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АССОЦИАТЫ КРАУН-ЭФИРОВ 
С ТРИХЛОРУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ 

И ИХ ЭКСТРАКЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

В. В . Сухан, О. И. Крониковский, А . Ю. Назаренко

Известно, что краун-эфиры наряду с экстракцией ионов металлов* 
способны извлекать в органическую фазу также и неорганические кис­
лоты [1_5]. При этом возможно образование комплексов с катионом гидро- 
ксония, что наблюдается в случае соединения дициклогексил-18-краун-б- 
с хлорной кислотой состава дициклогексил-18-краун-6.Н30 +.С104-  [3]„ 
В то же время азотная кислота переходит в органическую фазу в моле­
кулярной форме [х* 2], причем при ее высоких концентрациях на одну 
молекулу краун-эфира приходится несколько молекул кислоты [х]. 
Известно также о возможности эффективной экстракции трихлорацетатов 
металлов в виде комплексов с краун-эфирами [6]. Это позволяло предполо­
жить возможность экстракции самой трихлоруксусной кислоты, ассо­
циированной с молекулой краун-эфира. Целью настоящей работы явля­
лось изучение взаимного влияния трихлоруксусной кислоты и поли­
эфиров 18-краун-6, а также полиэтиленгликоля ПЭГ-1500 на распределе­
ние их между органической и водной фазами при экстракции, а также 
определение констант ассоциации для данных систем в различных раствср- 
рителях.

Т А Б Л И Ц А  1
Значения констант димеризации и констант распределения 

трихлоруксусной кислоты между водой 
и органическими растворителями

Растворитель Ра Ра раса.* *д.

Хлороформ (6.54-0.2)-Ю-2 0.24 ±0.4 26
Дихлорэтан 0.206+0.004 4.1
1-Бутанол 92 ±3 —
Бензиловый спирт 29 ±5 —
Толуол 0.088 ±0.005 0.12+0.02 7.4
о-Нитротолуол 0.9+0.1 —
Четыреххлористый угле- (1.7 ±0.4). 10'2 —

род
Гексан <10-3 ___

Нитробензол 1.4+0.2 —
Диэтиловый эфир 68 ±5 1

П р и м е ч а н и е ,  а) На основании данных работы | •).
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В литературе есть лишь весьма противоречивые данные по распределе­
нию ССІ3СООН [7> 8] между органическими растворителями и водой. 
Это привело к необходимости определения констант ее распределения 
для ряда растворителей. Мы определили равновесные концентрации 
в органической и водной фазах после их контакта при различных значе­
ниях исходной концентрации СС13СООН в водной фазе и рассчитали зна­
чения константы распределения (Ра) и константы димеризации (К .)  
"CClgCOOH. При этом количественно учитывали диссоциацию СС13С 00Н  
в водной фазе {Ка 0.31 при ионной силе 0.1 [9]). Диссоциацией СС13СООН 
в|органической фазе при ее концентрациях выше 0.01 моль/л можно пре­
небречь, так как даже в бутаноле рКа СС13СООН составляет 6.3 [10]; 
в хлороформе и толуоле диссоциация, очевидно, существенно ниже. 
Полученные значения Ра представлены в табл. 1 наряду с обработанными 
по тем же уравнениям литературными данными [8]. Рассчитанные зна­
чения Ра незначительно возрастают при увеличении концентрации кис­
лоты; это явление можно объяснить димеризацией кислоты в органической 
фазе. Константы димеризации, полученные из данных по распределению, 
также приведены в табл. 1.

Константы распределения 18-краун-6 между водой и хлороформом, 
дихлорэтаном и бензолом известны из литературных данных; константа 
распределения между водой и толуолом определена нами (табл. 2).

Т А Б Л И Ц А  2
Значения констант ассоциации трихлоруксусной кислоты 

с полиэфирами в различных растворителях

Полиэфир Растворитель P L К  ex

ШЭГ-1500 Хлороформ 25 [ Щ (3.76 4-0.11)-IO3 8-Ю2
18-Краун-6 Хлороформ 6.3 [12] (1.014-0.04)-103 2 .1 -IO2
18-Краун-6 Толуол 0.03 (2.124-0.15)-IO3 6.3-10*
18-Краун-6 1-Бутанол 5.0 1.5+1.0 4.6-102
18-Краун-6 Дихлорэтан 1.1 F ] (6.2+0.2)-102 4.0-10*

Было рассмотрено влияние 18-краун-6 и ПЭГ-1500 на распределение 
трихлоруксусной кислоты в различные органические растворители. Про­
текающие в данном случае в системе процессы представлены ниже.

СС18С00НВ. CCJsCOOH0>
LB. ^  L0.

'CG13G00HB. Н+ +С С 13С00;.
L0. +  CCI3COOH0 L • СС1аСООН0.

