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На основании литературных данных констант комлексообразования ионов с краун-эфирами и гли-
мами в растворах рассчитаны значения величины макроциклического эффекта (МЭ). Показано, что 
МЭ зависит от соотношения геометрических характеристик лигандов и ионов. Предложено эмпири-
ческое уравнение, позволяющее делать количественную оценку макроциклического эффекта. 

Современную химию уже невозможно представить без применения макроциклических ли-
гандов. Прежде всего, можно отметить наиболее широко используемые краун-эфиры [1]. Инте-
рес к краун-эфирам (и к другим макроциклическим соединениям) обусловлен образованием 
высокоустойчивых комплексов (в особенности, с ионами щелочных, щелочноземельных метал-
лов), а также из-за их высокой селективности по отношению к ионам металлов.  

Сравнение прочности комплексов катионов с краун-эфирами и с их нециклическими анало-
гами - эфирами этиленгликоля показывает, что устойчивость комплексов циклических лиган-
дов может на несколько порядков превышать устойчивость комплексов с нециклическими ана-
логами. Данное явление было названо по аналогии с хелатным эффектом макроциклическим 
эффектом [1]. Количественно макроциклический эффект может характеризоваться константой 
равновесия реакции: 
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Очевидно, что макроциклический эффект (величины констант реакции) будет равен отноше-
нию константы комплексообразования иона с макроциклическим лигандом (Кцикл.) к константе 
комплексообразования иона с нециклическим аналогом (Кнецикл.). 

Традиционно рассматриваются десятичные логарифмы констант комплексообразования, по-
этому в дальнейшем величиной макроциклического эффекта будем считать 
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Термодинамические функции образования комплексов в растворе можно представить в виде 
SCCVCSLSI YYYYYY ∆+∆+∆+∆−∆−=∆ ,    (2) 

где Y ≡ G, H, S, индексы SL, SI, SС – сольватация лиганда, иона и комплекса, соответственно, 
СV – образование комплекса в вакууме, С – конформационные изменения. 

Только первый член ур. 2 не оказывает влияния на макроциклический эффект. Все же ос-
тальные, в особенности, составляющие, обусловленные конформационными изменениями, вно-
сят свой вклад в макроциклический эффект.  

В качестве объектов сравнения циклических и нециклических аналогов наиболее подходя-
щими являются краун-эфиры и соответствующие метильные эфиры полиэтиленгликолей (гли-
мы). У глимов в меньшей степени выражено влияние концевых групп, чем, например, у поли-
этиленгликолей, что позволяет с достаточной уверенностью отнести lgKME именно к макроцик-
лическому эффекту.  

На основании литературных данных [2-7] были рассчитаны значения lgKME для различных 
ионов в ряде растворителей (табл. 1). 

По всей видимости, макроциклический эффект более выражен в полярных растворителях 
(пропиленкарбонат, метанол), чем в малополярных, что возможно связано с различной кон-
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формацией глима в растворителях. Однако, выборка по растворителям недостаточна для более 
определенных выводов. 

Таблица 1. Значения разности логарифмов констант комплексообразования ионов  
с 3NO -краун- NO и глим- NO при 250С, где NO -число кислородных атомов 

Метанол 
NO Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ 
5 - 2.05 1.71 - 0.73 
6 - 2.92 3.87 - 2.78 
7 - 0.94 2.08 - 2.84 
8 - 0.35 0.61 - 1.74 

ТГФ-CHCl3 (4:1 по объему) 
NO Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ 
4 0.3 1.4 0.7 0.9 0.7 
5 1.4 1.5 1.8 1.8 1.4 
6 2.3 2.6 1.4 1.0 1.1 

7* 1.0 0.4 0.7 1.0 1.1 
8* 0.4 0.8 0.4 0.5 0.9 

Пропиленкарбонат 
NO La3+ Pr3+ Nd3+ Sm3+ Tb3+ 
4 1.08 1.63 0.90 0.92 1.25 
5 1.33 1.57 1.38 2.31 3.30 
6 3.45 3.41 - 3.05 2.80 
7 0.93 1.03 1.06 0.62 - 

NO Dy3+ Er3+ Yb3+ Lu3+ Ag+ 
4 1.55 1.15 0.38 0.59 1.15 
5 1.91 3.77 3.55 3.78 2.31 
6 - 3.04 - 3.06 2.42 
7 - 0.79 - 1.19 - 

* Дибензо-3NO -краун- NO 

 
Зависимость lgKME от числа кислородных атомов (NO) имеет явный экстремальный характер. 

