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В обзоре рассматриваются нейтральные поданды (ациклические ана-
логи краун-эфиров) различных типов, их структура, комплексообразующие
свойства, а также пути их практического использования. Фосфорсодержа- ' :
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I. ВВЕДЕНИЕ

Термин «поданды» появился в химической литературе сравнительно
недавно — в конце семидесятых годов [1, 2]. Он охватывает различные
виды ациклических полиэфирных комплексообразователей. Название
происходит от греческого слова «poflos» — нога. В молекуле поданда
лмеется одна или несколько «ног», образованных полиэфирными цепоч-
.ками с различйыми концевыми группами. В соответствии с числом та-
ких цепочек подандьгделятся на моно-, ди-, три- и полиподанды. Соеди-
нения этого типа стали исследоваться задолго до появления самого тер-
мина «поданды». Так, простейшие представители моноподандов (диал-
хиловые эфиры олигоэтиленгликолей — глимы) получили известность в
пятидесятых-шестидесятых годах как растворители, сольватируювдие
катионы щелочных и некоторых других металлов [3, 4]. К тому же
виду комплексообразователей относятся открытые и интенсивно иссле-
довавшиеся, в пятидесятые-семидесятые годы полиэфирные ацикличе-
ские антибиотики (нигерицин, моненсин и др.), содержащие в цепи тет-
рагидрофурановые и тетрагидропирановые циклы [5]. Эти соединения
осуществляют транспорт щелочных металлов через искусственные и
биологические мембраны. При комплексообразованни молекулы ацик-
лических антибиотиков, закручиваясь вокруг катиона, образуют псевдо-
цикл, стабилизированный за счет внутримолекулярного взаимодействия
концевых групп. ' .

Целенаправленный синтез подандов как особого класса лигандов
, стад развиваться, в основном, после открытия Педерсеном в 1967 г.

комплексообразующих свойств краун-эфиров [6]. Олиго-, полиэтилен-"
гликоли и глимы стали рассматриваться как разомкнутые аналоги кра-
ун-эфиров. На их основе был создан новый тип полидентатных ацикли-
ческих комплексообразователей [1], нашедших широкое применение в
качестве растворителей. Несмотря на определенные успехи, эта область,
тем не менее, оставалась да втором плане по сравнению со значитель-
но более развитым и популярным направлением макроциклических
комплексообразователей [7, 8]. Однако в последние годы разомкнутые
аналоги краун-эфиров привлекают все большее внимание благодаря их
доступности, достаточно высокой эффективности и возможности широко
регулировать комплексообразующие свойства путем изменения струк-
туры. Исследуются их свойства как межфазных катализаторов [9—12],
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экстрагентов [13, 14], компонентов ион-селективных электродов [15]-
Отражением растущего интереса к новому классу комплексообразова-
телей являются обзорные работы [1, 16, 17] по этой теме.

Настоящий обзор отличается от существующих значительно более
полным охватом литературы (до 1988 г.), попыткой анализа зависимо-
сти комплекеообразующей способности подандов от строения, обсуж-
дением прикладных аспектов проблемы.

II. НЕЙТРАЛЬНЫЕ АЦИКЛИЧЕСКИЕ НЕРАЗВЕТВЛЕННЫЕ ЛИГАНДЫ -

МОНОПОДАНДЫ

1. Введение

Специфическая сольватация катионов щелочных и щелочноземель-
ных металлов эфирами этиленгликоля и его олигомеров (глимами) хо-
рошо известна [3, 4]. Именно на этом явлении основано использование
таких соединений в качестве растворителей для проведения органиче-
ских анионных реакций. Широкое распространение получил диглим, яв-
ляющийся по существу фрагментом молекулы 18-краун-6. С открытием*
краун-эфиров во второй- половине шестидесятых годов внимание хими-
ков снова обратилось к олигоэтиленгликолям и глимам как менее доро-
гостоящим аналогам, стали интенсивно исследоваться их комплексо-
образующие свойства в сравнении с краун-эфирами [18—21].

Основным методом синтеза моноподандов общей формулы
RO(CH2CH2O)nR с различными концевыми группами является реакция
Вильямсона между соответствующими дигалогенидами и гидроксилсо-,
держащими соединениями в присутствии основания [1].

Индивидуальные олиго- и полиэтиленгликоли, как правило, получа-
ют [22] взаимодействием моноалкоголята низшего олигоэтиленгликолж
с дигалогенидом соответствующего олигоэтиленгликоля при использо-
вании в качестве, металлирующих агентов щелочных металлов или их
гидроокисей. Для получения алкоголята низшего гликоля использовали
гидроксид натрия с отгонкой образующейся & результате реакции воды
[23]. Выходы полиэтиленгликолей при этом не превышают 60%.

Алкилированием соответствующих гликолятов щелочных металлов
1,5—3,0-кратным избытком алкилгалогенида при 50—90° С в среде рас-
творителя или без него получают эфиры олиго(поли)этиленгликолей,
которые очищают от солей фильтрацией или с помощью ионообменных
смол [24].

Для определения констант комплексообразования подандов с ка-
тионами металлов привлекают спектроскопию ЯМР, ИК и УФ, калори-
метрию, кондуктометрию, потенциометрию, экстракционные методы.

2. Олиго(поли)этиленгликоли и глимы

Методом ЯМР обнаружено комплексообразование полиэтиленглико-
лей (число звеньев л = 1-̂ -8) с катионами щелочных и щелочноземель-
ных металлов в апротонных растворителях [25]. Спектрофотометриче-
ски удалось измерить константы комплексообразования глимов с пи-
кратами щелочных металлов в толуоле, которые были сопоставлены с
данными для краун-эфиров [26]. _ . •

Олиго- и полиэтиленгликоли обладают довольно сильной способно-
стью к ион-дипольному взаимодействию с катионами щелочных и ще-
лочноземельных металлов и в полярном протонодонорном растворителе
метаноле [27—35], которое, в общем, определяется ионным радиусом-
катиона и числом гликолевых звеньев. Относительно сильное взаимо-
действие с большими катионами обусловлено гибкостью молекулы гли-
коля, способной принимать энергетически выгодную транс-гош-транс-
конформацию [36, 37]. Слабое взаимодействие с катионами лития и
натрия объясняют [30] сильной сольватацией их метанолом. Однако>
имеются данные кондуктометрии [38], согласно которым гликоли с
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Таблица 1

Логарифмы констант устойчивости комплексов полиэтиленгликолевых лигандов
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п=2:4-4 образуют довольно устойчивые комплексы с пикратом лития
в изопропаноле состава металл — лиганд 1 : 2 с примерно одинаковыми
значениями констант устойчивости (lg/Cy<.T~2,37—2,51). Показано [39],
что в апротбнном неполярном растворителе — толуоле — низшие глико-
ли с n=2-j-4 способны переводить в раствор моно-, ди- и тринитрофе-
ноляты щелочных и щелочноземельных металлов. По данным ЯМР
[28, 40] оптимальное число звеньев олигоэтиленгликоля при взаимо-
действии с катионами натрия и кальция равно шести, для калия, руби-
дия, цезия, стронция—''семи, для катиона бария — пяти — семи. Глимы
той же дентатности, как правило, несколько слабее взаимодействуют с
катионами натрия и кальция в метаноле, в то время как монометило-
вые эфиры соответствующих гликолей занимают промежуточное поло-
жение [28, 32] (табл. 1). С другой стороны, на большом ряду полиэти-
ленгликолей и их моно- и диметиловых эфиров методом потенциометрии
показано [31, 32], что с увеличением длины полиэфирной цепи наблю-
дается рост устойчивости комплексов этих лигандов с катионом натрия
(табл. 1). При этом не наблюдалось ни максимумов, ни насыщения, ни
падения комплексообразующей способности. Константы комплексообра-
зования полиэтиленгликолей и их производных с молекулярной массой
1000—14 000 (n=24-f-319) близки к таковым для 15-крауна-5 и 18-крау-
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на-6. Прочность натриевых комплексов полиэтиленгликолей и их эфи-
ров с меньшей массой на 2—3 порядка уступает стабильности комплек-
сов указанных макроциклов {32, 41]. Замена двух концевых метильных
групп на группы С2Н5ОСОСН2СН2 мало сказывается на величинах кон-
стант комплексообразования. Замена центрального этиленгликолевого
звена на жесткое пирокатехиновое практически не отражается на комп-
лексообразующих свойствах глимов [27, 42] (см. табл. Г). Известны по-
лиэтиленгликоли с 1,2-аценафтеновым фрагментом [43], тлимы с цент-
ральным ферроценовым ядром [44].

