КОМПЛЕКСИ С60 З ПОХІДНИМИ КРАУН-ЕТЕРІВ
Струнгар А.В., Михайленко О.В., Бабій В.А., Примаченко С.В., 
Кирпач К.О., Якименко І.І.

Національний авіаційний університет, 

01058, Київ, проспект Космонавта Комарова, 1, alexm@univ.kiev.ua
Нами досліджено комплекси похідних 12-(аза-, оксо-, тіа-)краун-6 (див. рис.) з фулереном С60, оскільки найважливішою особливістю краун-етерів є можливість комплексоутворення за типом “гість-хазяїн” не тільки з металами, органічними речовинами, а також з фулеренами. 

Розглядаючи похідні 12-азакраун-6 та його здатність до комплексоутворення з С60 слід зазначити, атоми Нітрогену є більш м’якою основою, а ніж атоми Оксигену у похідних 12-краун-6 і характеризується більшою спорідненістю до м’яких акцепторів у порівнянні з останніми, що і відображається на стійкості комплексів цих краун-етерів з фулереном С60 (див. табл.). В свою чергу, при заміні одного або кількох атомів Нітрогену (Оксигену) на атоми Сульфуру (змішаний краун), значення констант стійкості утворених комплексів знижуються. Тіакраун-етери проявляють унікальні властивості при утворенні комплексів з фулеренами. В цьому випадку чітко прослідковується вплив природи замісника R на значення константи стійкості утворюваних комплексів Kass: чим більш донорний замісник, тим вище значення Kass комплексу, і навпаки, з найбільш акцепторним флуором Kass набуває найнижчого в досліджених структур значення. Крім того, прослідковується аналогія у поведінці “хазяїнів” – тіакраун-етеру та тіакалікс[4]арену, що пояснюється поляризаційним ефектом атома Сульфура у циклі та збільшення донорності системи. Крім того, йон-дипольна взаємодія між атомом донора і акцептора зменшується зі зменшенням негативного заряду на атомі донора, в результаті чого здатність до комплексоутворення зменшується, а тому Kass комплексу С60 із похідними 12-краун-6 є вищою ніж у випадку змішаних краунів.
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	Рис. Молекули “хазяїнів” що утворюють комплекси з фулереном С60

	Таблиця
Стійкість комплексів С60 з похідними краун-етерів

	
	С60 з 1
	С60 з 2
	С60 з 3

	R
	Kass
	∆G, кДж/моль
	Kass
	∆G, кДж/моль
	Kass
	∆G, кДж/моль

	F
	5.8
	- 3.989
	3.42
	- 1.166
	2.71
	- 0.945

	H
	4.16
	- 3.252
	26.74
	- 31.178
	6.26
	- 17.401

	CH3
	62
	- 9.367
	142
	- 47.016
	7.90
	- 19.609

	OH
	3.1
	- 1.085
	40.17
	- 35.036
	9.68
	- 21.537

	NH2
	13.1
	- 5.839
	14.96
	- 2.566
	16.84
	- 26.790


Висновки: 1) константа стійкості комплексу залежить від донорності замісника у “хазяїна” (чим менший радіус гетероатома та більша електронегативність замісника, тим стійкіший комплекс утворюється); 2) тіакрауни мають перевагу при утворенні комплексів перед аза- та окса-краунами у зв’язку з легкою і прогнозованою поляризацією атома Сульфуру.
	(
	1. Струнгар А.В., Михайленко О.В. Дизайн комплексів фулерену С60 з каліксаренами // Сьома всеукраїнська конференція студентів та аспірантів “Сучасні проблеми хімії”. – Київ. – 2006. – С. 129.
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