
Ó×ÅÍÛÅ ÇÀÏÈÑÊÈ ÊÀÇÀÍÑÊÎ�Î �ÎÑÓÄÀ�ÑÒÂÅÍÍÎ�Î ÓÍÈÂÅ�ÑÈÒÅÒÀÒîì 149, êí. 3 Ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèå íàóêè 2007
ÓÄÊ 547.241ÑÀÌÎÑÁÎ�ÊÀ ÍÀÍÎ�ÀÇÌÅ�ÍÛÕ À��Å�ÀÒÎÂÈÇ Ï-Ò�ÅÒ-ÁÓÒÈËÒÈÀÊÀËÈÊÑ[4℄À�ÅÍÎÂ,ÒÅÒ�ÀÇÀÌÅÙÅÍÍÛÕ ÏÎ ÍÈÆÍÅÌÓ ÎÁÎÄÓ�ÈÄ�ÀÇÈÄÍÛÌÈ Ô�À�ÌÅÍÒÀÌÈ,È ÊÀÒÈÎÍÎÂ p- È d-ÌÅÒÀËËÎÂÅ.À. Þøêîâà, È.È. Ñòîéêîâ, È.Ñ. Àíòèïèí, À.È. ÊîíîâàëîâÀííîòàöèÿÁûëè ñèíòåçèðîâàíû íîâûå ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíû, çàìåùåííûå ïî íèæíå-ìó îáîäó ãèäðàçèäíûìè �ðàãìåíòàìè, â òðåõ êîí�èãóðàöèÿõ: êîíóñ, ÷àñòè÷íûé êîíóñ è1,3-àëüòåðíàò, à òàêæå èçó÷åíû èõ ðåöåïòîðíûå ñâîéñòâà ïî îòíîøåíèþ ê êàòèîíàì
s - (Li+ , Na+ , K+ , Cs+ , Mg2+ , Ca2+ , Ba2+) , p - (Al3+ , Pb2+) è d - (Fe3+ , Co3+ ,Ni2+ , Cu2+ , Ag+ , Cd2+ , Hg2+) ýëåìåíòîâ ìåòîäàìè ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèè è äèíà-ìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåèâàíèÿ (DLS). Ìåòîäîì ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèè (âî âçàèìíî íàñû-ùàåìîé ñðåäå äèõëîðìåòàí � âîäà) áûëà ïðîâåäåíà îöåíêà ñïîñîáíîñòè ïðîèçâîäíûõï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ ê ìîëåêóëÿðíîìó ðàñïîçíàâàíèþ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ.Áûëè îïðåäåëåíû ñòåïåíü è êîíñòàíòû ýêñòðàêöèè êàòèîíîâ p - (Al3+ , Pb2+) è d - (Fe3+ ,Co3+ , Ni2+ , Cu2+ , Ag+ , Cd2+) ìåòàëëîâ. Ñïîñîáíîñòü èçó÷åííûõ ñèñòåì ê ñàìîàññîöè-àöèè áûëà èçó÷åíà ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåèâàíèÿ íà àíàëèçàòîðå ðàçìåðîâíàíî÷àñòèö Zetasizer Nano ZS. Óñòàíîâëåíû çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõàãðåãàòîâ èçó÷åííûõ ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ ñ êàòèîíàìè p - è d -ìåòàëëîâ.ÂâåäåíèåÂ çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷å-ñòâîì àòîìîâ èëè ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ íàíîðàçìåðíûå ñòðóêòóðû, õèìè÷åñêèå è�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëîâ èçìåíÿþòñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ [1℄. Óñòà-íîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé ¾ñòðóêòóðà � ñâîéñòâî¿, ïîçâîëÿþùèõ íà óðîâíå ïðî-ñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë çàäàâàòü ðàçìåð, �îðìó è õèìè-÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîðàçìåðíûõ àãðåãàòîâ, ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé ïðîáëåìîé. �àç-ðàáîòêà ïîäõîäîâ ê ïîëó÷åíèþ è ìîäè�èêàöèè êàê ÷àñòèö îò 1 íì äî 1 ìêì, òàê èíàíîìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïðèîðèòåòíûõíàïðàâëåíèé â îáëàñòè íàíîòåõíîëîãèè [1℄. Êàê ïðàâèëî, íàíî÷àñòèöû ñòðîãî îïðå-äåëåííîãî ðàçìåðà ìîãóò áûòü îáðàçîâàíû â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà ñàìîñáîðêè, òîåñòü ñïîíòàííîé àññîöèàöèè îïðåäåëåííîãî êîíå÷íîãî ÷èñëà ìîëåêóëÿðíûõ êîìïî-íåíòîâ, íàïðàâëÿåìîé ðàñïîçíàâàíèåì, ïîä êîíòðîëåì ìåæìîëåêóëÿðíûõ íåêîâà-ëåíòíûõ âçàèìîäåéñòâèé, óäåðæèâàþùèõ êîìïîíåíòû ñèñòåìû âìåñòå. Â êà÷åñòâåñòðóêòóðíûõ áëîêîâ (�ðàãìåíòîâ) âîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå êàê êàòèîíîâ ìåòàë-ëîâ, êîòîðûå ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â ïîãëîùåíèè èëè èñïóñêàíèè �îòîíîâ, ïåðåíîñåýëåêòðîíîâ, à òàêæå èîííîì îáìåíå, òàê è èñêóññòâåííûõ ðåöåïòîðíûõ ìîëåêóë,ó÷àñòâóþùèõ â ñîçäàíèè ìîëåêóëÿðíîé èëè ñóïðàìîëåêóëÿðíîé àðõèòåêòóðû, çà-äàâàÿ íåîáõîäèìîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ, â ÷àñò-íîñòè, çà ñ÷åò ïðîöåññîâ ðàñïîçíàâàíèÿ. Â êà÷åñòâå ìîëåêóëÿðíîé ïëàò�îðìû äëÿ
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�èñ. 1. Ñõåìà âîçìîæíûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñòåðåîèçîìåðîâ òåòðàãèäðàçèäà íàîñíîâå òèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1êîíñòðóèðîâàíèÿ ïîäîáíûõ ðåöåïòîðíûõ ñòðóêòóð â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêî èñ-ïîëüçóåòñÿ êàëèêñ[4℄àðåí [2, 3℄. Ïðåèìóùåñòâà äàííûõ ìîëåêóë çàêëþ÷àþòñÿ â âîç-ìîæíîñòè ìîäè�èêàöèè êàëèêñ[4℄àðåíà ïóòåì ïðèñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íûõ, ïîðîéäîâîëüíî ñëîæíûõ �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï êàê ïî íèæíåìó îáîäó (ãèäðîêñèëü-íûå ãðóïïû), òàê è ïî âåðõíåìó îáîäó (çàìåíîé ï-òðåò-áóòèëüíîé ãðóïïû íàäðóãèå �ðàãìåíòû), à òàêæå â âîçìîæíîñòè âàðüèðîâàíèÿ ðàçìåðà ìàêðîöèêëà(íàïðèìåð, çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â ìàêðîöèêë àòîìîâ àçîòà, êèñëîðîäà èëè ñåðû) [2, 3℄.Â ðàìêàõ ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòû áûëè ïîñòàâëåíû çàäà÷è: ñèíòåç òåò-ðàçàìåùåííûõ ïî íèæíåìó îáîäó ÑÍ2�Ñ(Î)�NH�NH2 �ðàãìåíòàìè ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ â òðåõ êîí�èãóðàöèÿõ � êîíóñ, ÷àñòè÷íûé êîíóñ, 1,3-àëüòåðíàò, è èçó÷åíèå ñïîñîáíîñòè äàííûõ ìîëåêóë âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ êàòèî-íàìè s- (Li+ , Na+ , K+ , Cs+ , Mg2+ , Ca2+ , Ba2+) , p- (Al3+ , Pb2+) è d- (Fe3+ ,Co3+ , Ni2+ , Cu2+ , Ag+ , Cd2+ , Hg2+) ýëåìåíòîâ ìåòîäàìè ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèèè äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåèâàíèÿ.1. �åçóëüòàòû è îáñóæäåíèå1.1. Ñèíòåç ñòåðåîèçîìåðîâ òåòðàçàìåùåííûõ ïî íèæíåìó îáîäó ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ, ñîäåðæàùèõ ãèäðàçèäíûå �ðàãìåíòû.�èäðàçèäíûé �ðàãìåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óäîáíûé ïðåêóðñîð äëÿ äàëüíåéøåéìîäè�èêàöèè ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè (ðèñ. 1). Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå ãèäðà-çèäíîé ãðóïïû â òèàêàëèêñ[4℄àðåíîâóþ ïëàò�îðìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñ òî÷êèçðåíèÿ ðàçâèòèÿ õèìèè òèàêàëèêñ[4℄àðåíà.Íàìè áûëî èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå òåòðàý�èðîâ 2 ñ ãèäðàçèíãèäðàòîì â ðàç-ëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (òàáë. 1), ïðîòåêàíèå ðåàêöèè êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþÒÑÕ. Ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå èñõîäíûé ñëîæíûé ý�èð ðàñòâîðÿþò â ñïèðòå èââîäÿò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ èçáûòêîì ãèäðàçèíãèäðàòà [4℄.Îäíàêî ïðîâåäåíèå ðåàêöèé ñ êîí�îðìåðàìè òåòðàý�èðà 2 â ïðèñóòñòâèè 10-êðàòíîãî èçáûòêà ãèäðàçèíãèäðàòà â êèïÿùåì ýòàíîëå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ



ÑÀÌÎÑÁÎ�ÊÀ ÍÀÍÎ�ÀÇÌÅ�ÍÛÕ À��Å�ÀÒÎÂ. . . 99Òàáë. 1Èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðàçèíãèäðàòà ñî ñòåðåîèçîìåðàìè òåòðàý�èðà 2Èñõîäíîåñîåäèíåíèå �àñòâîðèòåëü ÈçáûòîêNH2NH2·H2O,ýêâ. Âðåìÿïðîâåäåíèÿðåàêöèè, ÷ Âûõîä, %1,3-àëüòåð-íàò-2 ýòàíîë 10 48 ðåàêöèÿ íåèäåò1,3-àëüòåð-íàò-2 ýòàíîë : Ò�Ô(1 : 1) 10 48 92÷àñòè÷íûéêîíóñ-2 ýòàíîë 10 40 95êîíóñ-2 ýòàíîë 10 14 íåðàçäåëèìàÿñìåñüïðîäóêòîâêîíóñ-2 ýòàíîë 2 10 íåðàçäåëèìàÿñìåñüïðîäóêòîâêîíóñ-2 ýòàíîë :äèýòèëîâûéý�èð (1 : 4) 1.25 30 74êîíóñ-2 ýòàíîë :äèýòèëîâûéý�èð (1 : 4) 1.5 30 87êîíóñ-2 ýòàíîë :äèýòèëîâûéý�èð (1 : 4) 5 20 67êîíóñ-2 äèýòèëîâûéý�èð 1.5 30 ðåàêöèÿíå èäåòöåëåâîãî ïðîäóêòà 1 òîëüêî â ñëó÷àå êîí�îðìåðà ÷àñòè÷íûé êîíóñ ñ âûõîäîì95%. Â ñëó÷àå êîí�îðìåðà 1,3-àëüòåðíàò-2 ðåàêöèÿ íå èäåò, è èç ðåàêöèîííîéñìåñè êîëè÷åñòâåííî áûë âûäåëåí èñõîäíûé òåòðàý�èð. Çàìåíà ðàñòâîðèòåëåéíà ñìåñü ýòàíîë-òåòðàãèäðî�óðàí ïîâûøàåò ðàñòâîðèìîñòü èñõîäíîãî òåòðàý�èðà1,3-àëüòåðíàò-2, è öåëåâîé ïðîäóêò 1,3-àëüòåðíàò-1 îáðàçóåòñÿ ñ âûõîäîì 92%.Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ãèäðàçèíîëèçà êîí�îðìåðà êîíóñ-2 â êèïÿùåì ýòàíîëåïðèâîäèò ê íåðàçäåëèìîé ñìåñè ïðîäóêòîâ. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî îäíîâðåìåííî ñ ðå-àêöèåé ãèäðàçèíîëèçà ìîæåò ïðîòåêàòü ïîáî÷íàÿ ðåàêöèÿ ãèäðîëèçà. Ïîíèæåíèåèçáûòêà ãèäðàçèíãèäðàòà äî 2 ýêâèâàëåíòîâ íå ïðèâîäèò ê ïîäàâëåíèþ ïîáî÷-íûõ ðåàêöèé, è èç ðåàêöèîííîé ñìåñè âûäåëÿåòñÿ íåðàçäåëèìàÿ ñìåñü ïðîäóêòîâ.Áûëî èçó÷åíî ïðîâåäåíèå ãèäðàçèíîëèçà òåòðàý�èðà êîíóñ-2 â áîëåå ìÿãêèõ óñëî-âèÿõ. �åàêöèþ ïðîâîäèëè â äèýòèëîâîì ý�èðå â ïðèñóòñòâèè ïîëóòîðàêðàòíîãîèçáûòêà ãèäðàçèíãèäðàòà ïðè êèïåíèè. Èç ðåàêöèîííîé ñìåñè áûë êîëè÷åñòâåííîâûäåëåí èñõîäíûé òåòðàý�èð 2. Ïî-âèäèìîìó, äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè íåîáõîäèìîèñïîëüçîâàíèå ïðîòîíîäîíîðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðîâåäåíèå ãèäðàçèíîëèçà â ñìåñèýòàíîë-äèýòèëîâûé ý�èð (1 : 4) â ïðèñóòñòâèè 1.5 ýêâèâàëåíòîâ NH2NH2·H2O ïðè-âîäèò ê öåëåâîìó ïðîäóêòó � òåòðàãèäðàçèäó êîíóñ-1 ñ âûõîäîì 87%. Ïîíèæåíèåèçáûòêà ãèäðàçèíãèäðàòà ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà (74%,1.25 ýêâèâàëåíòà NH2NH2·H2O). Ïîâûøåíèå ñîîòíîøåíèÿ ãèäðàçèíãèäðàò : òåò-ðàý�èð 2 âûçûâàåò óâåëè÷åíèå ïîòåðü öåëåâîãî ïðîäóêòà ïðè ðàçðàáîòêå ðåàêöè-îííîé ñìåñè, èç-çà ÷åãî âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà òàêæå ïîíèæàåòñÿ.Çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå â ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñòåðåîèçîìåðîâ ìîæåò áûòüîáúÿñíåíî ðàçëè÷íîé ðàñòâîðèìîñòüþ èñõîäíûõ òåòðàý�èðîâ 2. Ïëîõî ðàñòâîðè-
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�èñ. 2. Ïîëó÷åíèå òåòðàãèäðàçèäîâ íà îñíîâå òèàêàëèêñ[4℄àðåíà ãèäðàçèíîëèçîì ñòåðåî-èçîìåðîâ òåòðàý�èðà 2 ãèäðàçèíãèäðàòîììûé êîí�îðìåð 1,3-àëüòåðíàò-2 âûäåðæèâàëè 48 ÷, à áîëåå ðàñòâîðèìûé êîí-�îðìåð ÷àñòè÷íûé êîíóñ-2 � 40 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ ýòàíîëà, à êîí�îðìåðêîíóñ-2, õîðîøî ðàñòâîðèìûé â áîëüøèíñòâå ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé, ïîëíîñòüþðåàãèðóåò çà 30 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ äèýòèëîâîãî ý�èðà (ðèñ. 2). Î÷åâèä-íî, ÷òî ïðîòåêàíèå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé ïðè ïðîâåäåíèè ãèäðàçèíîëèçà ñîåäèíåíèÿêîíóñ-2 â æåñòêèõ óñëîâèÿõ (ýòàíîë, êèïÿ÷åíèå) ìîæåò áûòü âûçâàíî âçàèìíûìâëèÿíèåì îáúåäèíåííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ãèäðàçèäíûõ îñòàòêîâ ïðîäóêòà êî-íóñ-1 (ðèñ. 3).Ñòðóêòóðû è ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ òåòðàãèäðàçèäîâ áûëè óñòàíîâëåíû êîìïëåê-ñîì �èçè÷åñêèõ ìåòîäîâ è ýëåìåíòíûì àíàëèçîì. Â ìàññ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé 1çà�èêñèðîâàí ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà.�èäðàçèíîëèç òåòðàý�èðîâ 2 íå áûë îïèñàí â ëèòåðàòóðå, è, íåñìîòðÿ íà òî÷òî ìû ïðîâîäèëè äàííóþ ðåàêöèþ â îòíîñèòåëüíî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ, íåîáõîäèìîïîäòâåðäèòü êîí�îðìàöèþ ìàêðîöèêëè÷åñêîãî êîëüöà ñîåäèíåíèé 1.Ñîåäèíåíèå ÷àñòè÷íûé êîíóñ-1 îòëè÷àåòñÿ íåñèììåòðè÷íîé ñòðóêòóðîé, âñëåä-ñòâèå ÷åãî àìèäíûå ïðîòîíû äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå òðåõ ñèãíà-ëîâ â ñïåêòðå ßÌ� 1Í (ðèñ. 4). Ñèãíàëû òðåõ àññîöèèðîâàííûõ àìèäíûõ îñòàò-êîâ, ðàñïîëîæåííûõ íà îäíîé ñòîðîíå ìàêðîöèêëè÷åñêîãî êîëüöà, ïðîÿâëÿþòñÿâ âèäå äâóõ ñèíãëåòîâ (8.96 è 8.50 ì. ä.) ñ ñîîòíîøåíèÿìè èíòåíñèâíîñòåé 1 : 2ñîîòâåòñòâåííî. Èçîëèðîâàííàÿ ãèäðàçèäíàÿ ãðóïïà íà äðóãîé ñòîðîíå ìàêðîöèê-ëè÷åñêîãî êîëüöà ïðîÿâëÿåòñÿ êàê òðèïëåò (4.45 ì. ä.) è äóáëåò (2.26 ì. ä.) äëÿàìèäíîãî è àìèííûõ ïðîòîíîâ ñîîòâåòñòâåííî. Ñèëüíîïîëüíûé ñäâèã ñâèäåòåëü-
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�èñ. 3. Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ ÷àñòè÷íûé êîíóñ-1 �èçè÷åñêèìè ìåòîäàìè:à) Ñïåêòð ßÌ� 1Í (CDCl3 , 300 Ì�ö, δ , ì. ä.), á ) ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (KBr, ñì−1 ),â) ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (CHCl3 , 0.05 Ì)ñòâóåò î òîì, ÷òî äàííûé ãèäðàçèäíûé îñòàòîê âêëþ÷åí â ïîëîñòü ìàêðîöèêëà,îáðàçîâàííóþ àðîìàòè÷åñêèìè �ðàãìåíòàìè. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèÿ ÷àñòè÷-íûé êîíóñ-1 â òâåðäîì ñîñòîÿíèè è â ðàñòâîðå ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿêàê àññîöèèðîâàííîé (3330 ñì−1) , òàê è ñâîáîäíîé (3425 ñì−1) àìèäíûõ ãðóïï.Êîí�îðìàöèÿ ìàêðîöèêëè÷åñêîãî êîëüöà ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ ãèäðàçèíî-ëèçîì òåòðàý�èðîâ êîíóñ-2 è 1,3-àëüòåðíàò-2, ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ñîîòíå-ñåíèåì õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ îêñèìåòèëåíîâûõ ïðîòîíîâ, ïðîòîíîâ ï-òðåò-áóòèëü-íûõ ãðóïï è ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ �ðàãìåíòîâ ìàêðîöèêëà â ñïåêòðàõ ßÌ� 1Í(ðèñ. 3 è 5). Ó êîí�îðìåðà 1,3-àëüòåðíàò-1 îêñèìåòèëåíîâûå ïðîòîíû íàõîäÿòñÿ
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�èñ. 4. Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ êîíóñ-1 �èçè÷åñêèìè ìåòîäàìè: à) ïåêòðßÌ� 1Í (CDCl3 , 300 Ì�ö, δ , ì. ä.), á ) ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (KBr, ñì−1 ), â) ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (CHCl3 , 0.05 Ì, ñì−1 )â îáëàñòè ýêðàíèðîâàíèÿ äâóõ ñìåæíûõ áåíçîëüíûõ êîëåö, è èõ ñèãíàë ïðîÿâëÿ-åòñÿ â áîëåå ñèëüíîì ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèãíàëàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîòîíîâñòåðåîèçîìåðà êîíóñ-1 (4.57 è 4.86 ì. ä. ñîîòâåòñòâåííî). Òðåò-áóòèëüíûå ïðîòîíûè ïðîòîíû àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö ìàêðîöèêëà ñòåðåîèçîìåðà 1,3-àëüòåðíàò-1 íà-õîäÿòñÿ â çîíå äåçýêðàíèðîâàíèÿ íå òîëüêî ïðèñîåäèíåííîãî àðèëüíîãî �ðàãìåíòàìàêðîöèêëà, íî è äâóõ ñìåæíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ãðóïï, ïîýòîìó ñèãíàëû ïðîòîíîâòðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï è àðîìàòè÷åñêèõ �ðàãìåíòîâ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ïðîÿâëÿ-þòñÿ â áîëåå ñëàáûõ ïîëÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèãíàëàìè ïðîòîíîâ òðåò-áóòèëüíûõãðóïï è áåíçîëüíûõ êîëåö ìàêðîöèêëà êîí�îðìåðà êîíóñ-1 (1.26 è 1.10 ì. ä. è
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�èñ. 5. Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ 1,3-àëüòåðíàò-1 �èçè÷åñêèìè ìåòîäàìè:à) ïåêòð ßÌ� 1Í (CDCl3 , 300 Ì�ö, δ , ì. ä.), á ) ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (KBr, ñì−1 ),â) ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (CHCl3 , 0.05 Ì, ñì−1 )7.34 è 7.41 ì. ä. ñîîòâåòñòâåííî). Òàêèì îáðàçîì, ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé, ïîëó-÷åííûõ ãèäðàçèíîëèçîì òåòðàý�èðîâ êîíóñ-2 è 1,3-àëüòåðíàò-2, ñîîòâåòñòâóþòñòåðåîèçîìåðàì êîíóñ-1 è 1,3-àëüòåðíàò-1.Ñèãíàë àìèäíûõ ïðîòîíîâ ñòåðåîèçîìåðà êîíóñ-1 ïðîÿâëÿåòñÿ â íåîáû÷íî ñëà-áîì ïîëå (ïðè 9.90 ì. ä.), ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîì âîäîðîä-