Определены константы устойчивости ланта.нидных комплексов тет-
раглима в пропиленкарбонате потенциометрическим методом [45]. Ста-
бильность этих комплексов (lg /Суо*=5,05) оказалась на 1,5 порядка
ниже, чем в случае, 15-крауна-5, и на порядок выше, чем для комплекса
З-трег-бутилбензо-15-крауна-5.

Для олигоэ/гйленгликолей и их диметиловых эфиров характерны не
только ассоциация с катионами металлов в растворах, но и образование
кристаллических комплексов. Многочисленные работы посвящены син-
тезу и исследованию кристаллической структуры комплексов глимов с
солями переходных металлов [1]. Согласно принципу жестких и мяг-
ких кислот и оснований наиболее устойчивые комплексы с катионами
переходных металлов образуют аналоги глимов с атомами азота, серы
или их комбинациями [46—54]. Получены кристаллические комплексы
олигоэтиленгликолей и их производных с нитратами и ,перхлоратами
лантанидов [55, 56].

Кристаллические комплексы глимов с катионами щелочных и ще-
лочноземельных металлов долгое время получить не удавалось [6, 57].
Однако сейчас известно большое число кристаллических комплексов
не только глимов, но и гликолей с солями щелочных и щелочноземель-
ных металлов [25, 58—61]. Эти соединения образуют комплексы стехио-
метрического состава, для получения их использовались, в основном,
роданиды металлов. Взаимодействие олигоэтиленгликолей с катионами
носит донорно-акцепторный характер, оно подобно комплексообразова-
нию макроциклических полиэфиров [6]. Методом рентгеноструктурного
анализа было установлено строение некоторых комплексов олигоэтилен-
гликолей [62—64]. ,

Таким образом, олиго(поли)этиленгликоли и их алкиловые эфиры
проявляют комплексообразующие свойства по отношению к катионам
щелочных, щелочноземельных, переходных и других металлов. Однако
по своей комплексообразующей способности эти соединения, в, основ-
ном, значительно уступают макроциклическим цолиэфирам. Лишь поли-
этиленгликоли и их алкиловые эфиры с большой молекулярной массой
приближаются по эффективности к краун-эфира м.

3. Моноподанды с жесткими концевыми группами

Как было показано выше, только полиэтиленгликоли с большой мо-
лекулярной массой могут в какой-то степени конкурировать с краун-
эфирами (табл. 1). Согласно концепции концевых групп, предложенной
Фегтле [65], введение ароматических заместителей, несущих донорные
центры, по концам олигоэтиленгликолевой цепи значительно облегчает
комплексообразование. Донорные центры жестких концевых групп при
комплексообразовании фиксируют катион металла. Затем вся молекула
лиганда может принять конформацию, обеспечивающую координацию
доцорных центров, включенных в олигоэтиленгликолёвую цепь. Фегтле
с соавт. в семидесятых годах были синтезированы разнообразные аро-
матические аналоги эфиров олигоэтиленгликолей с жесткими группами
на одном или обоих концах полиэфирной цепи [1]. Именно их работы
положили начало новому этапу в развитии подандов. Произошел пере-
ход от сольватирующих растворителей к твердым комплексообразова-
телям, используемым как сольватирую{цие добавки.
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Первыми представителями этого типа соединений явились бис- (хи-
нолил)олигоэфиры, имеющие на концах олигоэтиленгликолевой цепоч-
ки остатки 8-оксихинолина (структура (I)) .

<1>.» = 1 + в ( I I ) , * = 1-гЗ (IV) В=Н, ОСН. N 0 ,
Й = Н,СН, ( Щ ) , п - 0 * 2 ' '

В качестве жестких концевых групп могут выступать фенильная,
о-окси-, о-метокси-, о-нитро-, о-карбоэтокси- (II), 2,6-диметоксифениль-
ные (III) группы [1, 42]. Гибкие гликолевые звенья в молекулах лиган-
дов могут быть заменены на жесткие ароматические (IV) [57].

Известны [6б"-г69] моноподанды с концевыми амидофенильными
(V), бензимидазольными (VI)., (VII), замещенными тиадиазольными
группами. С целью создания лигандов, способных «приспосабливаться»
к различным ионам, были синтезированы олигоэтиленгликоли (V), в
которых R представляет собой полиэфирный остаток с о-нитрофениль-
ной группой на конйе [70].

(V.) (Я)

(VI), л = 0 , 1; R = R 4 = H , CH3; R=CH 2 CO a C 2 H 5 , С ( С Н , ) = С Щ ; (VII),
А = О , OCH2CH2D, S, CH2SCH2, 1,2-OC,H4O.

Особый тип подандов построен исключительно из циклооксаалкано-
вых сегментов [71]. Некоторые из этих лигандов связывают катионы
металлов таким же образом, что и краун-эфиры, но, в отличие от по-
следних, они образуют комплексы с широким набором катионов.

Катионсвязывающие свойства этих лигандов особенно отчетливо
проявляются, когда средняя длина сегмента достаточна (п=6) и цик-
лические звенья имеют г/зео-конфигурацию. Все же в эксперименте по
переносу пикратов лития и калия из водного раствора в хлороформ по
эффективности 18-краун-6 (63, 74%) превосходит лиганд с шестью тет-
рагидррфурановыми звеньями (37, 53%) (в скобках указано количест-
во перенесенной соли лития и калия соответственно). N

Лиганды со сложноэфирными группами (VIII) были получены дей-
ствием' хлористого бензойла, фенилацетилхлорида или о-фениленди-
оксидиацетилхлорида на спирты, фенолы, олигоэтиленгликоли [1, 16,
72—74].

0 0

(VIII), А =* (ОСНЙСН4)ЛО, ( л = 1ч-5) ; СНаОСНа;

R =-ОС 4Н„ (ОСНаСН2)!,Ск:4Н„ 2-R1CeH4(R1 = H, OCH8, NOa),

3,5-(NO2)i!C,HsI
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Осуществлен синтез несимметричных соединений (IX), (X), содер-
жащих комбинации различных концевых групп, иногда сочетание силь-
ного и слабого донорного остатка [42, 65, 75—79].

О ( Ч 0 7

(IX), п = 1 ч- 3, R = Н. СНз, Ph, 2-CH3O-4-CHsC (О) С,Н„
R1 = ОСН3, CN); 1-нафгил.

' — ^ — ° • s m

RO''

(OCHjCH2)eOCH3
(XI), л = 2 - * - 4 , R = Ph, 2-СН3ОС„Н4, .

4-СНзОСвН4) 3,5-(CHsO)aCeH3,
1-нафтил.

