
Вестник технологического университета. 2018. Т.21, №3 

17 

УДК 543.544.25 

 

А. В. Танеева,  В. К. Ильин,  В. Ф. Новиков 

ФОСФОРИЛИРОВАННЫЕ  КРАУН-ЭФИРЫ  В  КАЧЕСТВЕ  СОРБЕНТОВ  

ДЛЯ  ГАЗОЖИДКОСТНОЙ  ХРОМАТОГРАФИИ  ОРГАНИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ 

Ключевые слова: сорбент, сорбат, индексы удерживания, хроматографические факторы полярности, селективность, орга-

нические вещества, соединения, экстремальные свойства. 

 

Краун-эфиры обладают специфическими физико-химическими свойствами, так как способны образовывать 

комплексы с солями щелочных металлов, повышать растворимость труднорастворимых солей в слабополяр-

ных органических растворителях, а также изменять состояние ионных пар в растворах различной полярно-

сти. Они могут связывать определенные ионы, включая их во внутреннюю полость краун-эфира, при этом в 

зависимости  от объема соответствующего катиона образуются различные структуры комплексов. Краун-

эфиры возможно использовать с целью модификации твердых носителей для газовой хроматографии, их при-

вивают на силиконовую основу или на матрицу органического полимера. Для получения гетероцепных сорбен-

тов краун-эфиры полимеризуют, покрывают ими поверхности неорганического твердого носителя. В послед-

нее время для газовой хроматографии в качестве селективных сорбентов находят применение фосфорилиро-

ванные краун-эфиры, которые позволяют получать сорбенты с регулируемой селективностью разделения 

смесей за счет введения в структуру молекулы электронодонорных или электроноакцепторных заместителей. 

Рассмотрены селективные и полярные характеристики фосфорилированных краун-эфиров, используемых в 

качестве материалов для приготовления на их основе сорбентов для газовой хроматографии органических ве-

ществ различной физико-химической природы. Определены логарифмические индексы удерживания стан-

дартных сорбатов  и хроматографические факторы полярности для изученного ряда соединений, на основе 

которых выбран макроциклический сорбент с экстремальными хроматографическими свойствами. Синтези-

рованные краун-эфиры из растворителя наносили на инертный твердый носитель Хроматон N в количестве 

15% от массы последнего. Установлено, что кислородные заместители у атома фосфора молекулы фосфори-

лированных краун-эфиров способствуют уменьшению логарифмических индексов удерживания по всем стан-

дартным сорбатам. При введении в структуру молекул краун-эфиров атомов кислорода или серы, наоборот, 

индексы удерживания стандартных сорбатов повышаются, что объясняется различными размерами атомов 

кислорода и серы. Показано, что наиболее сильное межмолекулярное взаимодействие исследуемых краун-

эфиров наблюдается с этанолом, что объясняется образованием водородных связей его гидроксильной группы 

с неподеленной электронной парой фосфорильного кислорода. Показано, что фосфорилированные макроцик-

лические краун-эфиры могут использоваться для получения на их основе селективных сорбентов для газовой 

хроматографии. 
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Crown ethers have specific physicochemical properties, since they can form complexes with alkali metal salts, enhance 

the solubility of hardly-soluble salts in low-polarity organic solvents, and change the state of ion pairs in the solutions 

of different polarity. They can fix certain ions, including them into the internal cavity of the crown ether; at the same 

time, depending on the volume of the relevant cation, the different structures of complexes are formed. Crown ethers 

can be used to modify solid supports for gas chromatography – they are anchored onto the silicon base or the organic 

polymer matrix. To obtain hetero-chain sorbents, crown ethers are polymerized and then are applied to the surfaces of 

the inorganic solid support. In recent times, as selective sorbents for gas chromatography, phosphorylated crown ether 

are used that allow obtaining sorbents with the regulable mixture separation selectivity due to introducing electron-

donating or electron-accepting substituents into the molecule structure. We have considered the selective and polar 

characteristics of phosphorylated crown ethers used as the materials to prepare on their basis the sorbents for the gas 