104 Å.À. ÞØÊÎÂÀ È Ä�.íîì ñâÿçûâàíèè ìåæäó âñåìè ÷åòûðüìÿ ãèäðàçèäíûìè ãðóïïàìè, íàõîäÿùèìèñÿïî îäíó ñòîðîíó ìàêðîöèêëè÷åñêîãî êîëüöà. Äàííûé �àêò ïîäòâåðæäàåòñÿ îòñóò-ñòâèåì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ íåàññîöèèðîâàííîãî àìèäíîãî �ðàãìåíòà â ÈÊ-ñïåêòðàõêîí�îðìåðà êîíóñ-1 â òâåðäîì ñîñòîÿíèè è â õëîðî�îðìåííîì ðàñòâîðå (ðèñ. 3).Â ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ 1,3-àëüòåðíàò-1 ïðîòîíû àìèäíûõ è àìèííûõ �ðàã-ìåíòîâ ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå óçêèõ ñèíãëåòîâ ïðè 7.37 è 3.58 ì. ä. ñîîòâåòñòâåííî,÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î áûñòðîì êîí�îðìàöèîííîì îáìåíå ìåæäó àññîöè-èðîâàííîé è ñâîáîäíîé �îðìàìè. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèÿ 1,3-àëüòåðíàò-1 âòâåðäîì ñîñòîÿíèè è â ðàñòâîðå (õëîðî�îðì, 0.05 Ì) ïðèñóòñòâóþò ñèãíàëû êàêàññîöèèðîâàííîé, òàê è ñâîáîäíîé àìèäíûõ ãðóïï (ðèñ. 5).Èòàê, âçàèìîäåéñòâèåì ñòåðåîèçîìåðîâ òåòðàý�èðîâ íà îñíîâå òèàêëèêñ[4℄àðå-íà 2 ñ ãèäðàçèíãèäðàòîì áûëî ïîëó÷åíî òðè ñòåðåîèçîìåðà òåòðà�óíêöèîíàëèçè-ðîâàííîãî òèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1, ñîäåðæàùåãî ãèäðàçèäíûå �ðàãìåíòû. Ñòðóêòóðàïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé áûëà îõàðàêòåðèçîâàíà êîìïëåêñîì �èçè÷åñêèõ ìåòîäîâè ýëåìåíòíûì àíàëèçîì. Àíàëèç ñïåêòðîâ ßÌ� 1Í è ÈÊ ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèéïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè ãèäðàçèíîëèçà òåòðàý�èðîâ 2 íå ïðî-èñõîäèò èçìåíåíèÿ êîí�îðìàöèè ìàêðîöèêëè÷åñêîãî êîëüöà òèàêàëèêñ[4℄àðåíà.Õèìè÷åñêîå îêðóæåíèå öåíòðîâ êîîðäèíàöèè êàòèîíîâ (ïîëîñòè, îáðàçîâàííîé �å-íîêñèëüíûìè êèñëîðîäàìè è êàðáîíèëàìè ãèäðàçèäíûõ ãðóïï, è êîíöåâûõ àçîòîâãèäðàçèäíûõ ãðóïï), à òàêæå àìèäíûõ ïðîòîíîâ, ñïîñîáíûõ ê ñâÿçûâàíèþ àíèîíîâ,ðàçëè÷íî äëÿ âñåõ òðåõ êîí�îðìåðîâ òåòðàãèäðàçèäà 1.1.2. Èçó÷åíèå ýêñòðàêöèîííûõ ñâîéñòâ ñòåðåîèçîìåðîâ òåòðàãèäðà-çèäà íà îñíîâå òèàêàëèêñ[4℄àðåíà. Ñïîñîáíîñòü ïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèë-òèàêàëèêñàðåíîâ, ñîäåðæàùèõ ãèäðàçèäíûå �ðàãìåíòû, â òðåõ êîí�èãóðàöèÿõ(êîíóñ, ÷àñòè÷íûé êîíóñ è 1,3-àëüòåðíàò) ê ìîëåêóëÿðíîìó ðàñïîçíàâàíèþ êàòè-îíîâ ùåëî÷íûõ, ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è p- è d-ýëåìåíòîâ áûëà îïðåäåëåíàìåòîäîì ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèè. Äàííûé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç øèðîêî èñïîëü-çóåìûõ ïðè èçó÷åíèè êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñâîéñòâ ñèíòåòè÷åñêèõ ðåöåïòîðîâ ïîîòíîøåíèþ ê êàòèîíàì ìåòàëëîâ [5℄. Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â îïðåäåëåíèè ñòå-ïåíè ýêñòðàêöèè êàòèîíà ëèãàíäîì èç âîäíîé â îðãàíè÷åñêóþ �àçó.Â êà÷åñòâå ìîëåêóë-ãîñòåé íàìè âûáðàíû êàòèîíû ùåëî÷íûõ (Li+ , Na+ , K+ ,Cs+) , ùåëî÷íîçåìåëüíûõ (Mg2+ , Ca2+ , Ba2+) ìåòàëëîâ è p- (Al3+ , Pb2+) è d-(Fe3+ , Co3+ , Ni2+ , Cu2+ , Ag+ , Cd2+ , Hg2+) ýëåìåíòîâ, êàê ïðåäñòàâëÿþùèåáèîõèìè÷åñêèé èíòåðåñ, òàê è ÿâëÿþùèåñÿ çàãðÿçíèòåëÿìè îêðóæàþùåé ñðåäû [6℄.Áûëà óñòàíîâëåíà ñòåïåíü ýêñòðàêöèè äëÿ ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñàðåíîâ 1, ñîäåð-æàùèõ ãèäðàçèäíûå �ðàãìåíòû. Êðîìå òîãî, áûëè ïîëó÷åíû âåëè÷èíû êîíñòàíòè ñòåõèîìåòðèÿ îáðàçóþùèõñÿ â îðãàíè÷åñêîé �àçå êîìïëåêñîâ ïèêðàò ìåòàëëà �êàëèêñàðåí. Èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå ïðèðîäû äàííûõ çàìåñòèòåëåé íà ý��åêòèâ-íîñòü êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ.Äîïîëíèòåëüíûé öåíòð êîîðäèíàöèè ìåòàëëîâ â ñòðóêòóðå ðåöåïòîðà � ÍÝÏêîíöåâûõ àçîòîâ ãèäðàçèäíûõ �ðàãìåíòîâ íàèáîëåå âåðîÿòíî ïðèâåäåò ê ïîâûøå-íèþ ý��åêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè êàòèîíîâ p- è d-ìåòàëëîâ. Âëèÿíèå àìèííîãî çà-ìåñòèòåëÿ êàðáàìîèëüíîé �óíêöèè íà êàðáîíèëüíûé êèñëîðîä áóäåò îïðåäåëÿòüñÿäâóìÿ ýëåêòðîííûìè ý��åêòàìè � îòðèöàòåëüíûì èíäóêòèâíûì è ïîëîæèòåëü-íûì ìåçîìåðíûì. Ââåäåíèå â ñòðóêòóðó ðåöåïòîðà äîïîëíèòåëüíûõ ïðîòîíîàê-öåïòîðíûõ öåíòðîâ � êîíöåâûõ àçîòîâ ãèäðàçèäíûõ �ðàãìåíòîâ � ìîæåò ïîâëèÿòüíà ñèñòåìó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è, òåì ñàìûì, íà ý��åêòèâíîñòü ñâÿçûâàíèÿ êàòè-îíîâ ìåòàëëîâ.Â ñòðóêòóðàõ ñîåäèíåíèé 1 ïðèñóòñòâóþò öåíòðû ñâÿçûâàíèÿ êàòèîíîâ ðàç-ëè÷íîé ïðèðîäû: �åíîêñèëüíûå êèñëîðîäû, ñïîñîáíûå ê êîîðäèíàöèè ñ êàòèîíàìè



