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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. 
Химия комплексов хозяин-гость является в настоящее время одной из наиболее 

интенсивно развивающихся и перспективных областей фундаментальной науки. Ком-
п л ексообра *у ющая способность ком таксонов - «хозяев w лежи! в основе создания но-
вы* высоких технологий, -таких как аналитическое использование ионселезстивных 
элект родов, мембранный транспорт, направленный синтез биологически активных ве-
ществ, высокоэффек гивных ка галшаторов и т.д. Одна:со практически полезные свойст-
ва огромного числа синтезированных соединении до сих пор остаются невостребован-
ными. Поэтому исследование комплексообразующих свойств уже полученных, а также 
поиск новых эффективных и селективных комплексонов является актуальной задачей 
химии 

Наиболее эффективным способом решения этой задачи является направленный 
синтез молекул потенциальных «хозяев» с заранее заданными комплексообра^ующимп 
свойствами по отношению к тому или иному связываемому субстрату. Весьма перспек-
тивными реагентами для досгижсния этих целей выглядя, ациклические переносчики -
поданды, линейные аналоги краун-эфипов и коипгандов. Зачастую не уступая макро-
циклическим переносчикам по комплексообразующих способностям поданды лишены 
их главных недостатков - высокой стоимости и сложности синтеза, которые препятст-
вуют широком^ практическому использованию мркроциклнческих лиганлов на произ-
водстве Кроме того, одним из i лавных достоинств подандов шляется простота введе-
ния в их структуру специфических донорных группировок желаемой струкгуры, что 
предопределяет их возможность свячыьатося с определёнными субстратами. Так, ацик-
лические олигоэфиры. с концерымк ачотсодср:г;гщими элеюронодонорпыми группи-
ровками широко зарекомендовали себя как эффективные комплексообразуюшие агенты 
по отношению к ионам щелочноземельных металлов. Полиэфирные поданды, содер-
жащие концевые фосфорильные группы, обладают лучшими комллексообразукьцими 
свойствами и высокой селекгиьностью, нежели их аналоги, имеющие окситильнью 
фрагменты но не содержащие атомов фосфора. 

Изученные в настоящей работе новые фосфорилированные азаподанды, являясь 
бисфункциональными аналогами а-аминофосфоршп ных соединений - относительно 
доступных и эффективных мембранных переносчиков ионов металлов и орг анических 
молекул - могут специфическим образом сочетать в себе свойства фрс форсодержащих 
подандов, с одной стороны, и а,ю-диамигополиэ<Ьиров - с другой. 

Изучение ионофорных и мембранпо-т^анспоргпых свойств а -
аминс([юсфорилы [ьгх соединений с различными заместителями у атома фосфора и азота 
является наиболее простым и эффек гивным способом определения вли&няя различных 
донорных центров на их соответствующие практически полезные свойства, чго позво-
лит в дальнейшем применить принципы направленного синтеча для других классов со-
единений, потенциально обладающих прагггически ценными свойствами. 

Таким образом, синтез и исследование комплексообразующих свойств фоефори-
лированных азаподандов является актуальным направлением злеменгоорганической и 
координационной химии не только по причине получения новых практически полезных 
веществ, но и из-за возможности предсказания комплексообразующих свойств целого 
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класса элементоор! анйческих соединений - гюлифушшиинал ь нмх переносчиков с тер-
минальными а-аминофосфорильными группами. 

Цель работы состоит в получении фоефорилированных азапоцандов с терми-
нальными u-аминофосфиноксидными группами, разппчающимися окружением у атома 
фосфора, и изучении их комплсксообразующих свойств по отношению к opi аническим 
и неорганическим субстратам Особое внимание было уде пенс поиску оптимальных 
путей синтеза босфорилированных азаподандов, определению специфики влияния ок-
ружения атомов фосфора и азота на и\ комнлексообразующие свойства по отношению 
к катионам шелочньгх и щелочноземельных металлов, изучению различных аспектов 
практического применения новых синтезированных соединений, главным образом в 
качестве переносчиков и компонентов ионселективьых электродов 

