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Èññëåäîâàíî õðîìàòîãðàôè÷åñêîå óäåðæèâàíèå òåòðà
(3,5-äè-òðåò-áóòèë-4-îêñèôåíèë)äîäåêàõëîðôòàëîöèà-
íèíà è åãî êîìïëåêñîâ ñ Mg (II), Zn (II), Cu (II), Co
(II), Pt (II), Pd (II) â óñëîâèÿõ íîðìàëüíî- è îáðà-
ùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ. Öåëü ðàáîòû � ïðîñëåäèòü
âëèÿíèå ñòðóêòóðû ëèãàíäà, ïðèðîäû ïîäâèæíîé è íå-
ïîäâèæíîé ôàç, öåíòðàëüíîãî àòîìà ìåòàëëà íà óäåð-
æèâàíèå ñîåäèíåíèé, ñîïîñòàâèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû ñ äàííûìè ïî óäåðæèâàíèþ äðóãèõ ìåòàëëôòàëî-
öèàíèíîâ è îöåíèòü ñòåïåíü î÷èñòêè ñîåäèíåíèé
ìåòîäîì ÂÝÆÕ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñ-
ïîëüçîâàëè ñâåæåïðèãîòîâëåííûå ðàñòâîðû ñîåäè-
íåíèé* â ýòèëàöåòàòå èëè òåòðàãèäðîôóðàíå.

Â êà÷åñòâå ïîäâèæíûõ ôàç èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðè-
òåëè: õëîðîôîðì (4.4; 8), àöåòîíèòðèë (6.2; 6), ìåòè-
ëýòèëêåòîí (4.5; 6), ýòèëàöåòàò (4.3; 6), ïèðèäèí (5.3;
3), òåòðàãèäðîôóðàí (4.2; 3), èçîïðîïàíîë (4.3; 2),
ãåêñàí (0.0; 0), äåêàí (�0.3; 0), òðèõëîðýòèëåí èëè èõ
ñìåñè. Â ñêîáêàõ óêàçàíû ïîëÿðíîñòü è ãðóïïà ñåëåê-
òèâíîñòè ðàñòâîðèòåëåé. Âñå ðàñòâîðèòåëè ìàðêè
«õ.÷.» èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïîâåäåíèå ñîåäèíåíèé èññëå-
äîâàëè íà ìèêðîêîëîíî÷îì õðîìàòîãðàôå «Ìèëèõðîì-
4» (êîëîíêà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè 64×3 ìì, ñîðáåíò
Ñèëàñîðá-600 (5 ìêì), ðàñõîä ýëþåíòà 50 è 100 ìêë/
ìèí, îáúåì ïðîáû 5�15 ìêë, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé
äåòåêòîð  λ = 404 íì) è õðîìàòîãðàôå «Waters», ÑØÀ
(êîëîíêà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè 300×3.9 ìì, ñîðáåíò
µ-Bondapak C18 (10 ìêì), ðàñõîä ýëþåíòà 1 ìë/ìèí,
îáúåì ïðîáû 5�20 ìêë, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé äå-
òåêòîð  λ = 670 íì).

Îáúåì óäåðæèâàíèÿ íåñîðáèðóåìîãî êîìïîíåíòà
(Vm) íà îáðàùåííî- è íîðìàëüíî-ôàçîâîé êîëîíêàõ
ñîñòàâëÿë ñîîòâåòñòâåííî 1.2 ìë è 112 ìêë.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Îáðàùåííî-ôàçîâàÿ ÂÝÆÕ. Íà õðîìàòîãðàììàõ
ëèãàíäà è åãî êîìïëåêñîâ (êðîìå öèíêîâîãî) ïðàêòè-
÷åñêè âî âñåõ ïîäâèæíûõ ôàçàõ (èçîïðîïàíîë, ýòèëà-
öåòàò, àöåòîíèòðèë � èçîïðîïàíîë (20:80), àöåòîíèòðèë
� ýòèëàöåòàò (20:80), àöåòîíèòðèë � òðèõëîðýòèëåí
(50:50), (70:30)) íàáëþäàþòñÿ äâà ïèêà. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî
ìåòàëëôòàëîöèàíèíû ïîëó÷èòü â ÷èñòîì âèäå ïðàêòè-
÷åñêè íåâîçìîæíî, ïåðâûé ïèê    (k′ ≤ 0.33 â çàâè-
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îñíîâå àöåòîíèòðèëà ñèëüíî ðàçìûâàþòñÿ, õîòÿ êîýô-
ôèöèåíòû åìêîñòè íåâåëèêè. Ðàçìûâàíèå ïîëîñ óìåíü-
øàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû êîëîíêè äî 50°,
âîçìîæíî äàæå ðàçäåëåíèå íåêîòîðûõ ïàð ìåòàëëôòà-
ëîöèàíèíîâ (ðèñ. 4, à). Óäåðæèâàíèå êîìïëåêñîâ ïðè
èñïîëüçîâàíèè íàèáîëåå ñåëåêòèâíûõ ïîäâèæíûõ ôàç,
íàïðèìåð àöåòîíèòðèë � ýòèëàöåòàò (20:80) ïðè Ò=50°,
óìåíüøàåòñÿ â ñëåäóþùåì ðÿäó:

