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ВВЕДЕНИЕ

Неводные и водно-органические растворители 
находят широкое применение в науке и технологии: 
в аналитических целях [1–4], химическом синтезе, 
электрохимических, фармацевтических производствах, 
в электронике, гидрометаллургии [4–11]. Эффекты 
сольватации в многокомпонентных растворах оказы-
вают влияние на равновесие, кинетику и механизм 
жидкофазных процессов [11–13]. Информация о тер-
модинамических параметрах пересольватации ионов 
и молекул при переходе от одного растворителя к 
другому необходима для интерпретации реакционной 
способности заряженных и нейтральных частиц в 
растворах, прогнозирования ускоряющего либо ин-
гибирующего действия растворителя на химические 
реакции, влияния среды на селективность процессов 
и смещение химического равновесия [11–13]. Этим 
определяется актуальность многочисленных исследо-
ваний сольватации частиц в неводных и смешанных 
растворителях, включающих как экспериментальные, 

так и расчетные методы определения термодинами-
ческих характеристик процесса [11, 14, 15].

В настоящей работе поставлена задача определения 
значений энергии Гиббса переноса криптанда[2.2.2] из 
воды в водно-диметилсульфоксидный растворитель. 
Диметилсульфоксид и его смеси с водой используются 
в электрохимических процессах, биологических ис-
следованиях, процессах экстракции, в косметологии, 
фармацевтике, кожевенном производстве [8, 10, 12, 
16, 17]. Криптанды, благодаря высокой селективности 
связывания катионов и анионов, находят применение 
как экстрагенты для металлов, высокоселективные сор-
бенты, ионофоры, катализаторы межфазного переноса, 
для аналитического определения микрокомпонентов 
в природных и промышленных объектах, для синтеза 
препаратов медико-фармацевтического назначения 
[18–20]. Применение в процессах с участием криптандов 
неводных и смешанных растворителей, способных в 
том числе повышать селективность связывания ионов 
[13, 21], стимулирует исследования, связанные с опре-
делением термодинамических параметров сольватации 
макроциклов.
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Таблица 1. Коэффициенты распределения крип
танда[2.2.2] между несмешивающимися фазами вода−
гексан (k1), водно-диметилсульфоксидный растворитель−
гексан (k2) и энергия Гиббса переноса криптанда[2.2.2] 
из воды в водно-диметилсульфоксидный растворитель 
при 298 K.

xДМСО,
мол. доля k1±0.029 k2±0.039 ∆trG°,

кДж/моль

0.0 0.069 0.0
0.1 0.289 3.51
0.2 0.385 4.26
0.3 0.521 5.01
0.4 0.551 5.15
0.5 0.637 5.51
0.6 0.667 5.62
0.8 0.811 6.11

1.0 6.44 [25] 
6.99 [29]

Результаты определения коэффициентов распре-
деления криптанда[2.2.2] между несмешивающимися 
фазами вода–гексан и водно-диметилсульфоксидный 
растворитель–гексан приведены в табл. 1. Данные 
табл. 1 показывают, что, несмотря на значитель-
ный рост величины k2 с повышением содержания 
ДМСО в растворе, в целом значения коэффициентов 
распределения криптанда[2.2.2] между водно-ди-
метилсульфоксидным растворителем и гексаном 
не превышают единицы, что свидетельствует о 
термодинамической невыгодности переноса криптан-
да[2.2.2] из смешанного в безводный органический 
неполярный растворитель.

Значения энергий Гиббса переноса криптан-
да[2.2.2] из воды в растворитель вода–ДМСО, 
рассчитанные по коэффициентам распределения, 
приведены в табл. 1. Собственные данные допол-
нены значениями ∆G° переноса криптанда[2.2.2] из 
воды в диметилсульфоксид, взятыми из работ [25, 
26]. Полученные нами результаты и данные [25, 26] 
свидетельствуют, что насыщение раствора органи-
ческим сорастворителем приводит к ослаблению 
сольватации макроцикла.