Научная ноьизня. Найдены оптимальные пуги синтеза нового класса соедине-
ний - фисфорилированных азапоцандов с терминальными а-
аминоалкилфосфиноксидньши группами и разнообразными заместите-1ями у атома 
фосфора На примере индуцированного мембранного транспорта через жидкую им-
прегнированкую мембрану изучены комцлексиобразующие свойства новых азаподан-
дов по отношению к перхлоратам и иодидам щелочных и щелочноземельных металлов, 
а также полифунхционалкннм карбоновым кислогам. Проведен анализ влияния окру-
жения атома фосфора и наличия амшгсярупп в структуре этих соединений на их ионо-
форные свойства. 

Практическая значимость. Показано, что азаподанды могут быть использованы 
з качестве переносчиков не только солей металлов, но и органических полифункцио-
нальных кислот Исследовача возможность применения новых азаподандов в качестве 
электродноактинных компонентов в жидкостных ионсепект ивиых элекгродах Показа-
но, нто такие электроды MOI ут быть использованы цля определения малых концентра-
ций катионов тяжелых щелочных и щелочноземельных метатлов в водных растворах 

Апроо<»чия рчботы и публикации. Результаты работы докладывались на Х\' 
Международной конференции по химии фосфора (ICPC 15), г.Сендай (Япония), 2001 г., 
Поволжской конференции по аналитической химии г Казань 2001 г., XIX Украинской 
конференции по органической химии, г Ужгород (Украина), 2001 г ; 13-ой Междуна-
родной конференции по химии фосфора (ICCPC-ХШ) и 4-ом Международном симпо-
зиуме по химии и применению фосфор-, сера- и кремнийорганичсских соединений 
('Петербургские встреч и ь (ISPM-rV), 2002 г.; И Меж цународном симпозиуме «Молеку-
лярный дизайн и синтез супрамолекулярных архитектур» и 1 Международной моло-
дежной конференции-школе по синтез)' и строению супрамолекулярных соединений, г. 
Казань, 2002 г. 

Структура и объём работы. Рабога состоит из введения и трех глав, выводов и 
списка цитируемой литературы В первой главе рассмагриваются литерагурные дан-
ные, обобщающие методы синтеза и комплексообразукчцие свойства подандов с тер-
минальными донорными группами. Во второй главе диссертации излагаются результа-
ты собственной работы диссертанта и их обсуждение Экспериментальная часть рабо-
ты, включающая подробное описание методик и результатов проведенных эксперимен-
тов, представ пена в третьей главе 

Диссертация изложена на ] 15 страницах машинописного текста, включая 19 таб-
лиц, 10 рисунков и 4 схемы, библиография содержи1! 86 наименований 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТ Ы 

1. С и т *?з фосформлированных азаподандов. 
Нами были разработаны два относительно простых и удобных метода синтеза 

фосфорилированных азапоаандов, базирующихся на использовании реакции 
Кабачпика-Филдса 

О 
II 

R2PH0+CH20+RNH2 W R 2 p a « K 
R2PH0+CH2O+ 

KNH—X—NHK 

ДМФА 
rKjOOj 4 ^ 
-КВт 

О R R О 
II I | II 

RJU ^N-X-NCHfePR; 
Где R=C«H„, p-CHjCeR,, C8HI7, С,0Н7); R'-C^i,; 

X=(-CII;CH2OCH2-)2, (-CH2-)2, при от ^утсгвии R' cyclo-(C4Hs) 
Первый из них представляет собой однореакторный синтез в грехкомюнеь гной 

системе гицрофосфоршьное соединение - кароонилььое соединение - ^иаминоолиго 
эфир и позволяет получать целеыде вещества с очень высоким выходом 

Альтернативный пучь предусматривает двустадийный процесс, на первой стадии 
которого создается a-аминофосфиноксидный сингоч. Далее две молекулы полагающе-
гося <{>осфорилированпого вторичного амика <сшиъаклся» дигалиидолш\нф1:ром COOJ-

ветствующей длины. 
Хотя оба эти метода характеризуются относительной простотой и технологично-

стью, келеднй из них обладает СВОИМИ достоинс гвами и недостатками. Выбор подходя-
щего из этих методов должен быть сделан, исходя из потребности создания гидрофоб-
но-гидрофильного баланса или липофильных характеристик целевого поданда. Несо-
мненно, при этом следует учитывать желаемый размер потенциальной псевдополости и 
нужное количество потенциальных центров координации в ней. 