H2L (2.8) > CuL (1.8) > PtL (1.5) >

> PdL (1.4) >  CoL (1.3) = MgL (1.3) > ZnL (1.0).

Ýòîò ðÿä áëèçîê ê ðÿäàì óäåðæèâàíèÿ ìåòàëëîêîì-
ïëåêñîâ ïîðôèðèíîâ è ôòàëîöèàíèíîâ. Êîîðäèíàöèîí-
íî-íàñûùåííûå êîìïëåêñû ìåäè, ïëàòèíû è ïàëëàäèÿ
óäåðæèâàþòñÿ ñèëüíåå êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûõ
êîìïëåêñîâ êîáàëüòà, ìàãíèÿ è öèíêà, ñïîñîáíûõ ïðè-
ñîåäèíÿòü àêñèàëüíûå ëèãàíäû.

Íîðìàëüíî-ôàçîâàÿ ÂÝÆÕ. Â ðÿäå ïîäâèæíûõ ôàç
ïðèðîäà öåíòðàëüíîãî àòîìà, ñâÿçàííîãî ñî ñòîëü
êðóïíûì ëèãàíäîì, íà îáúåì óäåðæèâàíèÿ êîìïëåêñîâ
íå âëèÿåò. Òàê, â ïîäâèæíûõ ôàçàõ ãåêñàí, ãåêñàí �
èçîïðîïàíîë (99:1, 98:2, 95:5, 90:10) îáúåìû óäåðæè-
âàíèÿ ñîåäèíåíèé íå ðàçëè÷àþòñÿ, êîìïëåêñû âûõîäÿò
èç êîëîíêè âìåñòå ñ ðàñòâîðèòåëåì.

Â ïîäâèæíûõ ôàçàõ ñ îäèíàêîâîé ïîëÿðíîñòüþ, íî
îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçíûì ãðóïïàì ñåëåêòèâíîñòè (òåòðà-
ãèäðîôóðàí, ýòèëàöåòàò, èçîïðîïàíîë), êîýôôèöèåíòû
åìêîñòè äëÿ ëèãàíäà è êîìïëåêñîâ ìåíüøå åäèíèöû è
ñîñòàâëÿþò 0.46�0.55 (òåòðàãèäðîôóðàí), 0.55�0.73
(ýòèëàöåòàò), 0.70�0.84 (èçîïðîïàíîë). Íåñêîëüêî áîëü-
øåå óäåðæèâàíèå ñîåäèíåíèé â èçîïðîïàíîëå ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ âûñîêîé âÿçêîñòüþ ýòîãî ðàñòâîðèòåëÿ.
Â õëîðîôîðìå ëèãàíä (k′=0.72) è êîìïëåêñ ñ êîáàëü-
òîì ( k′ =0.64) äàþò ïî îäíîìó ïèêó, à êîìïëåêñû
ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ, ìàãíèÿ, ìåäè è öèíêà � ïî äâà
(ïåðâûé ïèê ïî îáúåìó óäåðæèâàíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ëè-
ãàíäó). Òî åñòü èñïîëüçîâàííûå â [1] ìåòîäû î÷èñòêè
íå îñâîáîæäàþò ïîëíîñòüþ ìåòàëëôòàëîöèàíèí îò ëè-
ãàíäà. Â ýòîé ïîäâèæíîé ôàçå ìîæíî ðàçäåëèòü íåêî-
òîðûå ìåòàëëîêîìïëåêñû, íàïðèìåð êîáàëüòà è ìåäè
(ðèñ. 4, á).

