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И ВОДНО-ПРОПАН-2-ОЛЬНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ И  ЭФФЕКТЫ СРЕДЫ 
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Краун-эфиры широко применяются в качестве модельных соединений природных комплексообра-
зователей благодаря сходству строения и способности связывать различные катионы [1-3]. Биологи-
ческая [4,5], ионофорная [6,7] и физиологическая [8,9] активность, проявляемая краун-эфирными 
комплексами (коронатами), существенно зависят как от их равновесной концентрации (дозы), так и от 
свойств среды. Поэтому одной из актуальных задач теории химических равновесий является прогно-
зирование равновесного выхода коронатов на основе первичных (сольватационных), концентраци-
онных и солевых эффектов среды  [10-12]. Сольватация изменяет скорость, а часто и направление и 
механизм химической реакции, влияет на выход продуктов и является эффективным способом 
управления реакцией [13-15]. В то же время для определения состава  равновесного раствора необ-
ходимо располагать  данными о концентрационных константах химического равновесия. В научной и 
справочной литературе, как правило, приводятся термодинамические константы либо константы 
равновесий при заданной ионной силе раствора. Вследствие этого численное значение концентра-
ционной константы химического равновесия в широком интервале концентраций зависит от способа 
описания концентрационной зависимости коэффициентов активности реагентов и сопутствующих 
равновесий, в частности, ионной ассоциации.  

Целью работы является прогнозирование равновесного выхода коронатов натрия (18-краун-
6)NaCl и калия (18-краун-6)KCl  в водно-метанольных (MeOH) и водно-пропан-2-ольных (PrOH-2) рас-
творах и количественная интерпретации влияния  первичных эффектов среды, равновесных концен-
траций реагентов (концентрационных эффектов) и коэффициентов активности солей (первичных со-
левых эффектов) на концентрационную константу устойчивости коронатов. 

Методологическая часть 

Для реакции комплексообразования между солью (МА) и краун-эфиром (L)  
                                              МА          +          L             =        MLA                                           (1) 

                                              o
MAm                     o

Lm                      

                                         o
MA [MLA]m −      o

L [MLA]m −            [MLA]    
концентрационная константа образования монокоронатов MLAK ′  связана со степенью превра-
щения соотношением [16] 
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K
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где om  – начальная моляльная концентрация реагента, моль/(кг растворителя); [MLA] , [MA], 
[L] – равновесные концентрации продукта комплексообразования и исходных веществ (реаген-

тов); o
L L[MLA]/mα = , o

MA MA[MLA]/mα = – доли исходных реагентов (MA или L), претерпев-
ших превращение, или степень превращения. 

Равновесный выход короната (MLA) определяется молярной долей этого вещества в равно-
весном состоянии системы (1) [11,17]: 

MLA 1 1
1

ML L

[MLA]
[MA] + [L] + [MLA]

1
X

+ −
α α

= =                                         (3) 

В основу моделирования [10-12] равновесного выхода коронатов  положены эксперимен-
тальные данные по термодинамическим константам устойчивости монокоронатов в водно-
органических растворителях, полученные нами ранее [18-22], и следующие положения:  в воде 
и водно-спиртовых растворителях образуются коронаты натрия и калия стехиометрии 1:1 [22];  
процесс комплексообразования катионов с краун-эфиром не осложнен ионной  ассоциацией 
солей; в водно-органических  растворителях сохраняется первичная гидратная оболочка ионов 
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электролита. Подтверждением этому являются экспериментальные работы по исследованию 
зависимости химических сдвигов 1H воды, растворимости солей и сдвигов в электронных спек-
трах поглощения от концентрации (сравнительно низкой) воды в водно-органических раство-
рителях и расчеты ab initio методом МО-ССП, обзор которых приведен в [23]; концентрацион-
ная зависимость средних ионных коэффициентов активности электролитов описывается урав-
нением Стокса-Робинсона [23,24]. 
Уравнение связи между термодинамической ( K ) и концентрационной константой ( K ′ ) 