Описаны [80] полиэфиры (XI), сочетающие электронодонорную и
электроноакцепторную группировки на концах цепи. При взаимодей-
ствии таких соединений с катионами металлов происходит внутримоле-
кулярный перенос заряда. По изменениям в электронных спектрах су-
дят о катионной селективности лигандов.

Для изучения влияния структуры лиганда на комплексообразование
получены открытоцепные мультидентатные шиффовы основания (XII) —
производные дикетонов, диаминов и ароматических альдегидов, а также
лиганды (XIII), в качестве концевых групп в которых выступают остат-
ки оксимов [81, 82].

R\_N/\N /»._

R/ • • R

(XII), A = (СНа)„ (n = 2,3); 2,2'-бисфенилен;

R = СНаС (O) CH3, CH2C (O) Ph, 2-HOC,H4, 3-HOC,H4,

2-НО-1-нафтилен, 2-пиридил, 5- (а'-пиколил),

I\ ^= г!» OH3.

R4 .. /V. Л/\

(ХП1). я - 1 + З, A - C H p C H , , У " \

I/ \ /°
X ==N, CH, Cl, COCHg, CNOa;

C(O)CH8, 2-R1C,H4(R1 = OH, OCHS), 4-СН8ОС,Н4,
(R1 = H, OH, CH8, R* = H, OCH3, NOa); R

1 = H, CHS.

Восстановлением лигандов (XII), имеющих пиридильные или пико-
лильные группы на концах, были получены соответствующие тетраами-
новые лиганды [83].

Изучено комплексообразование некоторых моноподандов в растворе
[70, 75, 80, 84—87]. В табл. 2 приведены логарифмы констант устойчи-
вости комплексов лигандов с катионами щелочных и щелочноземельных
металлов в органических растворителях. Для соединений (I), (II), (IX),
(XIX), а также нигерицина и 18-крауна-6 использовались роданиды ме-

таллов. Комплексообразование лигандов (V) изучали с перхлоратом
натрия. В случае соединений (XIV) применялись нитраты лития, маг-
ния и кальция, роданиды натрия, калия, рубидия и перхлораты бария.
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Таблица 2

Номер
соединения

(I)
(Па)
(Иб)

(V)
(V)

(V)

(V)

(V)

(IX)
(XIV)

(XIV).
(XIX)

(XXVIII)
(XXVIII)
(XXVIII)

—

Логарифмы констант устойчивости комплексов моноподандов

Структура
. -

п = 3, R = Н
л = 3 , R = RV=H
л == 3, R = Н, R1 = NO2

R = CHS

»
R-O О

\ _ — \ У \ 7a—/

R= О О О О

я = 3, R = Ph
л = 0, X = 0, R = R2 = CH3

R1 = (CH2)11OC(O)C2H6

n = 0, X = 0, R = H, R1 = R2 = Ph
A = o-CeH4, R = R1 = Q H 7

m = 2, R = R8 =.CH 8, Ri = C7H1 6

»

Нигерицин
18-Краун-6

L1+

2,37

<o

—
—
—

—
—

< 0 , 7
1,9

<*1 2
1 >

5—6
3
1,1

—

Na+

3,22
0,7
1,43
1,85
1,53

2,25

1,07

1,90

1,51
2,1

2,4
1,0

' —

4,0
4,3

с солями щелочных

K+

3,51
1,58
1,59

—
—

—

—

—

1,87
1,8

2,2

—
—

5,7
6,1

1««у

Rb+

3,06
0,5
1,93

—
—

—

—

—

1,79
1,9

2,1

—
—

—

и щелочноземельных

;т

Cs+

2,6

<о
1,75

—

—

—

—

1,58
—

—
—
—
—
—

4,6

Mg*+

4,99
—
—
—
—

—

—

—

3^0

2,4

—
—
—

—

Са«+

_

—
—
—
—

—

—

—

_

3,3

2,9

—
—

—

ВаН-

3,87
—
—
—
—

—

—

—

4,4

4,0

—
—
—

—

металлов

Растворитель

CH S OH
»
»

C5HeN
CH 8 CN

C5H5N

CH 3 CN

C B H B N

CH 3 OH
C2H5OH

»
CH3OH
СНзЫО2

CH S CN
C 6 H 6 N
CH3OH

*

Метод

A
»

Б
»

»

A
В

»
A
Б
»

В
»

Ссылки

33, 75]
75]
75
85
70

[85]

[70]

[85]

[75]
[86]

86
75
87
87

[87
[41
[41

Обошначёния. А — спектрофотометрвя, Б — ЯМР-спектрометрия, В — потенциометрия.



По мере усиления электронодонорных свойств концевых групп ли-
гандов (I), (11а, б), (IX) с тетраэтиленгликолевой цепочкой возрастает
прочность образуемых ими комплексов, о чем свидетельствуют величи-
ны констант устойчивости. Дифениловый эфир тетраэтиленгликоля (На)
проявляет очень слабую тенденцию к комплексообразованию с катиона-
ми щелочных металлов, за исключением калия. Величина константы
устойчивости комплекса с калием сравнима с таковыми для лигандов
(Иб), (IX). Авторы полагают, что поскольку я-электронное взаимодей-
ствие с ионом металла слабо стабилизирует псевдоцикл, размер коорди-
национной сферы определяет наиболее выгодная конформация этилен-
гликолевой цепи. С заменой одного фенильного кольца на хинолиновую
группу (лиганд (IX)) величина константы устойчивости возрастает, осо-
бенно для больших катионов рубидия и цезия. При этом селективность
на калий сохраняется, однако менее выраженная, чем в случае лиган-
да (На). Введение в фенильный заместитель о-нитрогруппы заметно
улучшает комплексообразующие свойства поданда. Преимущественное
комплексообразование 'лиганда (Пб) с большими катионами авторы
объясняют электростатическим отталкиванием концевых о-нитрофе-
нильных групп. Соединение с двумя хинолиновыми концевыми группа-
ми (I) проявляет наилучшие комплексообразующие свойства. Частич-
ное стэккинг-взаимодействие хинолиновых групп стабилизирует псевдо-
циклическую конформацию комплекса [88]. Таким образом, дополни-
тельные донорные центры жестких концевых групп играют важную
роль в упрочнении комплексов.

Получены кристаллические комплексы моноподандов с ионами ще-
лочных, щелочноземельных, переходных металлов, лантанидов, актини-
дов, катионом аммония [1, 55, 72, 77]. Комплексы образуются, как пра-
вило, точно стехиометрического состава, даже в присутствии большого
избытка одного из компонентов.

Для аналогов соединений (I) — ( I I I ) , в которых хинолиновые и орто-
метоксифенильные концевые группы соединены длинной углеводород-
ной цепочкой из восьми или десяти углеродных атомов, не удалось по-
лучить кристаллические комплексы [65, 89, 90J. Кристаллические комп-
лексы не были получены и для аналогов лигандов (П) с мета-метокси-
группами [89]. Гликоли с концевыми фенильными группами (II) обра-
зуют кристаллические комплексы только при наличии не менее пяти
атомов кислорода в цепи [65, 75]. Соединения с ароматическими мости-
ками, несущими заместители (VII), также не дают твердых комплексов
[57,65].

Открытоцепные мультздентатные шиффовы основания с различными
жесткими концевыми группами (XII) способны образовывать кристал-
лические комплексы с ионами переходных металлов [81, 82].

Соединения (XIII) с концевыми оксифенильными или метоксифе-
нильными группами, а также лиганды, содержащие диацетилмоно-
оксимные звенья на концах олигоэтиленгликолевой цепи, имеют £-кон-
фигурацию и не образуют кристаллических комплексов. Некоторые из
них могут переводить перманганат натрия или калия в органическую
среду [82].