ÑÀÌÎÑÁÎ�ÊÀ ÍÀÍÎ�ÀÇÌÅ�ÍÛÕ À��Å�ÀÒÎÂ. . . 105
S S

O

O NH

NH2

S S

O

N
H OH2N

) *+ ) , )

�èñ. 6. Ñõåìû âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ êîîðäèíàöèè ¾æåñòêèõ¿ (à) è ¾ìÿãêèõ¿ (á ) êèñëîò(êàòèîíîâ) ñ ñîåäèíåíèÿìè 1ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, è ñóëü�èäíûå ìîñòèêîâûå �ðàãìåíòû,ñïîñîáíûå ê êîîðäèíàöèè ñ ëåãêî ïîëÿðèçóåìûìè êàòèîíàìè p- è d-ìåòàëëîâ, àòàêæå àìáèäåíòíûå àöèëãèäðàçèäíûå �ðàãìåíòû, ñïîñîáíûå ñâÿçûâàòü êàê êàòèî-íû ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êàðáîíèëü-íûìè êèñëîðîäàìè, òàê è êàòèîíû p- è d-ìåòàëëîâ êîîðäèíàöèåé ñ êîíöåâûìèàçîòàìè ãèäðàçèäíûõ îñòàòêîâ (ðèñ. 6).Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî êàòèîíû äâóõâàëåíòíûõ ìåäè è ðòóòèñïîñîáíû îêèñëÿòü ïðîèçâîäíûå ãèäðàçèíà [7℄. Íàìè áûëè ïðîâåäåíû êèíåòè÷å-ñêèå ýêñïåðèìåíòû ïî ýêñòðàêöèè ïèêðàòîâ ìåäè(II) è ðòóòè(II) ñòåðåîèçîìåðàìèòåòðàãèäðàçèäà íà îñíîâå òèàêàëèêñ[4℄àðåíà. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ïðî-âåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïî ýêñòðàêöèè èîíîâ Hg2+ òåòðàãèäðàçèäû íà îñíîâå òèàêà-ëèêñ[4℄àðåíà 1 ïðåòåðïåâàþò õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõî-äèò ðåýêñòðàêöèÿ ïèêðàò-àíèîíîâ â âîäíóþ �àçó. Àíàëîãè÷íûå ýêñïåðèìåíòû ïîýêñòðàêöèè èîíîâ Cu2+ ïîêàçàëè, ÷òî ñîåäèíåíèÿ 1 ñòàáèëüíû â ïðèñóòñòâèè äàí-íûõ èîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ñòåðåîèçîìåðû òåòðàãèäðàçèäà 1 íåëüçÿ èñïîëüçîâàòüâ êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ èîíîâ ðòóòè â èçó÷åííûõ óñëîâèÿõ.�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýêñòðàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñîåäèíåíèé 1 ïî îòíî-øåíèþ ê ðÿäó èîíîâ ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.Êàê è ïðåäïîëàãàëîñü, ñîåäèíåíèÿ 1 íå ýêñòðàãèðóþò (%E < 4) êàòèîíû ùå-ëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Èîíû ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ýêñòðàãèðóþòñÿ òîëüêî ñòå-ðåîèçîìåðîì êîíóñ-1, ïðè÷åì ïðîöåíòû ýêñòðàêöèè íåâûñîêè (%E = 10�14). Î÷å-âèäíî, ÷òî äëÿ ãèäðàçèäîâ íà îñíîâå ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1 àññîöèà-öèÿ êàðáàìîèëüíûõ ãðóïï, êîíêóðèðóþùàÿ ñ êîîðäèíàöèåé êàòèîíîâ-ñóáñòðàòîâ,ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ñðîäñòâà ïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà êêàòèîíàì ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Òåì íå ìåíåå, ñòåðåîèçîìåðûñîåäèíåíèÿ 1 ïðîÿâëÿþò îïðåäåëåííîå ñðîäñòâî ïî îòíîøåíèþ ê êàòèîíàì p- è
d-ìåòàëëîâ.Êîí�îðìàöèÿ ìîëåêóëû-ðåöåïòîðà îêàçûâàåò áîëüøîå âëèÿíèå íà ýêñòðàêöè-îííóþ ñïîñîáíîñòü ñîåäèíåíèé 1 ïî îòíîøåíèþ ê íàèáîëåå îïàñíûì äëÿ îêðóæàþ-ùåé ñðåäû êàòèîíàì p- è d-ìåòàëëîâ (Ni2+ , Cd2+ , Pb2+ , Cu2+ , Co3+) . ¾×åòû-