равновесия комплексообразования хлоридов натрия и калия с эфиром 18-краун-6  имеют  вид 
[10,11]: 

– для реакции в воде (w)    
w 2,w 2,w 2,w w 2,w

w wLMCl LMCl LMCl LMCl
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=
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±

γ γ

γ
′ =                                               (5)                   

– для реакции в неводном (смешанном) растворителе (sw) 
sw 2,sw sw

sw sw MCl L
MLCl MLCl sw 2,sw

LMCl

[MCl]
[LMCl]

K K ±

±

γ γ

γ
′ =                                            (6) 

При замене воды на неводный (смешанный) растворитель [10,11] 
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Взаимосвязь стандартных термодинамических характеристик комплексообразования и 
переноса реагентов в системах краун-эфир – соль – вода – спирт вытекает из термодинамиче-
ского цикла, записанного для реакции образования комплексов MLA в воде (W) и смешанном 
водно-органическом (SW) растворителе [19] 
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Расчетная часть 

Расчеты равновесного выхода коронатов натрия и калия в водно-спиртовых растворителях 
(0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 масс. доли спирта) проведены для интервалов концентрации солей от 0.1 до 
2.1 моль/(кг растворителя) и краун-эфира – от 0.1 до 0.7 моль/(кг растворителя). Концентрации 
варьировали от трехкратного превышения начальной концентрации соли над концентрацией 
краун-эфира до пятикратного избытка концентрации лиганда над концентрацией соли. Выбор 
составов водно-органических растворителей и интервала концентрации солей обусловлен  рас-
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творимостью солей: в воде mNaCl  = 6.15,  mKCl  = 4.70 моль/(кг растворителя); в метаноле 
mNaCl = 0.24,  mKCl  = 0.07 моль/(кг растворителя) [25]. 
Степень связывания хлоридов натрия и калия эфиром 18-краун-6. Термодинамическая кон-

станта равновесия (MСl + L = LMCl) комплексообразования солей натрия и калия  с краун-
эфиром (L  ≡ 18С6) в растворах  равна [10,26] 

2 2 2
LMCl LMCl LMCl LMCl

MLCl 2 2 2
MCl L MCl L MCl L MCl L

[LMCl][LMCl]
[MCl][L] [MCl] [L]

K
a a

a a a a
± ±

± ±

γ γ
=

γ γ γ γ
= = =

,             (9) 
где M  ≡ Na+ или K+. 
Из условия материального баланса следует 

o
MCl [MCl] +[LMCl]m = ; 

o
L [L] +[LMCl]m =  

      o
MCl MCl[LMCl] = mα ;    o

MCl MCl[MCl] = (1- )mα ;     o o o
L L MCl MCl[L] = [LMCl] = m m m− −α . 

Тогда для концентрационной константы комплексообразования MLAK ′  можно записать                       

MCl L MCl
MLCl MLCl o o

LMCl MCl L MCl MCl(1 )( )
K K

- m m

γ γ α
′ = =

γ α −α
,                                  (10) 

где 2
MCl MCl[MCl] ±γ = × γ , 2

LMCl LMCl[LMCl] ±γ = × γ [27] – концентрационные коэффициенты 

активности электролита как растворенного вещества (без учета диссоциации); ±γ – средний 

ионный коэффициент активности электролита; Lγ – концентрационный коэффициент активно-
сти краун-эфира; αMCl  – степень комплексообразования (степень связывания соли).  