Методом рентгеноструктурного анализа были получены данные о
строении комплексов моноподандов с ионами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов [1, 88, 91—94]. Поданды, будучи открытоцепными
лигандами, не имеют готовой полости, в которую мог бы поместиться
катион металла. Однако в процессе комплексообразования они форми-
руют ее тем или иным образом. Молекула поданда может закручивать-
ся в кольцо или спираль вокруг катиона.

Поданды образуют кристаллические комплексы с нейтральными мо-
лекулами аналогично комплексам краун-эфиров типа «гость — хозяин»
{17,95—97]. • .



4. Мембрано-активные моноподандьг

Способность подандов взаимодействовать с катионами металлов ис-
пользуется в мембранных процессах. Однако прямой зависимости .меж-
ду эффективностью комплексообразователя и его мембранотропными
свойствами нет. Лиганды, являющиеся эффективными комплексообра-
зователями для катионов щелочных и щелочноземельных металлов, не
всегда оказываются хорошими переносчиками ионов через мембраны.
Транспорт ионов может осуществляться при условии, что процесс комп-
лексообразования носит селективный и динамический характер. Пока-
зано [98], что существует область оптимальных значений констант
устойчивости комплексов для наилучшего транспорта катионов. Выше
и ниже этой области скорость переноса быстро падает. Для ряда катио-
нов щелочных и щелочноземельных металлов; транспорт ионов мал или
даже полностью, отсутствует, если логарифм константы комплексообра-
зования в метаноле менее 3,5—4,0 единиц.

Селективными переносчиками ионов щелочных и щелочноземельных
металлов через жидкие мембраны являются открытоцепные лиганды
амидного типа с ароматическими или углеводородными заместителями
с длинной цепочкой при атомах азота (XIV), (XV) [15, 16, 86, 99—105].

(XIV), л = 0-*-2, Х = О, S; R = R » = R * = A l k

R1 = ( C H 8 ) m CO,AIk (m = 1 -*-11)

0 0

(XV), A = CHjOCHjCHjOCHis, €H2OCHa;
R = CH3 . R 1 - ^ ^ , (CHa)sCO0C4H,;

R = Ri = Alk, CHjOOOCHj, Ph

Известны симметричные лиганды (XVI), содержащие амидные и
эфирные группы [106].

(XVI), R =*= o-NOa, оИ-NHCOCHs, R' = Н, СНЭ.

Катионная селективность таких ионофоров, главным образом, опре-
деляется природой и числрм координационных центров, природой заме-
стителя у атомов азота. Увеличение полярности молекулы лиганда при-
водит к предпочтительному комплексообразованию с катионами малых
радиусов. Этиленгликвлевые лиганды (XIV) с ш-карбоэтоксидецильны-
ми, ш-карбоэтоксиундецильными или фенильными заместителями явля-
ются селективными лигандами По отношению к катионам щелочнозе-
мельных металлов [15, Ц, 86, 104] (см. табл. 2, 3). Введение к атомам
азота высших алкильных радикалов, таких, как гексил, октил, децил,
ундецил, гёптадецил приводит к преимущественному взаимодействию с
катионом кальция [99, 106]. С повышением липофильности ионофорные
свойства этих соединений исчезают из-за кинетически лимитируемой об-
менной реакции между водной фазой и мембраной. Диоксадитиоамид
(XIV) с бутильными заместителями у азота является высокоселектив-
ным ионофором для иона кадмия [15].-Потенциометрический ряд селек-
тивности для этого лиганда имеет вид Сс1(1)>1л(Ы0~ э )>К(8-10- 4 )>
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CO

to

Таблица 3

Потенциометрический коэффициент селективности электродов с жидкостными мембранами, содержащими нейтральные лиганды

Структура Среда мембраны
М,

Н+ Na+ К+ Rb+ Cs+ Mg»+ Ca"+ Ba !+

Ссыл-
ки

л = 0, Х=0, R=H,

n = О, Х=0, R=H,

R*=CH3

n = О, X=0, R=R«=CH3

n = o, X=O, R=H

n = 0, X=O, R=H

n = l , X=O, R=H

n = 0 , X=O, R=H
Ri=C3H7) R

2=mpem-C4H8

о-Нитрофенилоктиловый
эфир

n-Нитррэтилбензол

о-Нитрофенилоктиловый
эфир

То же

(XIV)

20

—

—

.1

—

9-Ю"2

10

3.10-3

3-Ю"8

2-10-*

•— *

6-10-*

5-Ю"8

—

5-10-»

7-10-«

1-10-»

1

7-10-1

2-Ю-2

2-10-*

6-10"»

9-10-"

6-10-'

2-10-1

з-ю-1

4-10-*

2-10"2

МО"*

2-10-1

1-Ю"1

—

5-Ю-2

2-Ю"2

—

8-10~*

6-Ю-2

9-Ю"8

..—

1-10-*

6-ю-*

' .— •

3-10-»

3-Ю"5

1-Ю"*

3-Ю"*

4.10"в

4.10-»,

3-1O-*

1

1

1

6-10-»

7-10-s

8» 10"*

1

3-

8-

1.

4-

8-

ю-1

ю-*

ю-».

1

1

10-»

[99]

[15J

[86]

[17]

[86]

[104]

[17]



Таблица $ (окончание)

Структура

n = 2, R=S(O)CH2Ph

n = 3j R=S(O)Ph

R = цикло-СвН1и

R!=Ph

m = 1, R=CH 3 ,

1\ : = t < 2 * * 6

*« — О D D 2 tf"*J-J

m — ^, к — к —̂ -<г1з»

яф= 2, I.R=CH CHJIOCJJHJ,
R ^ Q H u , Ra=CH3

Нонилфениловый эфир поли-
этиленгликоля- [Ba(Ph4B)a]7

Дибензо-18-краун-6

Валяномицин

Среда мембраны

о-Нитрофенйлоктиловый

эфир
То же

бис-(1-Бутилпентил)ади-
пинат

о-Нитрофенилоктиловый
эфир

Дибензиловый эфир

Соевый липид

п-Нитроэтил бензол

Дифениловый эфир

н+

2,6

5,4-10-*

2-10-1

—

2-Ю"4

5-10"8

LI+

3,6-10-2

9,3-10"»

4

Na+

(XVII)

7,4-10-»

1-10-»

(XX)

' .

(XXVIII)

2,8

1

1

2-Ю"4

2-Ю-4

1

5-10-2

7-Ю-2

2-Ю-4

4,1-10"а

2,5-Ю-4

К+

1,6-Ю-2

—

5-Ю"2

4,4-10"»

8-10~3

1,6.10"»

8-10-»

1

1

Rb+

—

—

2-10-2

3,6-10"»

5-10-»

0,5-10"»

3,5-10-1

1,9

Cs+

—

—

8-10"»

2,9-10-»

6-10"»

8,3- Ю-3

2,7-10-1

4-10-1

Mg«+

6,8-10"3

8,5-10-3

2-Ю"4

1,7-Ю"3

4-10"4

< 1 - Ю-*

<2-10" 4

Са~

1

1

5-10-*

2,9-10-1

8-10"4

<1-10~*

<2-10~4

Ва«+

—

—

5-Ю"»

4,4-Ю"2

5-Ю-4

1
-

1
1

.