Ра =  [СС]3СООН]0./[СС13СООН1в.
Г L =  [L]0./[L]„.
Ка =  [HHB.[GGl3COO-]B./[GGI3GOOH]B.
* „  =  [L . СС13СООН]0./[Ь]0.[СС1зСООН]0.

Здесь Ра и PL — константы распределения СС13СООН и краун-эфиров 
^соответственно; Ка — константа диссоциации СС13СООН в воде; индексы 
«о.» и «в.» соответствуют органической и водной фазам; L — молекула 
краун-эфира; Каг — константа ассоциации СС13СООН с краун-эфирами. 
.Константу экстракции трихлоруксусной кислоты можно записать в виде:

К .х = [ L • CGljCOOH]0 [Н+]8.[Ь]о.[СС1зС00_]в..

Нетрудно видеть, что Ktx= K ai.Pa/Ka.
Экспериментальные данные по распределению СС13СООН между водой 

и органическими растворителями достаточно хорошо соответствуют при­
веденной выше модели по крайней мере вплоть до концентраций поли­
эфира и трихлоруксусной кислоты, не превышающей 0.1—0.2 моль/л. 
Постоянство Ка1, вычисленной из данных по распределению, может 
служить подтверждением правильности принятого состава ассоциата
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Т А Б Л И Ц А  З
Расчет константы ассоциации трихлоруксусной кислоты 

с 18-краун-6 в хлороформе

Общая концентрация, моль/л Концентрация 
СС1.СООН 

в CHCli, моль/л Ка,
18-краун-6 ссцсоон

0.0125 0.065 0.00*55 976
0.025 0.065 0.0084 1082
0.050 0.065 0.0137 1009
0.075 0.065 0.0183 1038
0.100 0.065 0.0217 1029
0.125 0.065 0.0239 968

Ао<=(1.01±0.04).103

в этих концентрационных условиях (табл. 3). Интересно, что величины 
Кех, вычисленные для совершенно различных по свойствам растворите­
лей, различаются очень мало. Не проявляется в данном случаеjs. макро­
циклический эффект. Напротив, наибольшие значения Кех и Каг наблю­
даются для ациклического полиэфира ПЭГ-1500. В данном случае, веро­
ятно, более существенно увеличение числа оксиэтиленовых групп, кото­
рых 35 в ПЭГ-1500 вместо 6 в 18-краун-6.

Ассоциат СС13СООН с 18-краун-6 может быть выделен из водных 
растворов сливанием насыщенных водных растворов реагентов в экви­
молярном соотношении. В ИК спектре этого соединения не наблюдаются 
полосы ионов гидроксония и трихлорацетат-ионов, напротив, при 1760 см '1 
наблюдается интенсивная полоса протонированной карбоксильной группы 
*СС13СООН. Полоса колебаний группировки С—О—С (1110 см-1) смещена 
по сравнению с полосой свободного краун-эфира (1120 см-1). В спектре 
ПМР в дейтерохлороформе наблюдается интенсивный сигнал протонов 
метиленовых групп (3.84 м. д.), заметно смещенный по сравнению с сигна­
лом свободного 18-краун-6 (3.56 м. д.). Приведенные данные позволяют 
утверждать, что трихлоруксусная кислота в ассоциате находится в моле­
кулярной форме; образование соединения приводит к некоторым изме­
нениям как в кольце макроцикла (колебания эфирной группировки), 
так и для протонов СН2 (ПМР).

ИК спектры измеряли на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
•спектры ПМР — на спектрометре Bruker WP-100 (ДМСО-dg, 100 МГц). 
Равновесную концентрацию трихлоруксусной кислоты определяли титро­
ванием стандартным раствором NaOH по фенолфталеину. Определение 
кислоты в органической фазе проводили аналогично: к аликвотной части 
органической фазы приливали несколько миллилитров воды, индикатор 
и титровали NaOH при энергичном перемешивании. Равновесные концен­
трации полиэфиров находили экстракционно-фотометрическим методом [4].

Выводы

Трихлоруксусная кислота способна образовывать ассоциаты с поли­
эфирами, которые могут извлекаться в органическую фазу. Величины 
константы экстракции трихлоруксусной кислоты, вычисленные для со­
вершенно различных по свойствам растворителей, различаются очень 
мало. Наибольшие значения Кех и Kat наблюдаются для ациклического 
полиэфира ПЭГ-1500, что, вероятно, связано с наличием в нем большего 
числа полиоксиэтиленовых групп по сравнению с 18-краун-6. В то же 
время значения константы ассоциации трихлоруксусной кислоты с 18- 
краун-6 уменьшаются при увеличении сольватирующей способности рас­
творителя в следующем ряду: СвН5СН3 >  СНС13 >  С2Н4С12 >  1-бутанол. 13
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