Таким образом, 
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Расчет степени связывания реагентов проведен методом итераций. В качестве начального 
приближения MLClK ′  использованы термодинамические константы устойчивости коронатов 
натрия и калия в водно-метанольных [18,19] и водно-пропан-2-ольных [20-22] растворителях. 
Оценка средних ионных коэффициентов активности электролитов и коэффициентов ак-

тивности краун-эфира. Описание концентрационной зависимости коэффициентов активности 
±γ электролитов проведено по уравнению Стокса и Робинсона [23,24] 

( )( ) -3
olg lg lg 1+ 10 ( -

1
+m

s
z z A I h a M h m

aB I
−

±
⎡ ⎤γ = − − − ν⎣ ⎦ν+

                          (12) 

Величины чисел гидратации h и параметра наибольшего сближения ионов a для электролитов 
NaCl и KCl взяты из [28]. Активность растворителя as в растворах электролитов принималась 
равной активности воды. Параметр наибольшего сближения ионов для хлоридов коронатов 
натрия (a = 6.685 Å) и калия a = 7.05 Å оценен в предположении, что ионы LM+ и Сl- в растворе 
разделены одной молекулой воды (a = +Mr + 

2H Od + -Clr ). Эффективный радиус молекулы воды 

1.93 Å принят равным радиусу шара, объем которого равен абсолютному мольному объему 
воды при 25оС [29].  Кристаллографические радиусы ионов +Kr = 1.33 Å, +Nar = 0.965 Å, -Clr = 

1.86 Å –  средние величины из предложенных Полингом [30] и Гольдшмидтом [31]. 
Концентрационные коэффициенты активности 18-краун-6 эфира в водно-спиртовых раство-

рах оценены по уравнениям lg γL = 0.195mNaCl  и lg γL  = 0.166mKCl, приняв во внимание практи-
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чески одинаковый характер влияния различных электролитов на коэффициенты активности 
неполярных неэлектролитов, в частности бензола [23,32]. 

Обсуждение результатов 

На примере хлорида короната калия (рис. 1) показаны типичные зависимости равновесного 
выхода монокоронатов в воде и водно-метанольном (ХMeOH = 0.692) растворителе от начальной 
концентрации соли и краун-эфира, максимумы на которых отвечают стехиометрически эквива-
лентным количествам реагирующих веществ (одинаковым исходным концентрациям соли и 
краун-эфира).  

  
Рис. 1.  Зависимость равновесного выхода хлорида короната калия от начальной концентрации соли и 

краун-эфира в воде и водно-метанольном растворителе. 
 
На рис. 2 приведены зависимости равновесного выхода хлоридов коронатов натрия и калия 

от концентрации соли и лиганда, взятых в стехиометрическом соотношении, в водно-пропан-2-
ольных и водно-метанольных растворителях. С возрастанием исходных концентраций реаген-
тов в водно-спиртовых растворах равновесный выход коронатов вначале заметно растет, а на-
чиная с концентраций реагентов mо

MCl = mо
L = 0.5 моль/(кг растворителя) и выше рост замедля-

ется, а выход короната калия остается практически постоянным (рис. 2) в смесях с высоким 
содержанием метанола и пропан-2-ола. Но если при концентрациях реагентов mо

MCl = mо
L = 0.5 

÷ 0.7 моль/(кг растворителя) в водно-метанольных растворителях (XMeOH = 0.692), равновесный 
выход:  XKLCl = 94% и XNaLCl = 75 ÷77%, то в водно-пропан-2-ольном растворителе (XPrOH-2 = 
0.545) равновесный выход короната составляет: XKLCl = 85 ÷ 86% и XNaLCl = 59 ÷ 62%.  

Таким образом, на основе водно-метанольных и водно-пропан-2-ольных растворителей 
можно в широком диапазоне исходных концентраций реагентов варьировать равновесный вы-
ход коронатов, что имеет важное практическое  значение при моделировании свойств жидких 
мембран с целью изучения количественных характеристик транспорта катионов ионофорами 
[33]. 
К вопросу о влиянии ассоциации ионов на равновесный выход коронатов. Для сред с низкими 

диэлектрическими проницаемостями или при достаточно высокой концентрации электролита 
усложняющим фактором является ассоциация ионов [34], так как равновесия ассоциации 

M+ + Сl–  = M+Cl– ,            +M ClK −                                               (13) 

   ML+ + Cl–  = ML+Cl– ,        +ML ClK −                                             (14) 