106 Å.À. ÞØÊÎÂÀ È Ä�. Òàáë. 2Ïðîöåíòû ýêñòðàêöèè (% ) ïèêðàòîâ ìåòàëëîâ ñòåðåîèçîìåðàìè òåòðàãèäðàçèäà íà îñíîâåï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1∗Êàòèîíû Õîëîñòîéýêñïåðèìåíò Êîíóñ-1 ×àñòè÷íûéêîíóñ-1 1,3-àëüòåð-íàò-1Li+ 1 2 2 2Na+ 2 4 2 2K+ 2 2 2 3Cs+ 1 4 3 2Mg2+ 1 11 3 3Ca2+ 0 15 2 1Ba2+ 1 13 2 1Al3+ 6 14 5 9Fe3+ 28 25 35 28Co3+ 5 95 21 6Ni2+ 5 99 86 9Cu2+ 3 99 88 13Pb2+ 6 73 17 8Ag+ 4 86 56 13Cd2+ 5 94 22 9
∗C(ëèãàíäà) = 2.5 · 10−3 Ì, C(MPicn) = 2.32 · 10−4 Ì.ðåõðóêèé¿ ïîäàíä êîíóñ-1 ÿâëÿåòñÿ âûñîêîý��åêòèâíûì, íî íå ñåëåêòèâíûì ýêñ-òðàãåíòîì êàòèîíîâ p- è d-ìåòàëëîâ, ¾òðåõðóêèé¿ ïîäàíä ÷àñòè÷íûé êîíóñ-1 ý�-�åêòèâíî è ñåëåêòèâíî ñâÿçûâàåò êàòèîíû Ni2+ è Cu2+. ¾Äâóðóêèé¿ ïîäàíä 1,3-àëüòåðíàò-1 íå ÿâëÿåòñÿ ý��åêòèâíûì ðåöåïòîðîì íà èññëåäîâàííûå êàòèîíûìåòàëëîâ. Ñåðüåçíîå ðàçëè÷èå â à��èííîñòè ñòåðåîèçîìåðîâ òåòðàãèäðàçèäîâ íàîñíîâå ï-òðåòáóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà ïî îòíîøåíèþ ê êàòèîíàì p- è d-ìåòàëëîâ,â ñðàâíåíèè ñ êàòèîíàìè ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, ìîæåò áûòüîáúÿñíåíî êîîðäèíàöèåé êàòèîíîâ p- è d-ìåòàëëîâ ñ àìèíîãðóïïàìè ãèäðàçèäíûõîñòàòêîâ è/èëè ñóëü�èäíûìè ìîñòèêîâûìè ãðóïïàìè èñõîäíîãî ìàêðîöèêëà.Èíòåðåñíî, ÷òî ¾÷åòûðåõðóêèé¿ ïîäàíä êîíóñ-1 ñïîñîáåí ¾ðàçëè÷àòü¿ áëèçêèåïî ðàçìåðó òðåõçàðÿäíûå èîíû æåëåçà è êîáàëüòà (èîííûå ðàäèóñû ðàâíû 79 è69 ïì ñîîòâåòñòâåííî [8℄). Äàííûé �àêò ìîæåò áûòü îáúÿñíåí ðàçëè÷íîé êîí�è-ãóðàöèåé âíåøíåãî ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ èîíîâ: d5 è d6 äëÿ èîíîâ æåëåçà(III) èêîáàëüòà(III) ñîîòâåòñòâåííî. Èçâåñòíî, ÷òî Co3+ îáðàçóåò ñòàáèëüíûå àììèàêàòûîêòàýäðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ è, òàêèì îáðàçîì, ìîæåò ý��åêòèâíî êîîðäèíèðîâàòüñÿàìèíîãðóïïàìè ñîåäèíåíèÿ êîíóñ-1, â òî âðåìÿ êàê äëÿ èîíà æåëåçà îáðàçîâàíèåïîäîáíûõ êîìïëåêñîâ íå õàðàêòåðíî [8℄.�åöåïòîð ÷àñòè÷íûé êîíóñ-1 ñåëåêòèâíî ñâÿçûâàåò äâóõçàðÿäíûå êàòèîíû íè-êåëÿ è ìåäè è íå ýêñòðàãèðóåò êàòèîíû ñâèíöà(II) è êàäìèÿ(II). Âåðîÿòíî, ñòðóê-òóðà ñîåäèíåíèÿ ÷àñòè÷íûé êîíóñ-1 ïðåäîðãàíèçîâàíà äëÿ ñâÿçûâàíèÿ ¾êîìïàêò-íûõ¿ äâóõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ, òàê êàê èîííûå ðàäèóñû Ni2+ è Cu2+ (83 è 87 ïìñîîòâåòñòâåííî [8℄) ìåíüøå èîííûõ ðàäèóñîâ Pb2+ è Cd2+ (133 è 109 ïì ñîîòâåò-ñòâåííî [8℄). Ñëàáàÿ ýêñòðàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ñîåäèíåíèÿ ÷àñòè÷íûé êîíóñ-1ïî îòíîøåíèþ ê òðåõçàðÿäíûì êàòèîíàì àëþìèíèÿ, êîáàëüòà è æåëåçà ìîæåò áûòüîáóñëîâëåíà âûñîêîé ýíåðãèåé ãèäðàòàöèè äàííûõ èîíîâ.Èòàê, áûëè èçó÷åíû ðåöåïòîðíûå ñâîéñòâà ñòåðåîèçîìåðîâ òåòðàãèäðàçèäà íàîñíîâå òèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1 ïî îòíîøåíèþ ê øèðîêîìó ðÿäó êàòèîíîâ ìåòàëëîâ. Èñ-ñëåäîâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïîêàçàëî, ÷òî ìàêðîöèêëû 1, êàê è âòîðè÷íûåàìèäû íà îñíîâå ï-òðåòáóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà, ñëàáî ñâÿçûâàþò êàòèîíû ùåëî÷-



ÑÀÌÎÑÁÎ�ÊÀ ÍÀÍÎ�ÀÇÌÅ�ÍÛÕ À��Å�ÀÒÎÂ. . . 107Òàáë. 3Ïðîöåíòû ýêñòðàêöèè (%E ), ëîãàðè�ìû êîíñòàíò ýêñòðàêöèè è ñòå-õèîìåòðèè êîìïëåêñîâ êàòèîíîâ íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ ñòåðåîèçîìåðàìèï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1∗Êàòèîíû E, % n Log Kexêîíóñ-1 Fe3+ 25 0.5 5.0Ni2+ 99 1.1 8.1Al3+ 14 1.6 7.2Pb2+ 73 1.6 8.4Cd2+ 94 1.7 10.3Co3+ 95 1.7 10.0Cu2+ 99 2.3 13.4Ag+ 86 2.0 10.0÷àñòè÷íûé êîíóñ-1 Al3+ 5 0.7 2.1Fe3+ 35 0.7 2.4Ag+ 56 1.1 6.1Ni2+ 86 1.1 7.1Cu2+ 88 1.4 8.2Pb2+ 17 1.4 3.91,3-àëüòåðíàò-1 Cu2+ 13 0.5 1.2Ag+ 13 1.1 5.8
∗[L]org., init. = 10−4