Ссыл-
ки

[102]

[102]

[101]

[15]

[104]

[110]

[15]

[5]

[5]



>Cs(3-10-4) > NaU-lO-1) = Rb(l-10-4)>Ca(5-10-') = Ba(510-*)>
>Mg(l,5-1O~S). Из приведенных данных следует, что с помощью ион-
селективного электрода, содержащего данный лиганд, можно опреде-
лить содержание ионов кадмия в смеси с другими катионами, концент-
рация которых на 3—5 порядков выше. г^.Ы^Г^-Тетрациклогексилза-
мещенный диамид (XV) с А=СН2ОСН2 проявляет избирательные свой-
ства по отношению к иону кальция в присутствии ионов магния с фак-
тором разделения 10* [100]. "

Ациклические полиэфиры (XVII) с сульфинильными группами про-
являют избирательность по отношению к катиону кальция [102].
(табл.3).

трет

(XVII), R=

(CH,)n-R

>(CH,)n-R

S(O)C,H5, S(Q)CH2C,H5, S(O)C8H17-«

Получены [101, 103, 107] лиганды с жесткими звеньями между кон-
цевыми амидными группами (XVIII) — (XXI), обладающие натриевой
селективностью при совместном присутствии ионов натрия и калия
(фактор разделения 20)

(XX)

(XV1U) (XW) (XXI)

(XVIII), п = 0,1; (XIX), А = 1,2-феннлен; 2, 2'-бнсфенилен;
2,3-нафтнлен; R = чикло-С,Ни; Ph; R' = (CH,)uCOjCaHi;

цикло-С,Ни; СН,С,Н»; (XX), R = R' = чшсло-С,Ни;
R = Ph; R1 =

Ациклических лигандов, селективных на ионы лития относительно'
ионов натрия, известно мало [15, 108, 109]. Создание липофильных ионо-
форов для лития является трудной задачей потому, что ион лития имеет
наименьший радиус среди щелочных металлов и обладает очень высокой,
способностью к гидратации. В основном, это лиганды кислотного харак-
тера.

трет

OR ОН

Н.(Н)

, Ph, 1-нафтм*, 2-вафтнх
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Получены этиленовые, три- и тетраметиленовые производные [87,
110]. Лучшую литиевую селективность проявляют лиганды с двумя три-
ад етиленовыми звеньями.

Недавно реакцией 3,3-быс(хлорметил)оксетана или других дигалоге-.
видов с 8-хинолинолами получена серия ионофоров с высокой литиевой
•селективностью [111].

у\ у—OR

R = 8-хинолил '

Коэффициент селективности по литию в сравнении с натрием для ок-
•сетана с 8-оксихинолиновыми группами равен 110. Это лучший из из-
вестных переносчиков лития.

Параметры мембранных электродов, в которых использованы нейт-
ральные комплексообразователи, приведены в табл. 3.

На избирательность комплексойбразования оказывает влияние среда
^мембраны. С увеличением полярности среды устойчивость комплексов
падает [87].

Методом спектроскопии ЯМР 13С показано [107, 112], что в растворе
амидные лиганды типа (XIV) образуют комплексы состава лиганд: ме-
талл 1:1 и 2 : 1 . В координации с катионом участвуют амидные и эфир-
ные атомы кислорода, а в комплексах состава 1:1, как правило, карбо-
нильные группы. Кристаллические комплексы с солями щелочноземель-
ных и переходных металлов стабилизированы молекулами воды [103].

Моноподанды с жесткими концевыми группами по своим комплексо-
образующим свойствам занимают промежуточное положение между оли-
гоэтиленгликолями и глймами и, краун-эфирами. Простой метод синтеза
моноподандов, который не требует высокого разбавления, применения
матричного метода, высокие выходы продуктов — все это выгодно отли-
чает открытоцепные лиганды от их циклических аналогов.

1 III. ОЛИГО(ПОЛИ)ПОДАНДЫ

1. Ациклические аналоги криптандов

Высокая комплексообразующая способность бициклических азотсодер-
жащих полиэфиров — криптандов [113] —послужила стимулом к созда-
нию их ациклических аналогов [66,114—119], представляющих собой
открытоцепные лиганды с несколькими полиэфирными цепочками, отхо-
дящими от центрального атома азота. Лиганды подобного типа объеди-
нены под общим названием олиго(поли)подандов [2]. Олйгоэтиленгли-
колевые цепочки этих соединений имеют различные концевые группы.
Известны лиганды на основе этаноламинов с концевыми гидроксильны-
ми группами. Алкильные группы в полиподандах могут быть заменены

. на жесткие фенильные, хинолильные, трополоновые группировки
<ХХИ) —(XXV).

(XXII), m = 1, n = 0, X = H 2 ; (XXIII), m = 0, n = O-s-3, X = H 2 , O;

(XXII)—(XXIV), R = H , Alk, Ph, 2-ЯЧ:вН^ (R1 = CH3, OCH3, NO2);
2, 6-(СН3О)2СвНз, 8-хинолил, 2-трополонил|

(XXV), n = 0,2, R ^ A l k , CH2OCH3, C

Синтезированы три- и тетраподанды, содержащие в качестве комп-
.лексообразующих фрагментов 4-аминометилен-2,2/-бипиридильные груп-
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пы [120].

Центральный атом азота в соединениях типа (XXII) — (XXV) может
быть заменен на углерод (XXVI) —(XXVIII) или серу [85, 121—124].

СНзС)/"

О
(XXVI), л = 2,3

О /4-т
(XXVII), R = Н, Alk, Ri = Alk (XXVIII), т = 1, 2, R = Alk, Ph,

R1 = Alk, Ra = Alk

Для ряда открытоцепных-криптандов методами спектрофотометрии
(65, 75] и потенциометрии [115, 125, 126] определены константы устой-
чивости комплексов, образуемых ими с катионами щелочных, щелочно-
земельных металлов и лантанидов. Наиболее прочные комплексы эти
лиганды образуют с катионами больших радиусов — натрием, калием,
стронцием и барием. Логарифм константы устойчивости бариевого комп-
лекса триподанда (XXIII), п = 1 с 8-оксихинолиновыми концевыми груп-
пами равен 4 единицам [127]. Концевые группы играют значительную
роль в комплексообразовании. Так, лиганды с трополоновыми группи-
ровками образуют более прочные комплексы, чем аналоги с хинолильны-
ми группами (табл. 4). Для лигандов с одинаковым числом звеньев в
олигоэтиленгликолевой цепочке прочность комплексов возрастает по
мере усиления донорной способности концевых групп в ряду
С6Н5<2-ШаС,Н4:5£СН8<2-СН,ЬСвН4я^8-хинолил [127]. Интересно,что
тетраподанды (XXIV) образуют более устойчивые комплексы, чем ана-
логичные диподанды (XXII), но менее устойчивые, чем триподанды
(XXIII). Это связывают со стерическими препятствиями, которые могут
создавать четыре объемные концевые группы.

Из сопоставления комплексообразующих свойств (табл. 4) триподан-
да (XXIII) и тетраэтиленгликолевого моноподанда с хинолиновыми кон-
цевыми группами (I), имеющих одинаковое число донорных атомов,
видно, что в ряду щелочных металлов этот лиганд только в случае катио-
на натрия незначительно превосходит моноподанд (I). Что касается дру-
гих ди-, три- и тетраподандов, то все они образуют менее прочные комп-
лексы с катионами щелочных металлов, чем моноподанд (I). На основа-
нии этого можно заключить, что для катионов щелочных металлов более
простые моноподанды являются и более эффективными. Следует ртме-
тить, что бициклические азотсодержащие лиганды (криптанды) образу-
ют очень прочные комплексы с катионами щелочных и щелочноземель-
ных металлов [125], однако они являются труднодоступными вещества-
ми.

В отличие от азотсодержащих подандов, комплексообразующие свой-
ства углеродных лигандов выражены значительно слабее [85, 87]. Ло-
гарифмы констант устойчивости комплексов лигандов (XXVI), п=2 и
(XXVII) с перхлоратом натрия в пиридине равны 2,0 и 1,3 соответст-
венно.