Этими методами были получены соединения (I)-(VI), характеристика которых 
представлены ниже, (табл. 1), 

Поданды (I)-(IV) представляют собой вязкие жидкости, хорошо растворимые в 
большинстве органических растворителей. Чистота пи^гученль.х веществ контролиро-
валась методом тонкослойной хроматографии и данными шементного анализа. Струк-
тура соединений подтверждалась данными ИК и Я1ИР Р спектроскопии. В ИК-
слекфах обнаруживается характерный осфый пик валентных колебаний Р~0 1140-
1190 см'1. 
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В спектрах ЯМР 'Р для ЕССХ полученных веществ характерен синглетный сигнал 
в фосфиноксиднои области 42-51 м.д. для алифатических и 25 м д.- для ароматических 
фосфиниксидов Спектры ЯМР Н подтверждают строение получинных соединений 

Таблица 1 
Характеристика фосфорилированных азаподандов общей формулы 

О О 
•I II 

R-.P—СН1—N— Х - N-Cl I2- PR-) 
" I I 

R, R, 
N R Ri X „ 2 0 

ПЧ R , Выход, 
% 

б3 'Р. 
м.д. Vp^, см"1 

I Am Bu тэг* 1.4763 0.407 63 8 46 1165 
И , P-(Tol) Bu тэг смолообр 0.45 68-74 24.7 1190 
III .0(4 Bu тэг 1.4735 0.588 64 44.53 1150 
IV Dec Bu тэг смолообр 0 484 76 43.2 . 1140 
V Oct Bu -<СН2)2- 1.472 0.35 99(73) 49 1140 
VI Dec - NQHgN. ТВ. [0.297 67 51 1160 

* тэг = -СН2СН.О СН2СН20 СИ2СНГ 

Использование указанных выше методов, позволило вперьые осуществить синтез 
новых лодандов с терминальными аминоалкилфосфорильными группами и исследовать 
возможность их применения в качестве нейтральных переносчиков солей щелочных и 
щелочноземельных металлов и органических кислот черел импрегнировачные мембра-
ны, а также элекгродноактивных компонентов ионоселекгивных электродов доя целей 
химического анализа. 

2. Индуцированный мемЬранный транспорт перхлоратов а иодмдоь щелочных и 
щелочноземельных металлов. 

"С целью изучения влияния структуры нейтральных переносчиков с а -
аминофс «сфорильными фра1 ментами на их меморанно- трапепортиые свойства был ис-
следован индуцированный транспорт перхлоратов и иодидов щелочных и щелочнозе-
мельных металлов, а также органических кислот через импрегнированную фторопла-
стовую меморану. 

Изучение мембранного транспорта проводили в специально сконструированном 
приборе, принципиальная схема которого приведена на схеме 1. 

Прибор состоит из генератора переменного напряжения (1), балластного сопро-
тивления (2), ячейки для мембранного транспорта (3) и вольтметра (4). Жй жой мем-
браной служили растворы фосфорилированных азаподандов разно» концентраций в 
фенплциклогсксане и гридеканс, импрегнированные в тефлоновых пористых фильтрах 
на полиэфирной подложке Процесс массопереноса начинался после включения внеш-
ней и внутренней мешалок и регистрировался по изменению электропроводности при-
нимающей фазы кондуктометрическим детектором. Для расчета величин потоков спе-

6 



ииальная компьютерная программа, разработанная ка кафелре аналитической химии 
Казанского университета 

Схема 1 Прибор для и зучсния мембранного транспорта-
1 Внешняя мешалка. 2. Принимающая фаза, 3 Жидкая мембрана имкрегнирован-
нам в порах твердой матрицы, Отоающая фаза. 5 Магнитная мешалка, 

6 1 ермостатиругмая ячейка, 7, Платиновый конд\'ктиметр, 8 .Вочьтметр. 