Íàèáîëüøèå âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ
ñîåäèíåíèé â íàèìåíåå ïîëÿðíîé ïîäâèæíîé ôàçå, â
äåêàíå. Â ýòîé ïîäâèæíîé ôàçå îáúåìû óäåðæèâàíèÿ
êîìïëåêñîâ áîëåå çàìåòíî çàâèñÿò îò ïðèðîäû ìåòàë-
ëà. Óäåðæèâàíèå (k′ ) óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó

H2L (4.1) < ZnL (4.2) < PtL (5.1) <

< CoL (7.75) < CuL (13.2).

Õîòÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïèêè ñèëüíî ðàçìûòû,
èññëåäóåìûå êîìïëåêñû ìîæíî èäåíòèôèöèðîâàòü, êàê

Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììû ëèãàíäà (à,â) è åãî êîìïëåêñà ñ êîáàëüòîì

(á): à,á � êîëîíêà µ-Bondapak  Ñ18 (300×3.9 ìì), ïîäâèæíàÿ ôàçà �

ýòèëàöåòàò, λ=670 íì, Ò=20°; â � êîëîíêà Ñèëàñîðá-600 (64×3 ìì),

ïîäâèæíàÿ ôàçà � äåêàí-òåòðàãèäðîôóðàí (75:25), λ=404 íì, Ò=20°

Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììû ëèãàíäà ïðè Ò=20°(à) è Ò=50°

(á).Êîëîíêà µ-Bondapak  Ñ18  (300×3.9 ìì), ïîäâèæíàÿ ôàçà

àöåòîíèòðèë � èçîïðîïàíîë (20:80), λ=670 íì

ñèìîñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ) ìû îòíîñèì ê ïðèìåñÿì,
âîçìîæíî, ýòî ôðàãìåíòû èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé. Ïèê
ïðèìåñè íà õðîìàòîãðàììå ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ìåíü-
øå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùèé ïèê íà õðîìàòîãðàììå ëè-
ãàíäà (ðèñ. 1, à, á), ïî-âèäèìîìó, èç-çà òîãî, ÷òî
êîìïëåêñû ñèíòåçèðîâàëè èç ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùåí-
íîãî ëèãàíäà è ïðîäóêò ðåàêöèè (êîìïëåêñ) âíîâü
ïîäâåðãàëè î÷èñòêå [1].

Ïèê ëèãàíäà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ðàçìûâàåòñÿ â
òàêèõ ïîäâèæíûõ ôàçàõ, êàê àöåòîíèòðèë � èçîïðîïà-
íîë (20:80), àöåòîíèòðèë � ýòèëàöåòàò (20:80), àöåòî-
íèòðèë � òðèõëîðýòèëåí (70:30) è ïîÿâëÿåòñÿ íà õðî-
ìàòîãðàììå òîëüêî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû êî-
ëîíêè äî 50° (ðèñ. 2). Â ìàëîïîëÿðíûõ ïîäâèæíûõ
ôàçàõ âñå êîìïëåêñû âûõîäÿò â îäíî è òî æå âðåìÿ,
ïèêè øèðå, ÷åì ó ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ ñ
òðåò-áóòèëüíûìè ôòàëîöèàíèíàìè (ðèñ. 3). Ïèêè êîì-
ïëåêñîâ â áîëåå ñåëåêòèâíûõ ïîäâèæíûõ ôàçàõ íà
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Ðèñ. 4. Õðîìàòîãðàììû ñìåñåé ZnL (1) è CoL (2) (à), CoL