тоже  зависят от первичных эффектов среды [34] и солевых эффектов [23] (средних ионных 
концентрационных коэффициентов активности электролитов и коэффициентов активности 
ионных пар): 
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С учетом равновесий (13) и (14) выход коронатов определяется мольной долей 
+

MLA + + + +
[ML ]

[ML ] +[M ] +[L] +[M Cl ] + [ML Cl ]
X − −=                                         (15)                           

Влияние равновесий (13) и (14) на выход коронатов можно учесть при наличии данных по 
концентрационным константам ионной ассоциации. При этом дискуссионной остается пробле-
ма описания концентрационной зависимости коэффициентов активности реагентов и продуктов 
реакции. Работы в этом направлении нами ведутся [35,36]. 

  

  
Рис. 2. Зависимость равновесного выхода коронатов натрия и калия от стехиометрически эквивалентных 

количеств веществ (соли и лиганда) и состава водно-спиртовых растворителей. 
 
Влияние первичных эффектов среды, равновесных концентраций реагентов и солевых эф-

фектов на выход коронатов.  От численного значения концентрационных констант комплексо-
образования зависит равновесный выхода продукта реакции  MCl   +   L   =   MLCl. На рис. 3 
показано влияние эффектов среды Σ∆trGi

o, равновесных концентраций реагентов Σ∆G([i]) и 
солевых эффектов Σ∆G(γ) на изменение концентрационных констант комплексообразования в 
зависимости от состава водно-спиртовых растворителей для mo

MCl = mo
L = 0.5 моль/(кг раство-

рителя).  
Увеличение выхода коронатов в водно-спиртовых растворителях по сравнению с водой за-

висит от первичных эффектов среды, так как энергии Гиббса переноса исходных веществ и 
продуктов реакции из воды в водно-спиртовые растворители  Σ∆trGi

o < 0. Эффекты концентра-
ционные Σ∆G([i]) > 0 и солевые Σ∆G(γ) > 0 уменьшают концентрационную константу, а следо-
вательно, выход продукта реакции при замене воды на водно-спиртовые растворители.     
Термодинамика комплексообразования и переноса реагентов в  стандартном состоянии. 

Первичные эффекты среды определяют устойчивость образующихся коронатов натрия и калия 
в стандартном состоянии [10-12], поэтому важной является количественная информация о 
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влиянии сольватационных эффектов реагентов на термодинамику комплексообразования эфира 
18-краун-6 с солями калия и натрия в водно-спиртовых растворителях, в частности для по-
строения прогностических моделей структура – свойство [37,38].  

Уравнение (8), термодинамические характеристики комплексообразования [22],  переноса 
эфира 18-краун-6 [22,39] и электролитов [40,41], положены нами в основу сопоставительного 
анализа влияния сольватации эфира 18-краун-6, солей натрия и калия  (MA, где M ≡ Na+ или К+; 
А ≡ Сl–, Br–, I–, NO3

–, ClO4
–, BPh4

–), комплексов (LMA) на термодинамику образования моноко-
ронатов натрия и калия в водно-метанольных растворителях. Термодинамические характери-
стики комплексообразования и переноса реагентов (табл. 1,2) стандартизированы по аквамо-
ляльной  концентрационной шкале [42,43].  

 

Рис. 3. Влияние первичных эффектов среды Σ∆trGi
o, равновесных концентраций реагентов Σ∆G([i]) и 

солевых эффектов Σ∆G(γ) на изменение концентрационных констант комплексообразования в зависимо-
сти от состава водно-спиртовых растворителей для mo

MCl = mo
L = 0.5 моль/(кг растворителя). 