Анализ величин скоростей потоков показывает, что для всех фос<1 орил иповая-
ных 2,11-диаза~5,8-диоксацодеканов характерно снижение скорости переноса в ряду 
катионов Li\ Na К и некоторый вашеск скорости потока для иидида рубидия, (табл. 
2). Однако, если лиганды с низколипофильными заменителями у атома фосфора име-
ют велгчичы потоков для Rbl, в три и более раз превышающие ьсточияы потоков KI, 
то для наиболее ли посильного азаподанца с децинышми группами у фосфора (IV) 
различие в этих величинах становится незначительным. 

Таблица 2. 
Величины скоростей потоков (моль/минху') иодидов шелочных металлов через 

жидкую мембрану. Концентрация переносчика Cncpch =0-2 М в фени ициклогекоане, кои-

№ Структура LU Nal KI Rbl 

II 
о в а, о 1.1x10 5 lxlO"5 2.31x10"* 7.18xl04> 

I Р г t l 
<rVrfembN О 0 / 

U U L j 
1.11x10"5 6 6x10-* 3.72x10"* 1.31x105 

III 
Hi я- О 

<Сиж>̂  О qf^ylWW 
Т з з х ю ' 5 1,46x10 5 4.24xi0"t) 3.35x1 Vs 

IV f t *>? (T^ftyo о^ 0 ^NJiatkfe 4.61x10"5 2.87x10 5 1 54x10'5 283x105 

V i? Bu ?u $ (Oci,:PCHTN ^N-HjhOcib 
8 51 x 10'5 3.78x10"5 2 71 x 10 5 2,28x105 

VI 
1 

О О 
„^ , II / N 1! tCtec^PCH-NNCH P(LtecV; 

<10"8 <io-8 <io-9 <10*9 
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Для сравнения, в том соединении, в котором не содержатся оксиэт ильные донор-
ные атомы кислорода - азапопанд (V) - ветчины потока в ряду Li\ Na". К \ Rb' неук-
лонно падают. Это, скорее всего, связано с увеличением атомного радиуса катионов и 
соответственно - понижением эффективности связывания донорных групп лиганда с 
катионом 

Для переносчика (II) с толильными шместителями наблюдаются меньшие вели-
чины скоростей потока для кагиона лития Этот фаю мы связываем с тем, что замена 
донорных алкильных групп у фисфорчльного центра на акцепторные арильные приво-
дит к уменьшению электронной плотности на фосфирильном кислороде и. следова-
тельно. понижению комплексообразующей способности группировки к катиону с наи-
меньшим радиусом и наибольшей плотностью заряда. 

Высокая скорость переноса перхлората магния фосфорилированными азаподан-
дами, (табл. 3), нехарактерная для бисфосфорилированных переносчиков, обусловлена, 
скорее всего, наличием в структуре лигандов амино- ipynn, обладающих большим 
сродством к катиону магния. 

Следует отметить, что с увеличением длины алкильного замести геля у атома 
фосфора усиливается комплексообразующая способность по отношению к катиону 
Са . В этом проявляется аналогия изученных фосфорилированных азаподандов и изу-
ченных ранее J арифзяновым с сотр. бисфосфорилированных персносчиков, не содер-
жащих атомов азота. 

Высокая скорость потока через жидкук> мембрану перхлората бария обу словлена, 
по-видимому, комплементарным максимальном)" координационному чисгу катиона ко-
личеством донорных центров, эффективно координирующих катион бария, который 
обладает значительным атомным радилсом 

Таблица 3. 
Величины скоростей потоков (моль/минхм2) перхлоратов щелочных и щелочно-

