксации 27А1 достаточно мала для того, чтобы она могла вызвать кос-
венное спин-спиновое расщепление на ядрах А1 (1 = 5/г) и СН3-группы
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проявляются в виде четкого секстета. С другой стороны, для тесной ион-
ной пары градиент электрического поля ядер А1 велик и, как следствие
этого, высокая скорость релаксации вызывает слияние секстета СНз-про-
тонов в синглет. В ДМЭ были обнаружены только разделенные ионные
пары и для литиевой, и для натриевой солей, тогда как в диэтиловом
эфире были найдены лишь контактные ионные пары. Однако в ТГФ
были обнаружены смеси обеих ионных пар. Термодинамические пара-
метры равновесия

Li+A1(CH3)4- ^ Li+||A1 (СН3)4-

как было вычислено, при 40° равны: Δ # = —6,5 ккал/моль и AS = —11 э.е.
Величина ΔΗ близка к значению, найденному Хогеном Эшем и Смидом 10

для флуорениллития в ТГФ. Константа равновесия для натриевой ионной
пары при 40° примерно в десять раз меньше, чем для литиевой соли, что,
по крайней мере качественно, согласуется с тем, что наблюдалось для
флуоренильных солей.

Де Боер с сотр.78-79 опубликовали результаты обширных исследова-
ний ЯМР протонов и щелочных металлов в ионных парах анион-ради-
калов дифенила и нафталина. Однако детальное обсуждение их интерес-
ной работы выходит за пределы этого обзора. Сомнительно, что изуче-
ние ЯМР щелочных металлов может дать очень полезную информацию
о взаимодействии комплексообразующих агентов с ионами этих метал-
лов. Примером этого является работа де Боера, Гротенса и Смида8 0,
которая показывает, что ширина линии в спектре ЯМР 23Na сильно уве-
личивается при замене сольватной оболочки из ТГФ вокруг Na+ в
NaB(C6H5)4 глимом-7 или диметилдибензо[18]крауном-6. Это вызвано
главным образом увеличением градиента поля ядер 2 3Na. Растворители
тоже будут влиять81 на химический сдвиг сигнала ядра 2 3Na и это мо-
жет часто коррелироваться с сольватирующей способностью раство-
рителя.
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