Для ионов лантаноидов по сравнению с ионами щелочных металлов различие в константах 
комплексообразования как с краун-эфирами, так и с глимами составляет 2-3 порядка. В то же 
время величины макроциклического эффекта для ионов этих групп различаются в значительно 
меньшей степени. Большее различие lgKME наблюдается в зависимости от выбора лигандов. 
Экстремум на зависимости lgKME (NO) находится в районе 5-6 кислородных атомов, что види-
мо, связано геометрическими особенностями соответствия лигандов и иона. Предполагая, что 
величина lgKME положительна и определяется абсолютным отклонением реального размера 
полости от оптимального для данного иона, для которого величина макроциклического эффек-
та принимает максимальное значение ( max

MEKlg ). 
Исходя из этого, зависимость lgKME (NO) была аппроксимирована эмпирическим уравнением 

вида 
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где  NO(eff) – эффективное число атомов кислорода в цикле. 
Зависимость размеров полости от числа кислородных атомов может быть аппроксимирована 

линейной зависимостью из данных модельных представлений Кори-Колтона-Полинга [1] о 
размерах полости краун-эфиров. Простое преобразование полученной линейной зависимости 
приводит к виду 

( ) 3R34.2NККП
effО +⋅= ,     (4) 

где R –радиус полости выраженный в ангстремах.  
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По ур. 3 из данных табл.1 были определены неизвестные параметры. Рассчитанные значения 
max
MEKlg  лежат в пределах 3-5 лог. ед. для полярных растворителей и 1-2.5 для систем в ТГФ-

CHCl3. Причем для последних наблюдается обратная зависимость от ионных радиусов. Вели-
чина А в среднем равна 1.2, и какой-либо зависимости от ионных радиусов не наблюдается. 
Рассчитанные значения NO(eff)  приведены в сравнении с величинами ККП

)eff(ОN , вычисленными по 
ур. 4, в предположении, что радиус полости в точности соответствует радиусу иона. 
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Рис. 1. Зависимость эффективного числа атомов кислорода от радиуса иона. 

Как видно из рисунка, за исключением ионов с относительно малым радиусом, размер по-
лости играет определяющую роль в количественной оценке макроциклического эффекта. Та-
ким образом, можно предположить, что величину макроциклического эффекта определяет со-
ответствие геометрических характеристик катиона и лиганда. Для оценки значения MEKlg  
была использована усредненная зависимость 
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Результаты вычислений в сравнении с расчетами, полученными из литературных данных [2-9], 
приведены в табл. 2. 

Таблица 2. Экспериментальные и расчетные значения MEKlg в метаноле 
NO ион эксперимент расчет 
6 Ca2+ 1.6-2.2 2.5-4.1 
6 Sr2+ 2.8-3.3 3.0-5.0 
5 Ba2+ 2.35 0.9-1.4 
6 Ba2+ 4.8-5.0 2.8-4.6 
6 Ba2+ 4.6 (ацетон) 2.8-4.6 
5 Tl+ 1.6 0.7-1.1 
6 Tl+ 3.4 2.5-4.2 
5 Pb2+ 1.3 1.3-2.2 
6 Pb2+ 5.3 3.0-5.0 

 
Как видно из табл. 2, ур. 5 может быть использовано для оценки макроциклического эффек-

та в полярных растворителях. 
В случае замены глимов, например, более распространенными полиэтиленгликолями, необ-

ходимо также учитывать эффект влияния концевых групп, количественной оценкой которого 
может служить константа реакции  
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ПЭГглим KlgKlgKlg
EG

−=        (6) 
 
Таким образом, например, для сравнения комплексообразующих способностей краун-эфира 

и соответствующего полиэтиленгликоля необходимо учитывать две составляющие: макроцик-
лический эффект и влияние концевых групп. К сожалению, данных по системам с индивиду-
альными полиэтиленгликолями недостаточно, чтобы произвести количественную оценку влия-
ния концевых групп. В табл. 3 приведены величины, рассчитанные по ур. 6 из имеющихся ли-
тературных данных [9,10]  

Таблица 3. Влияние концевых групп 
EG

Klg  

NO ион растворитель 
EG

Klg  
5 Pb2+ метанол 0.19 
6 Pb2+ метанол 4.2 
6 Ba2+ 90% метанол 10% вода -1.12 

 
Учитывая относительную дешевизну и меньшую токсичность разомкнутых аналогов краун-

эфиров, оценка макроциклического эффекта может способствовать оптимальному выбору сис-
тем катион – макролиганд.  
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 The values of macrocyclic effect were calculated based on literature data about complexation constants of ions 
with crown-ethers and polyethylene glycoles or glymes. The macrocyclic effect was shown to depend on the inter-
relation bitween molecular geometry of ligands and the ion radii. An empiric equation was proposed that allows 
the quantitative estimation of macrocyclic effect. 