Для открытоцепных аналогов криптандов получены многочисленные
кристаллические комплексы с солями щелочных, щелочноземельных, пе-
реходных и других металлов [51, 127—129]. Триподанд (XXIII), п—1
с метилхинолильными группами образует кристаллические комплексы
с нейтральными молекулами, такими, как мочевина, 4-нитрофенилгидра-
зин, вода [17, 130].
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Таблица 4

Номер соеди-
нения

(ХХПа)

(ХХПб)

(XXIII)

(XXIII)

(XXIII)

(XXIV)

(XXIV)

(0*

Логарифмы констант

R

8-Хинолил

2-Трополонил

8-Хинолил

8-Хинолил

2-Трополонил

8-Хинолил

2-Трополонил

8-Хинолил

i—V О-Ч

/ — \

СЮ

устойчивости

п

—

—

0 ~

0

0

0

0

3

комплексов полиподандов с хлоридами щелочных и щелочноземельных металлов

П ^ с т

Li+/Na+

<2/<2
<2/2,0
<2/2,7

2,18/3,69
<2/<2 .
<2/2,1
-/2,5

2,37/3,22
7,58/6,08

1,8/7,21

K+/CS*

<2/<2
<2/<2
2,0/<2

2,58/1,57
<2/<2
2,1/<2

—

3,51/2,6
2,24/<2

9,75/3,54

Mg^/Ca*

<2/<2
"<2/2,1
2,06/2,14

—

<2/<2
<2/<2
-/2,7

4,99/-
4,0/4,34

<2/7,6

Sr«+/Ba»+

<2/<2
2,5/2,6
2,7/3,2

—

3,3/3,6
2,1/2,8
3,0/3,1

- —
2,9/<2

11,5/12

Растворитель

СНзОН:Н2О (88:12)

»

»

СН3ОН

СН3ОН:Н2О (88:12)

»

»

СН3ОН

СН3ОН:Н2О (95:5)

ССЫЛКИ

[115]
[115]
[115]

[75]
[115]
[115]
[115]

[65,-75]
[125]

[125]

* В качестве солей использовались роданяды металлов.



Отдельную группу ациклических мультидентатных лигандов ->- дипо-
дандов— составляют соединения, характерными структурными элемен-
тами которых являются центральные пиридиновые и пиридиноксидные
звенья. Общий метод синтеза соединении с одним пиридиновым звеном
(XXX) —(XXXII) заключается во взаимодействии 2,6-ди (галогенме-
тил)пипиридина с фенолами или тиолами в присутствии основания [57,
S4, 114, 131]. Окислением их перекисью водорода могут быть получены
«соответствующие N-окиси [132].

Синтезированы пиридиновые лиганды со сложноэфирными группами
(XXXIII) [72]. Известны [132—134] соединения, содержащие два пири-

диновых или пиридиноксидных звена (XXXIV), (XXXV).

R
I

N&

4XXX), X = 0 , S; R=H, Hal, (XXXI), X=H, OH, NH2

NO2, OAlk, CO2Alk

/4

(XXXII), R=H, Cl
CH3O, N(CH,)t

Y

О
Y

О RO OR RO

(XXXIV) (XXXV)(XXXIII), R=Alk,
<:НзОСНгСНа, ClCHaCHs

(XXXIV), (XXXV), R=H, OH, OAc, 8-хинолил, 8-(2-метилхинолил), 2-HaCOC,H4,
2,6-(CHsO)2CeH,

Представители этого типа соединений очень легко образуют кристал-
лические комплексы с ионами» щелочных, щелочноземельных и тяжелых
металлов [15, 57, 72, 84]. Лиганды с пиридиноксидными звеньями имеют
пониженную комплексообразующую способность по отношению к катио-
нам щелочных металлов [132]. Введение пиридиновых звеньев в поли-
эфирную цепь придает лигандам жесткость, что значительно улучшает их
избирательность по отношению к катионам щелочных металлов [75, 84].
Интересно, что классические лиманды для ионов переходных металлов,
такие как бипиридил, терпиридил и фенантролин образуют устойчивые
комплексы с солями щелочных и щелочноземельных металлов [135, 136].
Лиганды сложноэфирного типа (XXXIII) комплексы с тяжелыми метал-
лами не образуют [72]. Некоторые соединения с пиридиновыми и пири-
диноксидными звеньями дают кристаллические комплексы с мочевиной,
тиомочевиной, малодинитрилом, водой [132, 137].

2. сСпрутообразные» полиподанды

Число олигоэфирных, цепочек полиподандов может быть увеличено
путем объединения их каким-либо связующим центром. Таким образом
были получены лиганды с шестью и бблее мультидентатными цепочками,
донорные центры которых представлены атомами кислорода, серы, селе-
на, азота. В качестве связующего фрагмента использовалось бензольное
ядро (XXXVI) [66, 138—140]. Эти лиганды получены действием соответ-
ствующего фенола, тиола или селенола на гекса (бромметил) бензол в
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присутствии основания.

(XXXVI)

II - I

(XXXVII) (XXXVIII) (XXXIX)

(XXXVI), R=CHaX(CH2CH2O)nAlk(Ph), X=O, S, Se, n = 0-*-3, m = 2«t-6;
(XXXVII), R=R1=»O (CH2CH2O)sCH8, R*=H, R=Ra=O(CH2CH2O)3CH8, R J =H;

(XXXVIII), Э=С, P(V),R=N [(СН2СН2О)4А1к]2, (ОСН2СН2)„ОА1к;

(XXXIX), R=(OCH2CH2)aAlk

Обработкой 1,5- или 1,8-дихлорантрахинона монометиловым эфиром
триэтиленгликоля в присутствии гидрида натрия синтезированы подан-
ды [141] с антрахиноновым звеном (XXXVII).

Полиэфирные цепочки могут содержаться в триазиновой или цикло-
фосфазеновой (XXXVIII), цикловератриленовой (XXXIX) системах [123,
142]. Олигоэтиленгликолевые звенья-могут быть объединены в матрице,
образованной циклическими олйгомерами, полученными в условиях ос-
новного катализа ,[143, 144]. Мультидентатные цепочки в эти соединения
вводятся вместо гидроксильных групп через тозилаты соответствующих
целлозольвов [145—148]. Такие макроциклические соединения получили
название сферандов, или каликс-аренов (XL).

(XL), я = 4, 6, 8; R = Н, Alk; R* = Alk, (CH2CH2O)nAlk.

Поскольку коыплексообразующая способность этих лигандов, в ос-
новном, определяется строением боковых цепочек, несущих донорные
центры, их можно рассматривать как разновидность подандов.

Комплексообразующая способность лигандов (XXXVI)—(XXXIX)
убываем с уменьшением их дентатности. Соединения (XXXVI) с шестью
короткими цепочками, заканчивающимися тиофенильными или тиоцик-
лоалкановыми группами, не взаимодействуют с ионами металлов, но об-
разуют соединения включения с нейтральными органическими молеку-
лами [140, 149]. «Спрутообр^зные» полиподанды, цепочки которых за-
канчиваются жесткими донорными группами, образуют кристаллические
комплексы с производными мочевины, пиридина, амидов, нитрилов, диг-
лимом, краун-эфирами [150]. Тризамещенные бензолы не дают соедине-
ний включения [139]. Для тризамещенного бензола с амидными группа-
ми выделены кристаллические комплексы с роданидами кальция и бария
[66].