По сравнению с водой устойчивость коронатов натрия и калия в водно-метанольных раство-
рителях (табл. 1,2) возрастает (∆∆rGo < 0), однако в случае коронатов натрия возрастание устой-
чивости обусловлено как энтальпийными ( CH OH3

X
 
> 0.3), так и энтропийными эффектами 

комплексообразования (∆∆rHo < 0, T∆∆rSo > 0), в то время как усиление устойчивости коронатов 
калия контролируется только энтальпией переноса реакции комплексобразования (∆∆rHo < 0, 
T∆∆rSo < 0) из воды водно-спиртовые растворители. 

За исключением коронатов тетрафенилборатов натрия и калия (LMBPh4), повышение устой-
чивости комплексов солей калия и натрия с эфиром 18-краун-6 обусловлено антагонизмом 
энергии Гиббса переноса реагентов [19,44,45]  (∆trGo(LMA) < (∆trGo(L) + ∆trGo(MA); ∆trGo(L) > 
0, ∆trGo(MA) > 0, ∆trGo(LMA) > 0), а возрастание устойчивости комплексов  LMBPh4 в смешан-
ных водно-метанольных растворителях по сравнению с водой обязано уменьшению энергии 
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Гиббса сольватации краун-эфира и стабилизации комплексных частиц (∆trGo(L) > 0,  
∆trGo(LMBPh4) < 0) смешанным растворителем. 

Таблица 1. Термодинамика переноса (в шкале аквамоляльностей) реакции комплексообразова-
ния NaA + L = LNaA  (А ≡ Сl–, Br–, I–, NO3

–, ClO4
–, BPh4

–)  и реагентов из воды в водно-
метанольные растворители при 298.15К 

мол. доли метанола 
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 Параметр, 

кДж/моль NaA - 18-краун-6 – вода – метанол (перенос солей) 
∆∆rGo -2.7 -4.9 -6.8 -8.4 -10.0 -11.5 -13.2 -15.0 -17.2 -19.7 
∆∆rHo 0.9 0.7 0.2 -0.6 -1.4 -2.5 -4.0 -6.7 -11.2 -18.5 
T∆∆rSo 3.5 5.6 6.9 7.8 8.6 9.1 9.1 8.3 5.9 1.2 

 18-краун-6 – вода – метанол (перенос солей) 
∆trGo(L) 0.7 1.5 2.2 3.0 3.7 4.5 5.3 6.0 6.8 7.5 
∆trHo(L) 15.5 24.8 30.0 32.9 34.9 37.1 40.3 44.8 50.8 58.0 
T∆trSo(L) 14.8 23.3 27.8 29.9 31.2 32.6 35.0 38.8 44.0 50.5 

 NaСl,  LNaСl – вода – метанол (перенос солей) 
∆trGo(NaCl) 2.5 4.6 6.9 8.7 10.3 12.2 13.8 15.5 17.2 19.1 
∆trGo(LNaCl) 0.6 1.2 2.3 3.2 4.0 5.1 5.9 6.6 6.8 6.9 
∆trHo(NaCl) 2.8 3.8 3.8 2.9 1.8 0.3 -1.6 -3.8 -7.1 -11.8 
∆trHo(LNaCl) 19.2 29.4 34.0 35.2 35.3 35.0 34.7 34.3 32.5 27.7 
T∆trSo(NaCl) 0.3 -0.8 -3.1 -5.7 -8.5 -11.8 -15.3 -19.4 -24.3 -30.9 

T∆trSo(LNaCl) 18.6 28.1 31.6 32.0 31.2 29.8 28.8 27.7 25.7 20.8 
 NaBr,  LNaBr – вода – метанол (перенос солей) 

∆trGo(NaBr) 1.9 3.8 5.3 6.8 8.9 10.5 12.2 13.9 15.3 16.5 
∆trGo(LNaBr) 0.0 0.4 0.7 1.3 2.6 3.4 4.3 5.0 4.9 4.3 
∆trHo(NaBr) 2.8 3.3 2.8 1.5 -0.5 -2.6 -5.0 -7.7 -11.4 -16.5 
∆trHo(LNaBr) 19.2 28.9 33.0 33.8 33.0 32.1 31.3 30.4 28.2 23.0 
T∆trSo(NaBr) 0.9 -0.5 -2.5 -5.2 -9.4 -13.0 -17.1 -21.7 -26.7 -33.0 