земельных металлов через жидкую мембрану. Концентрация переносчика ь фенилцик-

Номер пеоеносчика LiCIO, NaClQ; Mc(C104)2 Са(СЮ,)2 Ва(С1<\)2 

flrtil? Г V 
(p-Iorj,POfN \_j\_ ЯЩ^р-̂  

640x10-* l . lSxio1*" 5.4x10'6 1.79x10'6 8 9 7 x 1 0 ^ 

J . Ни ВЫ О 
(MftPOtK <" -ЧНй/vrfc 

6.9x10"* 1.76x10-* 8.5x10"6 3.88x10-° 1.18x10'4 

I I I В- On о 
(OCIIPCHV 0 О ,NCH;f40ci)j 

V_/ \ _ / \ _ / 

3.54x10* 1 44x10"3 2.39x10* 3.18x10"5 6 84x10 5 

EL < 
(QelKv' « к' HiKlv'i 

1.08x10"* 7.77x10'5 Г 2 06x1 О*4 341X10-4 1.79x10"4 

V 0 4u ^ о 1.21x 10*4 5.97x10*5 1 88x10^ "2 84x1 О*4 1.82x1 О*4 

VI ° / 
(Dcr, »CH;ih/ NCH2F(l»ech 

<10-7 <108 <10* <ю-7 <10* 
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Уменьшение величины потока для этого катиона с ростом размера заместителей 
у атома фосфора объясняется, по-видимому, возрастающими стерическими препятст-
виями дополнительной координации этого катиона донорными фосфинокеидными 
фрагментами. 

Повышение конформационной жесткости подандов путём введенит в их структ}-
р> малонодьижных Фрагментов, ограничивающих число возможных конформа] 1ий ли-
ганда зачастую используется как способ увеличение комплексообразуюшей способно-
сти подандов, что, как правило, приводит к повышению селективности комплексообра-
зования. В случае же с фосфорилированным переносчиком fVIJ кошрормациочная же-
сткость скелета npei [ятствует образованию псевдополости, необходимой для эффектив-
ного комплексообразования с катионом метатла Чре иычайно низкие значения скоро-
сти потоков перхлоратов и иодидов щелочных и щелочноземельных металлов при ис-
пользовании в качестве неигрального переносчика поданда с пиперачнновым фрагмен-
том могу г быть объяснены низкой устойчивостью образуемых комплексов, что связано 
с пространственным строением переносчика. 

Таким образом, анапиз транспортных свойств лодацдов с а -
аминомегшпюсфорилъными группами показывает, что при хомплексообразовании с 
кгтионами щелочных металлов наиболее важным фактором, определяющим устойчи-
вость комплекса, является число донорных атомов в структуре поданда. тогда как эф-
фективность комплекоооОразования с щелочноземельными металлами определяется 
совокупностью факторов - природой и числом донорных центров, а также - окружени-
ем фосфорильного Фрагмента. 

3. Индуцнроьанный мембранный транспорт полифункциональных органических 
кислот. 

Наличие в структуре фосфорилированных азаподандов нескольких донорных 
атомов с различной основностью даёт основание рассчитывать на их способность осу-
ществлять мембранный фанспорт не только ионов металлов, но и органических моле-
кул, например, окси- и аминокислот. 

Представлялось интересным и важным изучить процессы мембранного транспор-
та лолифункциональных органических кислот через жидкую импрегнированную мем-
брану с использованием в качестве переносчиков полученных нами фосфорилирован-
ных азаподандов 

Для органических молекул установление зависимости мемпранно-т ранспорт них 
свойств от строения комплексов «переносчик-субстрат» яатяется очень сложной мно-
гофакгорной задачей При этом трудно учесть влияние диэлектрической проницаемо-
сти, вязкости и сольиатационних процессов в мембра! (ной фазе. При исследовании ки-
негики массопереноса обычно изучают влияние концентрации переносчика в мембране 
и концентрации субсфата в отдающей фазе на величину потоков. 

Для изученного нами процесса переноса нолифункциональных кислот также 
трудно ожидать простых зависимостей. Варьирование концентрации переносчика в 
этом случае будет сущесгвенно сказываться на диэлектрической проницаемости и вяз-
кости среды, а при изменении содержания переносимых кислот в отдающем растворе 
возникает необходимость учёта про голи гических разновесий, что заметно усложняет 
оценку влияния стр>ктуры переносчика на его транспортные свойства. 
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Как показывают экспериментальные величины скоростей потоков, приведенные 
в (табл. 4), при мембранном транспорте полифункциональных муравьиной, щавелевой, 
винной и ПИУОННОИ кислот ациклическими переносчиками (IV) и (V) не наблюдается 
сколь либо значительной селективности, несмотря на имеющиеся окситгильные фгаг-
менты у первого. 