− 2.5 · 10−3 Ì, [MPic]aq., init. = 2.32 · 10−4 Ì [9℄.
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Mn+Mn+- . /0 1                           2 3 1 4 5 2 / 6 7  - . / 0 1                        1,3-3 8 9 4 :; / 3 4�èñ. 7. Âîçìîæíûå ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ñòåðåîèçîìåðîâ ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðå-íîâ ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâíûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, â òî æå âðåìÿ ñîåäèíåíèÿ 1 ñïîñîáíû ê ðàñ-ïîçíàâàíèþ êàòèîíîâ p- è d-ìåòàëëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîí�îðìàöèÿ ìàêðîöèê-ëè÷åñêîãî êîëüöà òèàêàëèêñ[4℄àðåíà îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ýêñòðàê-öèîííûå ñâîéñòâà òåòðàãèäðàçèäîâ íà îñíîâå ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1.1.3. Êîíñòàíòû ýêñòðàêöèè è ñòåõèîìåòðèè êîìïëåêñîâ. Äëÿ îïðå-äåëåíèÿ êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóëÿðíîãî ðàñïîçíàâàíèÿ êàòèî-íîâ p- è d−ìåòàëëîâ �óíêöèîíàëèçèðîâàííûìè ïðîèçâîäíûìè ï-òðåò-áóòèëòèà-êà	ëèêñ[4℄àðåíîâ áûëè óñòàíîâëåíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè è ñòåõèîìåò-ðèè êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ â îðãàíè÷åñêîé �àçå ìåòîäîì ïèêðàòíîé ýêñòðàê-öèè (òàáë. 3).Îêàçàëîñü, ÷òî ñòåõèîìåòðèÿ îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ çàâèñèò îò êîí�èãóðà-öèè ðåöåïòîðà, áëàãîäàðÿ êîòîðîé ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì ñâÿçûâàíèå äâóõ è áîëååêàòèîíîâ îäíîé ìîëåêóëîé ëèãàíäà (ðèñ. 7). Òàêæå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ êàæ-äîãî ñòåðåîèçîìåðà: êîíóñ, ÷àñòè÷íûé êîíóñ èëè 1,3-àëüòåðíàò � âîçìîæíî îáðà-
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�èñ. 8. Îïðåäåëåíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ â ðåçóëüòàòå ýêñòðàêöèè êàòè-îíîâ Cu2+ (à) è Ni2+ (á ) ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîì â êîí�èãóðàöèÿõ êîíóñ-1ìåòîäîì èçîìîëÿðíûõ ñåðèéçîâàíèå êîìïëåêñîâ ñ îïðåäåëåííûì íàáîðîì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ,íåõàðàêòåðíûõ äëÿ äàííûõ êîí�èãóðàöèé. Äëÿ ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíàâ êîí�èãóðàöèè êîíóñ âçàèìîäåéñòâèå âîçìîæíî òîëüêî ñ îäíîé ñòîðîíû ìàêðî-öèêëè÷åñêîé ïëàò�îðìû ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ 1 : 1, ÷òî áûëî óñòàíîâëåíîòîëüêî äëÿ êàòèîíà íèêåëÿ, ñ îñòàëüíûìè êàòèîíàìè äàííûé ìàêðîöèêë îáðàçóåòêîìïëåêñû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà êàòèîí: òèàêàëèêñàðåí (2 : 1 � Fe3+ , 2 : 3 � Al3+ ,Pb2+ , 3 : 5 � Cd2+ , Co3+ , 1 : 2 � Cu2+ , Ag+) , ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñî ñïî-ñîáíîñòüþ äàííûõ ñèñòåì îáðàçîâûâàòü àññîöèàòû. Ñòåõèîìåòðèÿ êîìïëåêñîâ äëÿñòåðåîèçîìåðà êîíóñ ñîñòàâà 1 : 1 è 1 : 2 ñ êàòèîíàìè ñîîòâåòñòâåííî íèêåëÿ è ìåäèáûëà ïîäòâåðæäåíà òàêæå ìåòîäîì èçîìîëÿðíûõ ñåðèé (ðèñ. 8).Â ñëó÷àå ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà â êîí�èãóðàöèÿõ ÷àñòè÷íûé êîíóñè 1,3-àëüòåðíàò ñâÿçûâàþùèå �ðàãìåíòû íàõîäÿòñÿ ñ îáåèõ ñòîðîí ìàêðîöèêëà,



ÑÀÌÎÑÁÎ�ÊÀ ÍÀÍÎ�ÀÇÌÅ�ÍÛÕ À��Å�ÀÒÎÂ. . . 109
0

5

10

15

20

0.1 1 10 100 1000 10000

JKLMNMOPQRSKOTU , %

V W X Y Z [
, d, \ Y�èñ. 9. �àñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðó â ñèñòåìå, ñîñòîÿùåé èç ìîëåêóë ï-òðåò-áó-òèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ, �óíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ãèäðàçèäíûìè �ðàãìåíòàìè, â êîí�è-ãóðàöèè 1,3-àëüòåðíàò è êàòèîíîâ æåëåçà â CH2Cl2 (ÂÝÆÕ)â ðåçóëüòàòå îäíà ìîëåêóëà ðåöåïòîðà ñïîñîáíà ñâÿçûâàòü äâà êàòèîíà ñ îáðàçîâà-íèåì êîìïëåêñîâ 2 : 1, ÷òî íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ êàòèîíà ìåäè (1,3-àëüòåðíàò),ïðè ýòîì lg Kex = 1.2 . Íèçêèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ýêñòðàêöèè òàêæå áûëè ïîëó÷å-íû ñ êàòèîíàìè àëþìèíèÿ è æåëåçà â ñëó÷àå ñòåðåîèçîìåðà ÷àñòè÷íûé êîíóñ. Äëÿâñåõ òðåõ ñòåðåîèçîìåðîâ õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ñîñòàâà 1 : 1 ñ êà-òèîíàìè ñåðåáðà (÷àñòè÷íûé êîíóñ, 1,3-àëüòåðíàò) è íèêåëÿ (êîíóñ, ÷àñòè÷íûéêîíóñ), ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ëîãàðè�ìîâ êîíñòàíò ýêñòðàêöèè ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿ-þòñÿ ïðè èçìåíåíèè êîí�èãóðàöèè ðåöåïòîðà è ëåæàò â èíòåðâàëå 5.8�8.0. Èíòå-ðåñíûì ÿâëÿåòñÿ è òîò �àêò, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ðåöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè äàííûõñòåðåîèçîìåðîâ â ðÿäó êîíóñ, ÷àñòè÷íûé êîíóñ, 1,3-àëüòåðíàò íàáëþäàåòñÿ îá-ùàÿ òåíäåíöèÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ ñ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ñòåõèîìåòðè÷åñêèõêîý��èöèåíòîâ, ÷òî íàèáîëåå ÷åòêî ïðîñëåæèâàåòñÿ â ñëó÷àå ñ êàòèîíàìè ìåäèè ñåðåáðà. Êðîìå òîãî, ñ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîý��èöèåí-òà, òî åñòü êîëè÷åñòâà ìîëåêóë òèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèèäàííûõ êîìïëåêñîâ, ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå çíà÷åíèÿ ëîãàðè�ìà êîíñòàíòû ýêñ-òðàêöèè, èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò êàòèîíû ñâèíöà, ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîòîðûõ ñï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîì â êîí�èãóðàöèÿõ êîíóñ è ÷àñòè÷íûé êîíóñ îá-ðàçóþòñÿ êîìïëåêñû ñ îäèíàêîâîé ñòåõèîìåòðèåé (2 : 3 � êàòèîí : òèàêàëèêñàðåí),íî ñ ðàçëè÷íûìè êîíñòàíòàìè óñòîé÷èâîñòè, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ðàçëè÷àþòñÿ íà÷åòûðå ïîðÿäêà.1.4. Ñàìîñáîðêà àññîöèàòîâ ïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèëòèàêà-ëèêñ[4℄àðåíà è êàòèîíîâ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå. Ñïîñîáíîñòü ñèñòåì îáðà-çîâûâàòü íàíîðàçìåðíûå àãðåãàòû ñ íèòðàòàìè p- è d-ìåòàëëîâ â îðãàíè÷åñêîé�àçå â óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèè, áûëà èçó÷åíà ìåòîäîì äè-íàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåèâàíèÿ. Èçìåðåíèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ðàäèóñà ÷àñòèö èèíäåêñà ïîëèäèñïåðñíîñòè ñèñòåìû ïðîâîäèëèñü ÷åðåç 3 ÷ ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿðàñòâîðîâ òàê æå, êàê è â ñëó÷àå ìåòîäà ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèè ïðè 20 ◦C. Êðîìåòîãî, äëÿ îöåíêè êèíåòè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ñèñòåì èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü åùåè ÷åðåç 28 ÷ â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ. Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíà õàðàêòåðíàÿ êðèâàÿðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðó è ïîëèäèñïåðñíîñòè.Ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåèâàíèÿ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòåðåîèçîìå-ðû ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà ñ êàòèîíàìè íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ ñêëîííû êîáðàçîâàíèþ íàíîðàçìåðíûõ àãðåãàòîâ, ïðè ýòîì ñïîñîáíîñòü ê ñàìîàññîöèàöèè óäàííûõ ìàêðîöèêëîâ îòñóòñòâóåò (òàáë. 4�6).