T∆trSo(LNaBr) 19.2 28.4 32.2 32.5 30.3 28.6 27.0 25.4 23.3 18.7 
 NaI, LNaI – вода – метанол (перенос солей) 

∆trGo(NaI) 2.2 3.2 4.0 5.4 6.8 9.4 11.9 13.6 13.3 10.9 
∆trGo(LNaI) 0.2 -0.2 -0.6 0.0 0.5 2.4 3.9 4.6 2.9 -1.3 
∆trHo(NaI) 2.8 3.3 2.4 0.5 -1.7 -4.3 -7.4 -10.8 -15.5 -22.0 
∆trHo(LNaI) 19.2 28.9 32.6 32.8 31.8 30.4 28.9 27.3 24.1 17.5 
T∆trSo(NaI) 0.6 0.1 -1.6 -4.9 -8.5 -13.7 -19.3 -24.4 -28.8 -32.9 

T∆trSo(LNaI) 19.1 28.7 33.3 32.9 31.1 28.5 24.9 22.9 21.1 19.2 
 NaNO3,  LNaNO3 – вода – метанол (перенос солей) 

∆trGo(NaNO3) 2.0 3.5 4.8 6.1 7.5 9.0 10.5 12.0 13.3 12.5 
∆trGo(LNaNO3) 0.1 0.1 0.2 0.6 1.3 2.0 2.6 3.0 3.0 0.3 
∆trHo(NaNO3) 5.8 6.6 5.2 3.4 1.6 -0.4 -3.0 -6.8 -11.8 -17.6 
∆trHo(LNaNO3) 22.2 32.1 35.4 35.7 35.0 34.3 33.2 31.4 27.8 21.9 
T∆trSo(NaNO3) 3.9 3.1 0.4 -2.7 -6.0 -9.4 -13.5 -18.8 -25.2 -30.1 

T∆trSo(LNaNO3) 22.1 32.0 35.1 35.0 33.8 32.3 30.6 28.3 24.8 21.6 
 NaClO4, LNaClO4 – вода – метанол (перенос солей) 

∆trGo(NaClO4) 1.7 3.1 4.2 5.2 6.3 7.5 9.0 10.6 11.9 10.4 
∆trGo(LNaClO4) -0.2 -0.3 -0.3 -0.2 0.0 0.5 1.1 1.6 1.5 -1.9 
∆trHo(NaClO4) 7.0 6.3 3.4 0.7 -1.7 -4.4 -7.8 -11.3 -11.6 -1.9 
∆trHo(LNaClO4) 23.4 31.9 33.6 33.0 31.8 30.3 28.4 26.8 28.1 37.6 
T∆trSo(NaClO4) 5.3 3.2 -0.8 -4.6 -8.0 -11.9 -16.8 -21.9 -23.5 -12.2 

T∆trSo(LNaClO4) 23.6 32.2 33.9 33.2 31.7 29.8 27.3 25.2 26.5 39.5 
 NaBPh4,  LNaBPh4 – вода – метанол (перенос солей) 

∆trGo(NaBPh4) -2.1 -5.4 -8.9 -11.3 -14.1 -15.8 -17.1 -18.1 -19.1 -18.2 
∆trGo(LNaBPh4) -4.0 -8.8 -13.5 -16.8 -20.4 -22.9 -25.0 -27.0 -29.5 -30.4 
∆trHo(NaBPh4) 23.5 31.4 30.4 24.9 18.2 11.1 3.9 -3.7 -12.1 -20.8 
∆trHo(LNaBPh4) 39.9 57.0 60.6 57.2 51.7 45.8 40.2 34.4 27.5 18.7 
T∆trSo(NaBPh4) 25.6 36.8 39.3 36.3 32.3 27.0 21.1 14.3 7.0 -2.6 