1 корысти потока для всех субстратов имеют величины одного порядка, что мо-
жет свидетельствовать о комгшексообразовании с преимущественным участием лишь 
сильно основных фосфорильньгу и амино- групп. 

Таблица <. 
Величины потоков (мольУмлнхм^) полифункциональпых органических кислот че-

рез жидкую мембрану. Концентрация переносчика Cnrpei«0.2 М ь мембранной фазе, 

Номер переносчика 
и растворитель 

'-отл? 
Муравьиная 

кислота 
Щавелевая 

кислота 
Винная 
кислота 

Лимонная 
кислота 

Холостой опыт в фенил-
циклогсксане (фцг") 7.32x10'6 4 37x107 <10'9 267x109 

Холостой опыт в 
тридекане (тд) 8,75x10 9 <10 10 < \ 0 i 0 1 62х!0*10 

VI 
фцг 7.0 л 10 6 3.84x10* 2.46x104 4. i 6x10"7 

IV 
фцг 5.74x10'4 3.15ХЮ"4 1.05Х10-4 2 56х 10"4 

IV 
тд 1 78x10 4 1 ЗОхЮ5 2 11 х 10"4 2.27x10"4 

V 
фцг 1.74x1 О*4 7.55x10 s 9.28хЮ"5 1.16x10^ 

Обращает на себя внимание то, что понижение концентрации кислот неминуемо 
ведЬт к уменьшению доли их неднссоциироганной формы. Определение концентрации 
недиссоциированной формы и пересчет скорости потока с её учётом показывает, что в 
комплексообразовании муравьиной, винной и лимонной киглот участвуют скорее все-
го, недиссоциириванные формы кислот (табл. 5). 

Так, при понижении концентрации кислот в W0 раз наблюдается понижение по-
токов в 60-300 ра», т.е. в среднем - на 2 порядка. Исходя из этого, можно полагать, что в 
состая комплекса, образующегося в мембранной фазе, зходит по одной молекуле ки-
слоты 

При понижении концентрации переносчика в мембранной фазе в 10 раз наблю-
дается разная степень понижения логокя для различных кислот (табл. 6) Ьсли для му-
равьиной и щавелевой кислот величины потока понижаются в 15 и 30 раз соответст-
венно, то для лимонной и винной кислот - в 350 и 400 раз Со значительной долей веро-
ятности это может свидетельствовать о том, что если в состав комплекса, образуемого 
муравьиной и щавелевом кислотами, входит по одной молекуле переносчика, то ли-
монная и винная кислоты связываются с двумя молекулами азаподанда. 
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Таблица 5 
Величины потоков (моль/минхм2) полифункциональных органических кислот через 
жидкую мембрану Концентрация переносчика постоянна ^ „ , - = 0 . 2 М, уменьшай гея 
концентрация кислоты в отдающей фазе. К=П/С„Л11сса11 ф ^ 

Переносчик IV Кислоты 

Концентрации ки-
слот 

Муравьиная 
кислота 

Щавелевая ки-
слота Винная кисло га Лимонная 

кислота 

0.2 М 5.74x10"4 

10=5.94* Ю-4 
3.15x104 

к Д м х ь Ь 4 
1.05x10"4 

доч.шырг' 
2.56x10"4 

К-2.73Х10"4 

0 02 М 5.41x105 

К=5.94х10"5 
7.11 х Ю-5 

К~ 25x10"5 
1 35x10"5 

К-=1.74хЮ*5 
4.65x1 О*5 

К-5.7x10"5 

0.002 М 1.98x10"6 

К-2-ббхЮ"6 
5.03x10"® 

К-125Х11Г6 
6.83x10'7 

К=1.5х10-* 
3.5IX10"6 

Таблица 6. 
Величины потоков (моль/минхм ) пол «функциональных органических кислот через 
жидкун > мембрану. Уменьшается концентрация переносчика в мембранной фазе, кон-
центрация кислоты в отдающей фазеч юстоянна С^да^ц. =0.2 М 