110 Å.À. ÞØÊÎÂÀ È Ä�. Òàáë. 4�àçìåð àãðåãàòîâ, îáðàçîâàííûõ â ðåçóëüòàòå àññîöèàöèè ïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèë-òèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1 â êîí�èãóðàöèè êîíóñ ñ êàòèîíàìè p - è d -ìåòàëëîâ, íì, èíäåêñïîëèäèñïåðñíîñòèd1, íì/S1, % d2, íì/S2, % d3, íì/S3, % Ïîëèäèñïåðñíîñòü3 ÷ 28 ÷ 3 ÷ 28 ÷ 3 ÷ 28 ÷ 3 ÷ 28 ÷Ag+ 3.2/ 13.6/ 244.3/ 59.6/ 2947.5/ 1.000 0.37823.6 16.8 25.7 83.2 50.7Co3+ 8.0/ 626.7/ 0.50056.2 43.8Pb2+Cd2+ 3.0/ 515.3/ 0.65732.7 78.3Cu2+ 5.3/ 5.4/ 187.5/ 111.8/ 4215.0/ 5230.0/ 0.178 0.28430.6 60.1 50.8 28.9 18.6 9.8Ni2+ 4.9/ 228.3/ 438.0/ 3850.0 0.248 0.69210.3 100.0 82.0 6.5Fe3+ 137.7 101.7 0.051 0.129100.0 100.0Al3+ Òàáë. 5�àçìåð àãðåãàòîâ, îáðàçîâàííûõ â ðåçóëüòàòå àññîöèàöèè ïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèë-òèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1 â êîí�èãóðàöèè ÷àñòè÷íûé êîíóñ ñ êàòèîíàìè p - è d -ìåòàëëîâ, íì,èíäåêñ ïîëèäèñïåðñíîñòèd1, íì/S1, % d2, íì/S2, % d3, íì/S3, % Ïîëèäèñïåðñíîñòü3 ÷ 28 ÷ 3 ÷ 28 ÷ 3 ÷ 28 ÷ 3 ÷ 28 ÷Ag+ 56.2/ 0.236100.0Co3+Pb2+ 458.2/ 0.322100.0Cd2+Cu2+ 1.8/ 410.6/ 607.8/ 3487.5/ 0.418 0.68529.3 90.2 70.7 9.8Ni2+ 272.5/ 382.5/ 0.260 0.542100.0 100.0Fe3+ 153.7/ 233.0/ 4393.3/ 5492.0/ 0.364 0.31281.8 98.1 18.2 1.9Al3+ 367.5/ 0.222100.0Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñ óìåíüøåíèåì êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòèäàííûõ ñòåðåîèçîìåðîâ, óñòàíîâëåííîé ìåòîäîì ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèè, â ðÿäó êî-íóñ, ÷àñòè÷íûé êîíóñ è 1,3-àëüòåðíàò ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà êà-òèîíîâ, ñ êîòîðûìè äàííûå ìàêðîöèêëû ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü íàíîðàçìåðíûåàññîöèàòû. Èç òàáë. 4�6 âèäíî, ÷òî âñå èçó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ â óñëîâèÿõ ýêñïå-ðèìåíòà îáðàçóþò êèíåòè÷åñêè óñòîé÷èâûå àãðåãàòû ñ êàòèîíàìè ñåðåáðà(I) è æå-ëåçà(III), ÷òî, âåðîÿòíî, îïðåäåëÿåòñÿ îäèíàêîâûì ñïîñîáîì êîîðäèíàöèè ìîëåêóëñóáñòðàòà (ê.÷. = 4) êàê ïî ìîñòèêîâûì àòîìàì ñåðû, òàê è ïî àòîìàì êèñëîðîäàêàðáîíèëüíûõ ãðóïï ìîëåêóë ðåöåïòîðà (ðèñ. 10) [6, 10, 11℄.



ÑÀÌÎÑÁÎ�ÊÀ ÍÀÍÎ�ÀÇÌÅ�ÍÛÕ À��Å�ÀÒÎÂ. . . 111Òàáë. 6�àçìåð àãðåãàòîâ, îáðàçîâàííûõ â ðåçóëüòàòå àññîöèàöèè ïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèë-òèàêàëèêñ[4℄àðåíà 1 â êîí�èãóðàöèè 1,3-àëüòåðíàò ñ êàòèîíàìè p - è d -ìåòàëëîâ, íì,èíäåêñ ïîëèäèñïåðñíîñòèd1, íì/S1, % d2, íì/S2, % d3, íì/S3, % Ïîëèäèñïåðñíîñòü3 ÷ 28 ÷ 3 ÷ 28 ÷ 3 ÷ 28 ÷ 3 ÷ 28 ÷Ag+ 1.4 349 77.0 0.574 0.17713.3 86.7 100.0Co3+Pb2+Cd2+Cu2+ 788.3 0.546100.0Ni2+Fe3+ 183.8/ 210/ 0.154 0.087100.0 100.0Al3+
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�èñ. 10. Âîçìîæíûå ñïîñîáû êîîðäèíàöèè êàòèîíîâ ñåðåáðà(I) è æåëåçà(III) ñòåðåîèçîìå-ðàìè ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ 1�èäðîäèíàìè÷åñêèé äèàìåòð íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö äëÿ ñòåðåîèçîìåðîâ òèàêà-ëèêñ[4℄àðåíà ñ êàòèîíàìè ñåðåáðà ëåæèò â èíòåðâàëå 59.6�70.0 íì, à äëÿ êàòèîíîâæåëåçà 101.7�233.0 íì. Êðîìå òîãî, â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà áûëî çà�èêñèðîâàíî ñó-ùåñòâîâàíèå äàííûõ íàíîðàçìåðíûõ àññîöèàòîâ â ðàçíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè,íàáëþäàåòñÿ îáùàÿ òåíäåíöèÿ óâåëè÷åíèÿ êèíåòè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ñèñòåìû,÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì èíäåêñà ïîëèäèñïåðñíîñòè. Ïðîòèâîïîëîæíàÿ çàâè-ñèìîñòü óñòàíîâëåíà äëÿ àãðåãàòîâ, ñîäåðæàùèõ êàòèîíû ìåäè è íèêåëÿ, � ïî-ëèäèñïåðñíîñòü ñèñòåìû ñî âðåìåíåì âîçðàñòàåò, ïðè÷åì â îòëè÷èå îò êàòèîíîâñåðåáðà(I) è æåëåçà(III), äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå íàíîðàçìåðíûõ àñ-ñîöèàòîâ îäíîãî ðàçìåðà ñî ñòåðåîèçîìåðàìè ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ, âñëó÷àå íèêåëÿ(II) è ìåäè(II) â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò íåñêîëüêî ÷àñòèö ðàçëè÷íîãî