T∆trSo(LNaBPh4) 43.9 65.7 74.0 74.0 72.0 68.6 65.2 61.4 57.0 49.1 
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Таблица 2. Термодинамика переноса (в шкале аквамоляльностей) реакции комплексообразования NaA + 
L = LKA  (А ≡ Сl–, Br–, I–, BPh4

–) и реагентов из воды в водно-метанольные растворители при 298.15 К 
мол. доли метанола 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 Параметр, 
кДж/моль KA - 18-краун-6 – вода – метанол (комплексообразование) 
∆∆rGo -1.3 -3.0 -5.1 -7.3 -9.7 -12.2 -14.7 -17.2 -19.5 -21.7 
∆∆rHo -5.3 -8.7 -10.7 -11.8 -12.5 -13.4 -14.9 -17.5 -21.8 -28.2 
T∆∆rSo -4.0 -5.7 -5.7 -4.5 -2.9 -1.2 -0.2 -0.4 -2.3 -6.5 

 18-краун-6 – вода – метанол (перенос лиганда) 
∆trGo(L) 0.7 1.5 2.2 3.0 3.7 4.5 5.3 6.0 6.8 7.5 
∆trHo(L) 15.5 24.8 30.0 32.9 34.9 37.1 40.3 44.8 50.8 58.0 
T∆trSo(L) 14.8 23.3 27.8 29.9 31.2 32.6 35.0 38.8 44.0 50.5 

 KСl,  LKСl – вода – метанол (перенос солей) 
∆trGo(KCl) 2.1 4.2 5.3 8.4 11.5 14.9 18.0 23.2 25.1 25.0 
∆trGo(LKCl) 1.5 2.7 2.4 4.0 5.5 7.2 8.6 12.1 12.3 10.7 
∆trHo(KCl) 2.1 2.8 2.5 1.4 -0.0 -1.5 -3.3 -5.3 -8.2 -12.1 
∆trHo(LKCl) 12.3 18.9 21.8 22.5 22.3 22.2 22.1 22.0 20.8 17.6 
T∆trSo(KCl) 0.0 -1.4 -2.8 -6.9 -11.5 -16.3 -21.3 -28.6 -33.3 -37.1 

T∆trSo(LKCl) 10.8 16.3 19.3 18.5 16.8 15.1 13.6 9.9 8.5 6.9 
 KBr,  LKBr – вода – метанол (перенос солей) 

∆trGo(KBr) 2.2 3.6 5.2 7.0 9.3 12.3 15.4 18.4 21.0 22.3 
∆trGo(LKBr) 1.6 2.1 2.3 2.6 3.3 4.6 6.0 7.3 8.2 8.0 
∆trHo(KBr) 1.8 1.8 0.9 -1.0 -3.0 -5.1 -7.3 -9.4 -12.0 -15.2 
∆trHo(LKBr) 12.0 17.9 20.2 20.1 19.3 18.6 18.1 17.9 17.0 14.5 
T∆trSo(KBr) -0.4 -1.8 -4.3 -7.9 -12.3 -17.3 -22.6 -27.9 -33.0 -37.5 

T∆trSo(LKBr) 10.4 15.9 17.8 17.5 16.0 14.1 12.2 10.6 8.8 6.5 
 KI,  LKI – вода – метанол (перенос солей) 

∆trGo(KI) 2.0 2.7 4.1 5.9 8.1 10.8 14.0 16.0 16.0 11.5 
∆trGo(LKI) 1.4 1.2 1.2 1.5 2.1 3.1 4.6 4.9 3.2 -2.8 
∆trHo(KI) 2.3 2.5 1.6 -0.3 -2.5 -5.0 -7.9 -11.0 -15.2 -20.9 
∆trHo(LKI) 12.5 18.6 20.9 20.8 19.8 18.7 17.5 16.3 13.8 8.8 
T∆trSo(KI) 0.3 -0.2 -2.5 -6.1 -10.6 -15.7 -21.9 -27.1 -31.2 -32.4 