Переносчик IV Кислоты 

Концентрации 
переносчика 

Муравьиная ки-
слота 

Щавегевая 
кислота Винная кислота Лимонная 

кислота 

0.2 М 5.74x10"4 3.15x10 4 l.OixlO*4 2.56x10-4 

0.02 М 3.72x10"* 9.8x1041 3.00x10'7 6.1х10"7 

Сравнение потоков для аспарагиновой кислоты и винной кислогы при равных условиях 
(С=0.05М, Спсрен 0.02): для аспарагиновой - 8,31 х I О'8; для BHI гной - 1.02,х Ю8. 

Несмотря на то, что менее основные оксизгильные фрагменты скорее всего не 
участвуют в дополнительной координации полифункциональных оксикислот, в огучае 
транспорта наиболее растворимой из органических дикарбоновых аминскж лот - аспа-
рагиноной, удаётся наблюдать участие кислородных атомов оксиэтильной цепи в до-
по !нительной координации Скорость потока этой дикарбоновой аминокислоты 
(8f31 х 1 О*8 моль/минхм2) значительно больше скорости переноса винной кислоты (вин-
ной 1,02х 10"8 моль/минхм2), что скорее всего, связано с участием донорных атомов ок-
сиэтильной цепи в координации цвиттер-ионной формы этой кислоты по аммониевой 
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группе, в то время как свободная карбоксильная группа образует комплекс с одним из 
аминометилфосфоркльных фрагментов. 

£ким образом, изученный в работе индуцированный транспорт полифункцио-
нальных оксилислот показал, что фосфорилированиые азаподанды являются эффектив-
ными, но мало селективными переносчиками этих субстратов через липофильную мем-
брану. В координации преимущестьенно участвуют а-ами.чометилфосфори7ьные 
фрагменты, а доля участия донорных атомов оксиэтильной линейной цеци невелика. 
Однако достаточно высокое сродство азаподандов к аспарагиновой кислоте позволяет 
предположить, что изученные фосфорилированные азаподанды при переносе амино-
кислот могут проявлять большую селективность. 

4. Электродноактирньк свойства фосфорилированных азаподандов. 

Исследованные в диссертации мембранно-транспортпые свойства фосфорили-
рованных 2,11 -диаза-3.8-диоксадо деканов характеризуют эти соединения как эффек-
тивные мембранные переносчики, что, в свою очередь, позволяет предположить о 
возможности их использования в качестве аюивных компонентов ионселекгивных 
электродов (ИСЭ). 

Пстенциомегрические измерения с использованием мембранных ионоселектив-
ных электолов проводили в системе с переносом: 

Ag j AgCl, КС1 ; 1-Ю'2 - М0°М|мемОрана | МО2 М | AgCl | Ag 
MCI MCI 

Внутренний раствор электродов содержит стандартный раствор исследуемой со-
ли. 

Корпус электрода представляет собой полиэтиленовый наконечник дозатора, вы-
ходное отверстие которого заполняется тефлоновым порошком, пропитанным жидкой 
мембраной. В качестве активных компонентов жидкой мембраны были использованы 
азаподанды с толильными Ш) и OKIильными (110 замести гелями у атома фосфора, ко-
торые были выбраны из-за высокой степени селективности к катионам тяжелых ще-
лочных п щелочноземельных металлов, проявляемой ими при мембранном хранспорте. 

Установлено, что ИСЭ, изготовленные с использованием азаподандов (И) и (III), 
дают отклик на ионы щелочньг/ и щелочноземельных металлов, при этом селектив-
ность электродов существенно зависит от структуры поданда. Так, ашюданд, содер-
жащий толильные заместит ели у атома фосфора (II), проявляет наибольшее сродстсо и 
селективность по отношению к ионам тяжелых щелочных металлов - рубидию и це-. 
зию. Как свидетельствуют данные таблицы 7, электрод, приготовленный с ею приме-
нением, характеризуется крутизной электродной функции близкой к значению наклона, 
теоретически найденному по уравнению Нернста для однозарядных катионов и свиде-
тельствуют об обратимости процессов на границе раздела фа i. 