Перед проведением эксперимента по определе-
нию энергии Гиббса переноса криптанда[2.2.2] из 
воды в водно-диметилсульфоксидный растворитель 
была сделана попытка оценить эту величину рас-

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения энергии Гиббса переноса крип-
танда[2.2.2] из воды в водно-диметилсульфоксидный 
растворитель использовали метод распределения 
частиц между двумя несмешивающимися фазами. 
В качестве неполярной фазы в настоящей работе 
был выбран гексан. При выборе неполярного рас-
творителя, который не смешивался бы с водными 
растворами диметилсульфоксида, опирались на 
миксотропный ряд растворителей [22], а также дан-
ные работы [23], в которой рефрактометрическим 
методом проведен контроль смешиваемости системы 
вода–диметилсульфоксид–гексан, на основании чего 
установлено, что гексан не смешивается с водно-
диметилсульфоксидным растворителем в области 
концентраций диметилсульфоксида (ДМСО) 0.0–0.9 
мол. доли.

Для расчета энергий Гиббса переноса криптан-
да[2.2.2] из воды в водно-диметилсульфоксидный 
растворитель использовали экспериментально по-
лученные значения коэффициентов распределения 
криптанда[2.2.2] между несмешивающимися фазами 
вода–гексан (k1) и водно-диметилсульфоксидный 
растворитель − гексан (k2): 

ΔtrG° = RT ln([Cryp]w/[Cryp]mix) = RT ln(k2/k1).	 (1)

Коэффициенты распределения криптанда[2.2.2] 
между несмешивающимися фазами рассчитывали 
по уравнениям (2), (3):

	 k1 = [Cryp]hex/[Cryp]w,	 (2)

	 k2 = [Cryp]hex/[Cryp]mix,	 (3)

где [Cryp]i – равновесная концентрация крип
танда[2.2.2] в воде (w), водно-диметилсульфоксидном 
растворителе (mix) или гексане (hex).

 Погрешность определения k1 и k2 оценивали, 
как среднеквадратичное отклонение результатов 
отдельных измерений от среднего значения изме-
ряемой величины, исходя из обработки результатов 
параллельных опытов. Для оценки погрешности 
значений ∆G° переноса криптанда[2.2.2] из воды в 
растворитель вода-диметилсульфоксид использо-
вали формулы определения погрешности косвенно 
определяемых величин [24].
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Рис. 1. Изменение энергии Гиббса переноса из воды в 
водно-диметилсульфоксидный растворитель: 1 – эти-
лендиамина [36], 2 – криптанда[2.2.2] (эксперименталь-
ное), 3 – реакционных центров криптанда[2.2.2] [29], 
4 – 18-краун-6-эфира [37], 5 – криптанда[2.2.2] [расчет 
по уравнению (5)].

Известно, что термодинамические параметры 
сольватации определяются вкладом функциональ-
ных групп растворенной молекулы [30–33]. Простой 
подход к расчету термодинамических параметров 
сольватации сложных химических соединений в 
растворах по аддитивности групповых вкладов вызы-
вает затруднения, поскольку не учитывает взаимное 
влияние атомов и групп в молекуле, стерические 
эффекты [34, 35], тем не менее сопоставление тер-
модинамических характеристик соединений, содер-
жащих схожие структурные фрагменты, позволяет 
оценить, пересольватация каких функциональных 
групп вносит основной вклад в параметры пере-
сольватации молекулы. Трехмерный макроцикл 
криптанд[2.2.2] состоит из двух узловых атомов 
азота, соединенных оксиэтиленовыми цепочками 
[N(CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2)3N]. Сравнение 
∆trG° криптанда[2.2.2] с энергией Гиббса переноса 
этилендиамина [36] и 18-краун-6-эфира [37] из 
воды в водно-диметилсульфоксидные смеси поз-
воляет предположить, что ослабление сольватации 
криптанда[2.2.2] в смешанном растворителе опре-
деляется в основном десольватацией атомов азота 
макроцикла (рис. 1). Этому не противоречат данные 
работы [29], в которой рассчитана энергия Гиббса 
переноса реакционных центров криптанда[2.2.2] 
из воды в смеси вода–ДМСО (рис. 1) для процесса 
комплексообразования криптата серебра(I), если 
учесть склонность Ag+ к линейной координации и 
повышенное сродство к атомам азота по сравнению 
с атомами кислорода [38].