112 Å.À. ÞØÊÎÂÀ È Ä�.ðàçìåðà, ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñòðîãàÿ òåíäåíöèÿ ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìâ ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ìåíüøèõ ïî ðàçìåðó àãðåãàòîâ ñ ãèäðîäèíàìè÷åñêèì äèà-ìåòðîì 1.8�5.4 íì. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì çíà÷åíèÿ ëîãàðè�ìàêîíñòàíòû ýêñòðàêöèè äëÿ ñòåðåîèçîìåðîâ ÷àñòè÷íûé êîíóñ ñ êàòèîíàìè àëþìè-íèÿ(III) è ñâèíöà(II) ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõ÷àñòèö, à â ñëó÷àå êîí�èãóðàöèè 1,3-àëüòåðíàò ñ êàòèîíàìè ìåäè íàáëþäàåòñÿäèññîöèàöèÿ äàííûõ àãðåãàòîâ, èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò êàòèîíû æåëåçà(III), ÷òî,ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûì ñïîñîáîì êîîðäèíàöèè äàííûõ êàòèîíîâ ñ ìî-ëåêóëàìè ëèãàíäîâ. Òîëüêî â ñëó÷àå ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà â êîí�èãóðà-öèè êîíóñ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ñ êàòèîíàìè êàäìèÿ(II) èêîáàëüòà(II), äëÿ êîòîðûõ ìåòîäîì ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèè áûëè óñòàíîâëåíû âûñî-êèå çíà÷åíèÿ lg Kex = 10 , à ñòåõèîìåòðèÿ ñîñòàâèëà 3 : 5 (êàòèîí : òèàêàëèêñàðåí).Òàêæå âûñîêèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ýêñòðàêöèè áûëè ïîëó÷åíû â ñëó÷àå äàííîãîñòåðåîèçîìåðà ñ êàòèîíàìè ìåäè(II) è ñåðåáðà(I) ñ ñòåõèîìåòðèåé 1 : 2 (êàòèîí : òèà-êàëèêñàðåí), ïðè ýòîì ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåèâàíèÿ áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî äëÿ ïîäîáíûõ ñèñòåì â îðãàíè÷åñêîé �àçå õàðàêòåðíî ïðèñóòñòâèå íåñêîëüêèõ÷àñòèö ñ ðàçëè÷íûìè ãèäðîäèíàìè÷åñêèìè ðàçìåðàìè. Îäíàêî îáðàçîâàíèå íàíî-ðàçìåðíûõ àãðåãàòîâ, ñ�îðìèðîâàííûõ ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîì â êîí-�èãóðàöèè êîíóñ ñ êàòèîíàìè àëþìèíèÿ(III) è ñâèíöà(II), äëÿ êîòîðûõ òàêæåáûëè ïîëó÷åíû âûñîêèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ýêñòðàêöèè, íå áûëî çà�èêñèðîâàíî,õîòÿ ÷àñòè÷íûé êîíóñ, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ èíûì ðàñïîëîæåíèåì öåíòðîâ ñâÿçû-âàíèÿ â ïðîñòðàíñòâå, õîòü è ñ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò ýêñòðàêöèè, ñïîñî-áåí ê àãðåãàöèè ñ äàííûìè êàòèîíàìè. Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî íåçàâèñèìî îòêîí�èãóðàöèè ìîëåêóë ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ, ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòüíàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâ, äëÿ êîòîðûõ ìåòîäîì ïèêðàòíîéýêñòðàêöèè áûëè óñòàíîâëåíû îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ ñòåõèîìåòðèè, íàáëþäàåòñÿîáùàÿ òåíäåíöèÿ óâåëè÷åíèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ðàçìåðà ÷àñòèö ñ óìåíüøåíèåìðàçìåðà ñóáñòðàòà.Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåèâàíèÿ áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî ñïîñîáíîñòü ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíîâ îáðàçîâûâàòü íàíîðàçìåðíûåàãðåãàòû ñ êàòèîíàìè p- è d-ìåòàëëîâ çàâèñèò îò êîí�èãóðàöèè ìàêðîöèêëîâ,ñïîñîáà êîîðäèíàöèè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ñ äàííûìè ëèãàíäàìè, îò ðàçìåðà êàòè-îíà, à òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ ñòåõèîìåòðèåé è çíà÷åíèåì êîíñòàíò ýêñòðàêöèè äëÿäàííûõ ñèñòåì, óñòàíîâëåííûõ ìåòîäîì ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèè.2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòüÌåòîä ïèêðàòíîé ýêñòðàêöèè. Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â îïðåäåëåíèè ñòå-ïåíè ýêñòðàêöèè êàòèîíà ëèãàíäîì èç âîäíîé â îðãàíè÷åñêóþ �àçó. �àñòâîðû ïèê-ðàòîâ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ãîòîâèëè òèòðîâàíèåì 2.32·10−4 Mïèêðèíîâîé êèñëîòû ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ (LiOH, NaOH, KOH, CsOH,Ba(OH)2 , Ca(OH)2) ñ êîíöåíòðàöèåé 0.1 Ì äî pH 7. Ïèêðàòû ïåðåõîäíûõ ìåòàë-ëîâ áûëè ïðèãîòîâëåíû ðÍ-ìåòðèåé ïóòåì äîáàâëåíèåì ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ ñî-îòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ Mg(NO3)2 , Al(NO3)3 , Pb(NO3)2 , Fe(NO3)3 , Co(NO3)3 ,Ni(NO3)2 , Cu(NO3)2 , AgNO3 , Cd(NO3)2 , Hg(NO3)2 ñ êîíöåíòðàöèåé 3.02 ·10−4 Mê ðàñòâîðó 2.32 · 10−4 M ïèêðèíîâîé êèñëîòû äî pH 4. �àñòâîð ïèêðàòà (3 ìë,
2.32 ·10−4 M) è 3 ìë ðàñòâîðà òèàêàëèêñàðåíà â CH2CI2 (õ. ÷.) (2.5 ·10−3 M) ïåðå-ìåøèâàëè â òå÷åíèå 0.5 ÷ íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå è çàòåì îñòàâëÿëè íà 1 ÷ äëÿ ðàç-äåëåíèÿ �àç ïðè òåìïåðàòóðå 22 ◦Ñ. ÓÔ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Ai è Ao âîäíûõ �àçäî è ïîñëå ýêñòðàêöèè áûëè èçìåðåíû ïðè 355 íì � ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ïèêðàò-àíèîíà. Ïðîöåíò ýêñòðàêöèè áûë ðàññ÷èòàí êàê îòíîøåíèå 100(Ao−Ai)/Ao . Ýêñïå-ðèìåíòû ïîâòîðÿëè, ïî ìåíüøåé ìåðå, òðè ðàçà, îøèáêà îïðåäåëåíèÿ � ìåíüøå 3%.



ÑÀÌÎÑÁÎ�ÊÀ ÍÀÍÎ�ÀÇÌÅ�ÍÛÕ À��Å�ÀÒÎÂ. . . 113Ýêñïåðèìåíòû ïî îïðåäåëåíèþ êîíñòàíò ýêñòðàêöèè è ñòåõèîìåòðèè ïðîâåäåíûïðè ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè ëèãàíäà (10−4
−2.5·10−4 ). LogKex è n-ñòåõèîìåòðèÿáûëè îïðåäåëåíû èç ãðà�èêà çàâèñèìîñòè logα/(1 − α) îò log[L]org [9℄.Ìåòîä äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåèâàíèÿ. �àçìåðû ÷àñòèö áûëè îïðåäåëå-íû íà ïðèáîðå Zetasizer Nano ZS. Îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ áûëà âûïîëíåíà ïðîãðàì-ìîé DTS (Dispersion Tehnology Software 4.20).Óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîâîäèëñÿ ýêñïåðèìåíò:� ðàñòâîðèòåëü CH2Cl2 , ÂÝÆÕ;� t = 20 ◦C;� ïðåäâàðèòåëüíîå òåðìîñòàòèðîâàèíå ïðè 20 ◦Ñ;� äëèíà âîëíû 4 mW He-Ne ëàçåðà 633 íì;� êþâåòû êâàðöåâûå.�àñòâîðû èññëåäóåìûõ ñèñòåì ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì íàâåñîê íèòðàòîâ p- è

d-ýëåìåíòîâ (2.32 · 10−4 M) â 10 ìë ðàñòâîðà ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4℄àðåíà,ñîäåðæàùåãî ãèäðàçèäíûå ãðóïïû, â CH2CI2 (ÂÝÆÕ), çàòåì ïåðåìåøèâàëè âòå÷åíèå 3 ÷ íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå è îñòàâëÿëè íà 1 ÷ òåðìîñòàòèðîâàòüñÿ ïðè20 ◦C è äàëåå ïðîâîäèëè èçìåðåíèå.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ïðîåêò � 06-03-32160),îáúåäèíåííîé ïðîãðàììû CRDF è Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è îáðàçîâàíèÿ �Ô ¾Ôóí-äàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ è âûñøåå îáðàçîâàíèå¿ (ÍÎÖ-007).SummaryE.A. Yushkova, I.I. Stoikov, I.S. Antipin, A.I. Konovalov. Self-assembly of nanosale aggre-gates onsisting of p-tert-butylthiaalix[4℄arenes tetra-substituted at the lower rim by hydrazidegroups, and of metal ions of p - and d -elements.New p-tert-butylthiaalix[4℄arenes funtionalized with hydrazide groups at the lower rimin one, partial one and 1,3-alternate onformations were synthesized and their reeptor pro-perties for metal ions of s - (Li+ , Na+ , K+ , Cs+ , Mg2+ , Ca2+ , Ba2+) , p - (Al3+ , Pb2+)and d - (Fe3+ , Co3+ , Ni2+ , Cu2+ , Ag+ , Cd2+ , Hg2+) elements were studied using thepirate extration method and dynami light sattering (DLS). To evaluate the ability of thep-tert-butyl thiaalix[4℄arene derivatives to reognize metal ions, liquid-liquid extration oftheir pirate salts has been arried out in mutually saturated water-dihloromethane system.The degrees of extration and the extration onstants for metal ations of p - (Al3+ , Pb2+)and d - (Fe3+ , Co3+ , Ni2+ , Cu2+ , Ag+ , Cd2+) elements have been determined. The abilityof the systems onsisting of host and guest moleules to self-assembly was proved by meansof DLS using Zetasizer Nano ZS partile size analyzer. It was shown that all the investigatedthiaalix[4℄arenes are able to form nanosale partiles with ations p - and d -elements underthe experiment onditions. Ëèòåðàòóðà1. Springer Handbook of Nanotehnology / Ed. B. Bhushan. � Heidelberg: Springer-Verlag,2004. � 1222 p.2. Gutshe C.D. Calixarenes // Monographs in Supramoleular Chemistry. V. 1 / Ed.J.F. Stoddart. � Cambridge: Royal Soiety of Chemistry, 1989. � 223 p.3. Gutshe C.D. Calixarenes revisited // Monographs in Supramoleular Chemistry. V. 6 /Ed. J.F. Stoddart. � Cambridge: Royal Soiety of Chemistry, 1998. � 233 p.4. Áåêêåð �., Áåðãåð Â., Äîìøêå �., Ôàíãõåíåëü Ý., Ôàóñò Þ., Ôèøåð Ì., �åíòö Ô.,�åâàëüä Ê., �ëóõ �., Ìàéåð �., Ìþëëåð Ê., Ïàâåëü Ä., Øìèäò �., Øîëüáåðã Ê.,Øâåòëèê Ê., Çåéëåð Ý., Öåïïåí�åëüä �. Îðãàíèêóì. Ò. 2./ Ïåð. ñ íåì. � Ì.: Ìèð,1979. � 442 ñ.
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