(2) è CuL (3): à - êîëîíêà µ-Bondapak  Ñ18 (300×3.9 ìì),

ïîäâèæíàÿ ôàçà �àöåòîíèòðèë-ýòèëàöåòàò (20:80), λ=670 íì,

Ò=50°; â � êîëîíêà Ñèëàñîðá-600 (64×3 ìì), ïîäâèæíàÿ ôàçà

õëîðîôîðì, λ=404 íì, Ò=20°

è â îáðàùåííî-ôàçîâîì âàðèàíòå, ïî îáúåìàì óäåðæè-
âàíèÿ. Â ñìåñÿõ äåêàí � òåòðàãèäðîôóðàí (98:2) è
(95:5) îáúåìû óäåðæèâàíèÿ ñîåäèíåíèé çàêîíîìåðíî
óìåíüøàþòñÿ, ïèêè ñòàíîâÿòñÿ ñèììåòðè÷íûìè. Âèä
õðîìàòîãðàìì èçìåíÿåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñè
äåêàí � òåòðàãèäðîôóðàí (75:25): íà õðîìàòîãðàììå
ëèãàíäà íàáëþäàåòñÿ äâà ïèêà (ðèñ. 1, â), íà õðîìà-
òîãðàììå êîìïëåêñîâ ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå
ïèêè, ñâÿçàííûå ñ íåäîñòàòî÷íîé î÷èñòêîé ñîåäèíå-
íèé.

Òàêèì îáðàçîì, âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ ìåòàëëôòà-
ëîöèàíèíîâ â îáîèõ âàðèàíòàõ ÂÝÆÕ äîñòàòî÷íî
áëèçêè. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî öåíòðàëü-
íûé àòîì ìåòàëëà è àðîìàòè÷åñêàÿ ñèñòåìà ìàêðîöèê-
ëà ëèãàíäà íå ïðèíèìàþò ó÷àñòèÿ â îáðàçîâàíèè ñâÿçè
àäñîðáåíò � àäñîðáàò  [2] . Èññëåäîâàííûå íàìè ñî-
åäèíåíèÿ, èìåþùèå ôðàãìåíòû ïîëÿðíîé è íåïîëÿðíîé
ïðèðîäû, íà ïîëÿðíîé ïîâåðõíîñòè (ñèëîõðîì) óäåðæè-
âàþòñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ
àòîìîâ áîêîâûõ çàìåñòèòåëåé ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè
ïîëÿðíîé ïîâåðõíîñòè, îáðàçóÿ ñèñòåìó âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé, à íà íåïîëÿðíîé ïîâåðõíîñòè � çà ñ÷åò íåñïå-
öèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé π-ñèñòåì áåíçîëüíûõ çàìå-
ñòèòåëåé ñ àëèôàòè÷åñêèìè óãëåâîäîðîäíûìè ðàäèêàëà-
ìè àëêèëèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ âðå-
ìåíà óäåðæèâàíèÿ íåâåëèêè, òàê êàê âçàèìîäåéñòâèÿ
àäñîðáåíò - àäñîðáàò äîñòàòî÷íî ñëàáû. Âîçìîæíû è
ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ ïðè àäñîðáöèè òàêèõ îáúåìèñ-
òûõ ìîëåêóë. Â ðåçóëüòàòå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ñ òåòðà (3,5-äè-òðåò-áóòèë-
4-îêñèôåíèë)äîäåêàõëîðôòàëîöèàíèíîì íå ñòîëü õîðî-
øè êàê ó êîìïëåêñîâ ñ òåòðàôåíèëïîðôèðèíîì [3]  è
òðåò-áóòèëôòàëîöèàíèíîì (ðèñ. 3).

Â óñëîâèÿõ íîðìàëüíî- è îáðàùåííî-ôàçîâîé
ÂÝÆÕ èçó÷åíû õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìï-
ëåêñîâ íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ ñ òåòðà (3,5-äè-òðåò-áó-
òèë-4-îêñèôåíèë)-äîäåêàõëîðôòàëîöèàíèíîì è ñîïîñ-
òàâëåíû ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè êîìïëåê-
ñîâ ñ òåòðàôåíèëïîðôèðèíîì è òðåò-áóòèëôòàëîöèà-
íèíîì. Ðàññìîòðåíî  âëèÿíèå  ñòðóêòóðû ëèãàíäà,
ïðèðîäû öåíòðàëüíîãî àòîìà ìåòàëëà íà ìåõàíèçì
óäåðæèâàíèÿ ñîåäèíåíèé.
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà ñìåñè òåòðà-4-òðåò-áóòèëôòàëîöèàíèíà
(Pct) (4) è åãî  êîìïëåêñîâ: RhClPct (1), ZnPct (2), LuPc2

t (3).
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