Рассмотрение значений энергии Гиббса переноса 
из воды в водно-диметилсульфоксидный раствори-
тель различных гетерофункциональных соединений 
показывает, что увеличение концентрации ДМСО 
в растворе может приводить как усилению, так и к 
ослаблению сольватации частиц. Результаты ряда 
исследований показывают, что при переходе от воды 
к водно-диметилсульфоксидным смесям наблюдается 
усиление сольватации соединений, которые содержат 
ароматические фрагменты, нитрогруппы, амидные 
группы (синапиновой кислоты [39], барицитиниба 
[40], бергенина [41], производных пиридазинона 
[42], нитробензамида [43], гистидина [44], мелок-
сикама [45], фенформина [46], никотинамида [47], 
изотретиноина [48], кумарина [49], тиаметоксама 
[50], бензойной кислоты [51], кверцетина [52], 
флавоноида нарингина [53], микофлавина [54]) 

четным путем, исходя из литературных значений 
∆trG°(Ag+) [27], ∆trG°([AgCryp]+) [28] из воды в 
смеси вода–ДМСО и значений констант устойчи-
вости в водно-диметилсульфоксидных растворах 
криптатного комплекса серебра(I) [29]:

	 ΔtrG°r  = –2.303RT(lgKmix – lgKw),	 (4)

	 ΔtrG°r  = ΔtrG°([AgCryp]+)
	 – ΔtrG°(Cryp) – ΔtrG°(Ag+),	 (5)

где lgKmix и lgKw – константы устойчивости комплек-
са серебра(I) с криптандом[2.2.2] в водно-диметил
сульфоксидном и водном растворах соответственно.

Результаты расчета не позволили достоверно оце-
нить параметры переноса криптанда[2.2.2] из воды в 
растворитель вода–диметилсульфоксид, поскольку 
полученная зависимость ∆trG°(Cryp) = f(хДМСО) 
(рис. 1) носит немонотонный характер и противо-
речит данным [25, 26]. Несоответствие результатов 
расчета экспериментальным данным частично мож-
но объяснить различием в условиях определения 
величин, используемых при расчете в уравнении 
(5) (Т = 298 K [27, 29], 303 K [28]), а также наложе-
нием погрешностей величин, представленных в 
работах [27–29].
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эфиры, нитрилы) характеризуется положительной 
величиной ΔtrG°. Отрицательное значение энергии 
Гиббса переноса криптанда[2.2.2] наблюдается при 
переходе от воды к хлороформу и дихлорметану [25].

Сольватирующая способность растворителя 
определяется рядом параметров, такими как ди-
электрическая проницаемость растворителя, его 
склонность к автопротолизу, полярность, донорно-
акцепторные числа и др. [61–67]. Взаимодействия 
между молекулами растворенного вещества и 
растворителя устанавливаются с участием разных 
по природе сил. Зачастую влияние концентрации 
органического сорастворителя в водно-органических 
смесях на количественные характеристики процесса 
сольватации можно оценить с электростатических 
позиций [61, 68]. В данной работе математическая 
обработка экспериментальных результатов показала 
отсутствие линейной корреляции изменения энергии 
Гиббса переноса криптанда[2.2.2] из воды в смеси 
вода–ДМСО от обратных значений диэлектрической 
проницаемости (1/ε) [68] и показателей констант 
автопротолиза (рKS) [69] водно-диметилсульфоксид-
ного растворителя (рис. 3), что может указывать на 
проявление специфической сольватации [70]. Для 
оценки роли специфической сольватации исполь-
зуют донорно-акцепторные числа (DN (ккал/моль), 
AN) [65, 66, 71]. Молекулы, содержащие донорные 