Полиподанды на основе циклической олигомерной матрицы — сфе-
ранды (XL) — проявляют комплексообразующие свойства по отношению
к катионам щелочных металлов. Методом ЯМР-спектроскопии обнару-
жено комплексообразование этих соединений с перхлоратами и пикратами
лития и натрия [151, 152]. Выделен натриевый комплекс калике [4]-аре-
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да (R 1 =CH 3 ) i в котором ион натрия взаимодействует со всеми четырьмя
атомами кислорода [153]. Показана высокая селективность сферандов
на основе анизола с ге=6 на ионы лития и натрия в ряду щелочных ме-
таллов [154]. Имеются данные по хорошей экстракционной способности
сферандов с и—6 и 2-метоксиэтоксигруппами в ароматических кольцах
по отношению к гуанидину [147]. Однако эти соединения по комплексо-
образующей способности значительно уступают своим аналогам, в кото-
рых R1 представляет собой сложноэфирные или амидные группы [148,
153, 155—157].

Таким образом, увеличение дентатности лигандов путем включения в
молекулы подандов дополнительных олигоэтиленгликолевых цепочек
является еще одним способом повышения их комплексообразующих
свойств. Замена эфирных донорных атомов кислорода на другие гетеро-
•атомы или группы, обладающие повышенной нуклеофильностью, также
позволяет улучшить комплексообразующую способность подандов. Одна-
ко усложнение структуры таких лигандов делает их менее доступными.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ НЕЙТРАЛЬНЫХ АЦИКЛИЧЕСКИХ
КОМП Л ЕКСООБРАЗОВАТЕЛ ЕЙ

В настоящее время число работ, посвященных практическому исполь-
зованию подандов, невелико, однако эти соединения обладают большими
потенциальными возможностями применения .в химии и технологии. Наи-
более широко изучена такая область использования подандов как меж-
фазный катализ, который является перспективным способом осуществ-
ления химических реакций [9—12]. Олиго- и полиэтиленгликоли
ускоряют реакции нуклеофильного замещения у атома углерода между
анионами и нерастворимыми в воде нейтральными органическими соеди-
нениями в двухфазных системах. Исследованы системы, включающие раз-
личные соли калия, хлорангидриды карбоновых и сульфокислот, галоген-
алкилы [29, 32, 76, 158—165] (табл. 5). Эффективность олиго- и поли-
этиленгликолей и их эфиров возрастает с повышением концентрации,
увеличением молекулярной массы лиганда. Полиэтиленгликоли с моле-
кулярной массой более 400 могут использоваться как катализаторы меж-
фазного переноса (табл. 5), активность которых зависит'отконкретной
системы. Увеличение скорости нуклеофильных реакций в присутствии
полиэтиленгликолей объясняется кооперативной сольватацией катионов
щелочных металлов атомами кислорода, приводящей к активации анио-
нов [166].

Использование в качестве межфазных катализаторов моноподандов
на основе пирокатехина с хинолиновыми концевыми группами более чем
в 2—3 раза повышает выход продукта (см. табл. 5). Применение «спру-
тообразных» лигандов (XXXVI) в реакциях алкилгалогенидов с циани-
дом калия увеличивает выход в 10 раз [167]. Производные 1,3,5-триази-
на (XXXVIII) оказались эффективными катализаторами в любых
анионных реакциях [123, 142]. Активность этих лигандов возрастает с
увеличением дентатности олигоэтиленгликолевых цепочек, а также длины
алкильных радикалов на их концах. Триазиновые лиганды по своим ката-
литическим свойствам подобны тетраалкилфосфониевым солям. Сравне-
ние каталитической активности краун-эфиров, криптандов, глимов и
полиэтиленгликолей показало, что самым эффективным является крип-
танд 2.2.2. Декаглим не уступает 18-крауну-6 и тетрабутиламмонийпер-
хлорату, полиэтиленгликоль (карбовакс-20М) аналогичен по эффектив-
ности дибензо-18-крауну-6 [163] (табл.6).

Каталитическая активность глимов с п=1ч-4, 10, 21 в реакции ами-
нолиза сложных эфиров [168] выше, чем краун-эфиров с таким же чис-
лам атомов кислорода (табл. 6).

Полиэтиленгликоли и их эфиры могут использоваться как катализа-
торы межфазного переноса в реакциях N- и S-алкилирования [169—
172].
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Таблица 5

Выходы продуктов в некоторых реакциях нуклеофилыгаго замещения при
использовании подандов в качестве катализаторов фазового переноса

Катализатор Структура Условия реакции Выход,

С4Н»Вг + KI -•* C4H9I + КВг [159]

1,5 ч, кипячение,
вода

НО(СНаСН2О)3ОН
ПЭГ-1000
ПЭГ-2000
ТТЭГ-6000
Дибензо-18-краун-6

СвН6СН2Вг + СН3СООК -» СвН6СН2ОСОСН3 + КВг [164]

И3СО(СН аСН2О)8СН3 I — ICHSCN, 1 ч, 20° С

18-Краун-6 | , ' — |CH 3CN, 2 ч, 25° С

СвН6СН2С1 + СН3СООК -+ CeH6CH2OCOCH3 + KC1 [76]

CH8CN, 2 ч кипя-

(IX)

4XXVII)

•(XXXVIII) Э = С

(XXXVIII) 3 - P ( V )

' ( С Л ) Л ^ л Р В г

я=2, R=CH3C(O)
л=3, R=CH3C(O),
2-СН3О-4-СН3С(О)С6Н3

чение

к-С8Н17Вг + KI -» «-С8Н171 + КВг [123, 142]

13

27
50
96
96
45

96
100

29

98
88
68

R=CH 2 CH 2 OH;

R = K - C 8 H 1 7 O C H 2 C H 2

[ H - C 4 H 9 ( O C H 2 C H 2 ) 4 ] 2 N
[ H - C 8 H 1 7 ( O C H 2 C H 2 ) 4 ] 2 N
«-C8H17(OCH2CH2)3O
н-С8Н17(ОСН2СН2)2О

Н2О, 72 ч,

Н2О, 10 ч,

Н2О, 72 ч,
Н 2О, 3 ч,

Н 2 О,'8 .ч,
Н2О, 3 ч,

60°

80°

60°
60°

80°
60°

С

С

С
С

С
С

87

< 1

82
85
42
88
72

Триподанды (XXIII), п=1, т=0, Х = Н 2 представляют собой новый
:класс катализаторов фазового переноса в системе твердое тело—жид-

. кость [173].
Важной областью использования подандов является экстракция.

Так, полиэтиленгликоли с числом звеньев более 23 проявляют сильные
экстракционные свойства по отношению к калию, сравнимые с 18-крау-
ном-6 [174, 175] (табл. 7). Полиэтиленгликоли с молекулярной массой от
400 до 4000 являются более эффективными экстрагентами для свинца и
стронция, чем дибензо-18-краун-6 и дибензо-24-краун-8, однако уступают
18-крауну-6 [176, 177]. Олигоэтиленгликоли с нитрильными концевыми
группами могут быть использованы для извлечения щелочных металлов
из буровых вод в присутствии большого избытка щелочноземельных эле-
ментов [178]. Серосодержащий поданд 1,12-ди-2-тиенил-2,5,8,11-тетра-
тиадодекан количественно извлекает ионы серебра из разбавленных вод-
ных растворов [179]. Несимметричный моноподанд, на концах олигоэти-
ленгликолевой цепочки (п=11) которого имеются замещенные арильные
группы, экстрагирует катионы щелочных и щелочноземельных металлов
с образованием комплексов 1 :1 [180].