Описываемый электрод чувствителен к ионам цезия и руоидия в интервале их 
концен грации 10 2 - 10'' М. Важно подчеркнуть, что пои этом достигается значитель-
ная селективность совместного определения катионов калии и рубидия. 
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Характеристики ионеелективных электродов с жидкой мембраной на основе фосфори-
лированных азаподандов (II) и (III) 

1 аблина 7. 
Ка: ион Предеп обнаружения Наклон, E/pC(Mc), 

Cm,p M MB 
Ионофор (II) 

Rb* I 0x105 56 3±1 7 
( V 1,0x105 62 7±K8 

Ионофор (III) 
Li- lxlO*4 57,9±1 0 
Na* IxlO"3 

-

К* IxlO3 
-

N H 4
+ IxlO"4 44,9±0,3 

Rb4 IxlO*4 
-

Mg2+ 5xl0'5 28,7±1,8 
Г Ca2* 1x10"* 31,1±1,3 

S R * 5xl0"5 29,6+1,5 
BaZv lxl0"! 31,7±1,4 

А лифа гический азаподанд (III), содержащий октильные заместителе у атома 
фосфора, обнаружил значительную селективность по отношению к катиону бария, В 
этом случае также наблюдается предпочтительность кимплексообразования с тяжёлым 
ионом бария по сравнению с ионами еммония и большинства щелочных металлов, что 
позволяет определять ион бария в их присутствии Показательно, что для наиболее тя-
жёлых ионов - барчя и рубидия, наблюдается наименьшая селективность, что может 
свидетельствовал ь о приблизительно одинаковом характере их кимплексообразования 

Следует подчеркнуть, что ИСЭ, включающий в качестве ионофора азаподанд с 
октальными группами (1П), способен определять ионы двузарядных металлов в пре-
дельной концентрации 10'1 М. предел обнаружения ионов лёгких металлоь значительно 
ниже 10"3 - КГ4 (табл. 7). 

Возможность практического применения ИСЭ на основе фосфорилированных 
азаподандов была нами анробирооана на примере электродов с подандом (II) Мы осу-
ществили потенциометрическое титрование хлорида рубидия тетрафенилборатом на-
трия Наблюдаемый в точке эквивалентное ги существенный скачок П'пенцкала свиде-
тельствует о возможности использования этих новых индикаторных электродов для по-
тенциометрического титрования солей рубидия. 
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ОСНОННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ. 
1 Впервые синтезированы фосфорилировлнные азаподанды с использованием ре-

акций Кабачника-Филдса и алкилиросапия а-амишметилфосфпноксидов дигалогено-
лигозфирами Структура полученных соединений установлена комплексом физико-
химических методов. 

2.Показана возможность использования новых фосфорилированных азаподанов в 
качестве нейтральных переносчиков перхлоратов и иодидов щелочных и щелочнозе-
мельных металлов чере $ житкую мембрану 

3.Сравнсние комплексообразующих свойств бисфосфорилирпзанных подандов с 
их бисфссфинкеидными аза- анало1 ами позволило установить специфическую роль а-
аминогруппы, введение которой в раде случаев ведёт к усилению комплексообразую-
щих свойств последних 

4.Установлена возможность использования фосфоршшрованных азаподандов в 
качестве мембранных переносчиков полиАункциональных кислот Показано, что ре-
шающий вклад в устойчивость комплексов вносят сильно основные концевые а-
аминофосфинокси,' щыс фрагменгы 

5.Показана возможность использования фосфорилированнь!\ азаподандов в ка-
честве электродноакт ивных компонент ов ионселек пивных электродов, чувствительных 
к катионам щелочных и щелочноземельных металлов. Разработаны методы селектив-
ного определения мапых конценграциг ионов тяжелых щелочных и щелочноземельных 
мет аллов (Ва. Rb. Cs) 
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