(рис. 2). Для соединений, содержащих аминогруппы 
(глицина [55], глицилглицина [56], этилендиамина 
[36]), аммиака [57], как и для криптанда[2.2.2], 
характерен рост положительного значения энергии 
Гиббса переноса из воды в водно-диметилсульфок-
сидный растворитель (рис. 2). В работе [58] также 
установлено, что перенос аминов (метил-, диметил- и 
триметиламина, моноэтиламина, пропиламина) из 
воды в диметилсульфоксид сопровождается ослаб-
лением их сольватной оболочки.

В литературе процесс пересольватации крип-
танда[2.2.2] в смешанных растворителях охарак-
теризован данными об изменении энергии Гиббса 
переноса макроцикла из воды в смеси вода–аце-
тонитрил [59]. В работе [59] установлено, что в 
отличие от водно-диметилсульфоксидных смесей 
в водно-ацетонитрильном растворителе ослабление 
сольватации криптанда[2.2.2] происходит лишь при 
высоком содержании ацетонитрила. При переходе 
от воды к индивидуальным органическим раство-
рителям ослабление сольватации криптанда[2.2.2] 
наблюдается в превалирующем большинстве слу-
чаев. Данные работ [25, 26, 60] демонстрируют, 
что перенос криптанда[2.2.2] из воды в неводные 
растворители (диметилформамид, пропиленкарбонат, 
нитрометан, жидкие углеводороды, низшие спирты, 

Рис. 3. Функции переноса криптанда[2.2.2] из воды 
в водно-диметилсульфоксидный растворитель: 
1 – ΔtrG°(Cryp) = f(pKS), 2 – ΔtrG°(Cryp) = f(1/ɛ), 3 – 
ΔtrG°(Cryp) = f(AN).

Рис. 2. Изменение энергии Гиббса переноса из воды в 
водно-диметилсульфоксидный растворитель: 1 – гли-
цина [55], 2 – аммиака [57], 3 – глицилглицина [56], 
4 – криптанда[2.2.2], 5 – фенформина [46], 6 – нитробен-
замида [43], 7 – бергенина [41], 8 – тиаметоксама [50], 
9 – синапиновой кислоты [39], 10 – мелоксикама [45], 
11 – изотретиноина [48], 12 – гистидина [44].
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растворитель методом распределения частиц между 
двумя несмешивающимися фазами выполнено при 
температуре 298 K. Исходный водно-диметилсуль-
фоксидный (водный) раствор криптанда[2.2.2] гото-
вили с концентрацией 8·10–3 моль/л. Для проведения 
эксперимента в герметичную термостатируемую 
ячейку помещали равные аликвоты (по 10 мл) 
водно-диметилсульфоксидного (водного) раствора 
криптанда[2.2.2] и гексана. В течение 8 ч проводили 
перемешивание. После отстаивания гетерогенной 
системы в течение 15 ч отбирали пробу нижнего 
водно-диметилсульфоксидного (водного) слоя. Рав-
новесную концентрацию криптанда[2.2.2] в нижнем 
слое устанавливали методом потенциометрического 
титрования по хлорной кислоте, раствор которой 
готовился на основе водно-диметилсульфоксидного 
растворителя соответствующего состава. Равно-
весную концентрацию криптанда[2.2.2] в верхнем 
гексановом слое рассчитывали по разности исходной 
концентрации криптанда[2.2.2] и равновесной в 
водно-диметилсульфоксидном (водном) слое.
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Gibbs Energy of Cryptand[2.2.2] Transfer from Water to 
Aqueous Dimethyl Sulfoxide Solvent
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We represent the Gibbs energies of cryptand[2.2.2] transfer from water to different composition water–dimethyl 
sulfoxide solvent. The Gibbs energies were determined by interphase distribution of cryptand[2.2.2] between two 
immiscible solvents. We conclude, that when the dimethyl sulfoxide concentration increases, the cryptand[2.2.2] 
solvation is weakening.
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