Другое возможное направление использования подандов связано е их
способностью солюбилизировать соли в малополярных органических рас-
творителях. Это позволяет проводить целый ряд реакций в гомогенных
условиях в неполярных средах. Азотсодержащие триподанды (XXIII)
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Таблица 6

Каталитическая активность различных катализаторов

Катализатор Относительная скорость
реакции

KSCN.+ n-NO2CeH4CH2Br
СНС1,-Н,О

+ КВт [163]
18-Краун-6
Бензо-18-краун-6
Дибензо- 18-краун-6
Дициклогексил-18-краун-6
Криптанд 2.2.2
Декаглим
(C4He)4NC104

Карбовакс 20М

CHsCOOC,H4NO2-n + NH2C4H,

1,44
1,23
1,00
1,65
5,10
1,41
1,29
в,88

PhCl

CH3CONHC4H9 [168]
— n-HOQH4NO2+

СН8(ОСН2СН3)„ОСНз
л=1
n=2
я=3
л=4
n=10
л=22,3

6-Краун-2
9-Краун-З

12-Краун-4
15-Краун-5

1
4,9

11
14
37
76
0,52
2,8
5,2
8,8

0,29

Таблица 7

Экстракционная способность некоторых лигандов по отношению
к солям щелочных металлов в системе Н2О—СН2С1а (174, 175]

Лиганд

_

15-Краун-5
18-Краун-6
ПЭГ-400
ПЭГ-600
ПЭГ-1000, л=23

»
» '

ПЭГ-4000
ПЭГ-6800

»

c L , M .

_

' 0,00058
0,00056
0,02
0,02
0,00047
0,00181
0,02
0,02
0,00027
0,00036

Na пикрат
0.85-10-» М

0,7
1,5
2,4

2,0

з;э

3,6

% в СН.С!,

К пикрат
0,95-ltM M

0,7
1,7

17,3
—

8,2
14,5

19,2
20,8

I
KSCN 1,0 М

—
• —

6
14

—
—

27
100
—
—

намного легче переводят перманганат калия и пикраты щелочных ме-
таллов в органическую фазу, чем дибензо-18-краун-6 [118]. В присутст-
вии полиэтиленгликолей удается растворить металлический калий в бен-
золе [181], перманганат калия в органических растворителях [182],
окислить олефины перманганатом калия [160, 161].

Ряд путей применения подандов связан С их мембранной активностью.
Некоторые из них могут использоваться в катион-чувствительных мем-
бранных электродах, специфичных к ионам щелочных и щелочноземель-
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шых металлов (см. табл. 3). Так, комплекс Ba(BPh 4) 2 с нонилфениловым
эфиром полиэтиленгликоля (п=30) используется в барий-чувствитель-
ном электроде [15]. В кальций-селективном электроде применяется ней-
тральный ациклический диамид (XIV), n = 0 , X = O , R==CHS,
R- = (CH2)ioCOOC2H5 [5]. Известно много полидентатных лигандов, та-

осих, как окса-аналоги диамидов пробковой и азелаиновой кислот (XIV),
являющихся селективными переносчиками ионов лития и натрия в при-
сутствии протонов, ионов кальция, стронция и бария [15, 17, 86, 99—101,
104, 108, 183]. Исследование мембранной активности тетраэтиленглико-

-ля с хинолиновыми концевыми группами показало, что этот лиганд се-
лективно переносит аммониевые катионы через жидкую мембрану в при-
сутствии ионов щелочных металлов [184]. Триподанд (XXIII), га=1,
Х==Нг проявил эффективные и специфические транспортные свойства

л л я ионов серебра [119]. Поданды типа сферандов (XL) также могут
шспользоваться в мембранах [144].

Большое разнообразие структур нейтральных ациклических поли-
..дентатных лигандов позволяет в широких пределах изменять их катион-
ную избирательность. Способность подандов образовывать комплексы с

^нейтральными органическими молекулами может представить фармако-
логический интерес, особенно в случае мочевины. Кроме того, доступ-
ность этих соединений делает их перспективными комплексообразовате-

..лями, которые могут найти применение в разных областях химии и на-
родного хозяйства.

*. . • *

За время подготовки рукописи к печати появились новые работы по
•синтезу подандов, исследованию их комплексообразующих свойств, при-
менению в органическом синтезе. Так, эти вопросы обсуждаются в кни-
ге [185]. Синтезированы новые шиффовы основания, способные одновре-
менно комплексовать катионы переходных и щелочных или щелочнозе-
мельных металлов [186—1881. Получены поданды с имидазольными
звеньями, исследованы их транспортные свойства по отношению к катио-
нам щелочных металлов.и аммония [189—191]. Развивается синтез хи-
ральных подандов, производных углеводов [192—194], 2,3:6,7-дибензо-
•бицикло [3,3,1] нона-2,6-диенового фрагмента [195]. Предложен хи-
ральный лиганд, координирующий катион лития [196]. Новые триподан-
ды типа (XXVII) являются селективными комплексообразователями по
отношению к катионам малого радиуса [197]. Мовоподанды с различ-
ными концевыми группами получены путем раскрытия эпоксидных цик-

л о в у диглицидиновых эфиров полиэтиленгликолей [198]. Описан синтез
новых сульфонамидных подандов [199], соединений на основе 1,4-бензо-
хинона [200], циклогексана [201], фосфазеновой матрицы [202], разомк-
нутых аналогов бензо-краун-эфиров [203]. Опубликовано сообщение о
синтезе нового класса разветвленных полиэфиров, так называемых денд-
римеров и арборолов [204]. Дендримеры имеют шарообразную прост-
ранственную олигомерную структуру. Некоторые1 из них (арборолы) со-
держат большое число терминальных ОН-групп.

Различными физико-химическими методами продолжается изучение
комплёксообразования олиго- и полиэтиленгликолей и их эфиров с иона-
ми щелочных металлов и аммония [205, 206], триподандов с централь-
ным атомом углерода с катионами Fe s + и Ga*+ [207]. Установлены струк-
туры комплексов тетраглима с катионом оксония [208], пента- и гекса-
глимов с тиоцианатами Са, Sr, Ba [209, 210], триэтиленгликоля с хлори-
дами лантанидов [211]. Исследуются комплексообразующие свойства их
серосодержащих аналогов [212, 213]. Интенсивно изучается взаимодей-
ствие аминопроизводных олигоэтиленгликолей с ионами щелочноземель-
ных и переходных металлов [214—219]. ПоЛучены новые данные о пове-
дении в растворе полиаминов с различными концевыми группами в при-
сутствии катионов переходных и других металлов [220—223]. Синтези-
рованы и охарактеризованы их комплексы с лантанидами [224], Re(V)
1225].
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Исследуются свойства подандов различных типов как катализаторов,
межфазного переноса. В присутствии полиэтиленгиколей и их произ-
водных ускоряются реакции нуклеофильного замещения [226—228],
окисления циклических кетонов [229-], растворения металлов [230],
промотируются окислительно-восстановительные процессы [231]. Име-
ются новые примеры использования лигандов типа (XXXVIII) [232], ка-
ликс-аренов (XL) с олигоэтиленовыми цепочками в реакции образования
простых эфиров [233].

Экстракционные свойства гидрофобных диалкиловых эфиров олиго-
этиленгликолей [234], их аналогов с донорными атомами S, N [235—2371
по отношению к катионам щелочных и щелочноземельных металлов изу-
чаются в сравнении с таковыми макроциклических лигандов.

Ведется поиск подан*дов, которые могут быть использованы в качест-
ве электродоактивных компонентов мембран ионоселективных электро-
дов [238,239].

Описан метод получения твердых комплексов магнийорганических
соединений с rpuc-(диокса-3,6-гептил)амином [240]. Отмечено первое
фотофизическое изучение комплексов подандов, коронандов и криптан-
дов в реакциях переноса фотоэлектронов [241].
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