T∆trSo(LKI) 11.1 17.5 19.6 19.3 17.7 15.7 13.0 11.4 10.6 11.6 
 KBPh4,  LKBPh4 – вода – метанол (перенос солей) 

∆trGo(KBPh4) -2.5 -5.8 -9.1 -11.6 -13.8 -15.5 -16.0 -17.0 -17.8 -19.1 
∆trGo(LKBPh4) -3.1 -7.3 -12.0 -16.0 -19.8 -23.2 -25.4 -28.1 -30.6 -33.4 
∆trHo(KBPh4) 22.8 30.7 29.3 23.4 16.4 9.3 2.3 -5.2 -13.2 -21.1 
∆trHo(LKBPh4) 33.0 46.8 48.6 44.5 38.7 33.0 27.7 22.1 15.8 8.6 
T∆trSo(KBPh4) 25.3 36.5 38.4 35.1 30.2 24.9 18.3 11.7 4.6 -2.0 

T∆trSo(LKBPh4) 36.1 54.2 60.5 60.5 58.5 56.3 53.2 50.2 46.4 42.0 
Примечание: ∆∆rGo = ∆rGoSW – ∆rGoW ,    ∆∆rHo = ∆rHoSW – ∆rHoW ,    T∆∆rSo = T∆rSoSW – T∆rSoW  – термодинамические 
параметры переноса реакции комплексообразования из воды (W) в водно-спиртовый растворитель (SW); ∆trGo = 
∆sGoSW – ∆hGoW,   ∆trHo = ∆sHoSW – ∆hHoW,     T∆trSo = T∆sSoSW – T∆hSoW – термодинамические характеристики переноса 
реагентов (s – сольватация, h – гидратация). 

 
До CH OH3

X
 
= 0.3 синергизм энтальпии переноса реагентов [19,44]  (∆trНo(LNaA) > (∆trHo(L) 

+ ∆trHo(NaA); ∆trHo(L) > 0, ∆trHo(MA) > 0, ∆trHo(LMA) > 0) способствует эндотермичности пере-
носа реакции образования коронатов натрия  (∆∆rHo > 0) из воды в водно-метанольные раство-
рители. Дальнейшее увеличение содержания метанола в смешанном растворителе сопровожда-
ется экзотермичностью переноса реакции комплексообразования эфира 18-краун-6 с катионами 
натрия и калия (∆∆rHo < 0) в результате резкого возрастания эндотермичности переноса эфира 
18-краун-6 (∆trHo(L) > 0). 

Синергизм энтропии переноса реагентов [19,44] приводит к положительным энтропиям пе-
реноса реакции образования коронатов тетрафенилборатов натрия и калия (табл. 1,2), что опре-
деляет  рост устойчивости комплексов в водно-метанольных растворителях (∆∆rGo < 0). Анало-
гичный стабилизирующий эффект энтропии переноса реакции комплексообразования краун-
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эфира с другими солями сопряжен как с увеличением энтропии переноса комплексов 
(T∆trSo(LMA) > 0), так и с уменьшением энтропии переноса солей (T∆trSo(MA) < 0).  

Заключение 

В работе изложены методологические основы прогнозирования равновесного выхода коро-
натов  и анализа влияния эффектов среды на концентрационную константу равновесия в реаль-
ных растворах. В частности, впервые показано влияние солевых, концентрационных и первич-
ных эффектов водно-метанольных и водно-пропан-2-ольных растворов на равновесный выход 
коронатов натрия (18-краун-6)NaCl и калия  (18-краун-6)КCl.  Дальнейшее развитие работ в 
этом направлении связано с решением вопросов термодинамического описания многоступен-
чатого комплексообразования, влияния ионной ассоциации на равновесия образования ком-
плексов,  разработки достаточно удовлетворительных методов оценки коэффициентов активно-
сти электролитов, неэлектролитов и ионных ассоциатов в широком интервале концентраций 
реагентов и составов водно-органических растворителей.  
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