chromatography of the organic substances of various physicochemical nature. We have also found the logarithmic re-

tention indexes of standard sorbents and the chromatographic polarity factors for the series of compounds studied, on 

which basis the macrocyclic sorbent with extremum chromatographic properties has been chosen. The synthesized 

crown ethers from the solvent were applied onto inert solid support Chromaton N in the amount of 15 % of the mass of 

the latter one. It is found that oxygen substituents in the phosphor atom of the molecule of phosphorylated crown ethers 

help reduce the logarithmic retention indexes for all standard sorbates. When introducing the atoms of oxygen or sulfur 

into the structure of crown ether molecules, conversely, the retention indexes of standard sorbates increase, which can 

be explained by the difference in the sizes of oxygen and sulfur atoms. It is shown that the the strongest intermolecular 

interaction of the crown ethers under research is observed with ethanol, which is explained by the formation of the hy-

drogen bonds of its hydroxyl group to the unseparated electron pair of the phosphoryl oxygen. It is shown that phos-

phorylated macrocyclic crown ethers can be used to obtain on their basis selective sorbents for gas chromatography. 
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Введение 

Макроциклические полиэфиры, в частности, 

краун-эфиры обладают специфическими физико-

химическими свойствами, так как способны образо-

вывать комплексы с солями щелочных металлов, 

повышать растворимость труднорастворимых солей 

в слабополярных органических растворителях, а 

также изменять состояние ионных пар в растворах 

различной полярности [1]. Они могут связывать 

определенные ионы, включая их во внутреннюю 

полость краун-эфира, при этом в зависимости  от 

объема соответствующего катиона образуются раз-

личные структуры комплексов [2].  В табл.1 приве-

дены диаметры внутренних полостей краун-эфиров. 

Таблица 1 ─ Диаметр полости краун-эфиров 

№п.п. Краун-эфир Диаметр поло-

сти, А° 

1 14-краун-4 1,2 - 1,5 

2 15-краун-5 1,7 - 2,2 

3 18-краун-6 2,6 - 3,2 

4 21-краун-7 3,4 - 4,3 

5 24-краун-8 4,0 - 4,2 

 

В условиях газо-жидкостной хроматографии по-

лярные растворители могут образовывать комплек-

сы с краун-эфиром, которые состоят  из вместе 

удерживаемых двух или более молекул. В этом слу-

чае структурная связь молекул поддерживается 

электростатическими силами, которые отличаются 

от ковалентных связей [3,4]. Краун-эфиры возможно 

использовать с целью модификации твердых носи-

телей для газовой хроматографии, их прививают на 

силиконовую основу или на матрицу органического 

полимера [5-10]. Для получения гетероцепных сор-

бентов краун-эфиры полимеризуют, покрывают ими 

поверхности неорганического твердого носителя. 

Кроме того, изготавливают сорбенты на основе оса-

жденных солей, которые образуются с фосформо-

либденовой  или фосфорновольфрамовой  кислота-

ми [11,12]. 

На основе краун-эфиров получены новые типы 

сорбентов в результате имобилизации путем реак-

ции 4.4-диаминодибензо-18-краун-6 с эпоксисоеди-

нениями на поверхности инертного твердого носи-

теля.  В этом случае образовывалось тонкое покры-

тие на основе эпоксикраун-смолы, прочно закреп-

ленное на поверхности твердого носителя. Большой 

ассортимент привитых и гетероцепных сорбентов 

получен на основе бензимидизола [13,14]. Интерес-

ные результаты получены  в результате химического 

взаимодействия дибензо-18-краун-6 с силохромом 

С-120. Кроме того, краун-эфиры хорошо привива-

ются на поверхность твердого носителя Хромосорба 

путем смешивания поли-2,3-

эпоксипропилметакрилата с аминобензокраун-

эфиром или нитробензокраун-эфиром в тетрагидро-

фуране [15]. 

С 1982 года краун-эфиры стали использоваться в 

газовой хроматографии в качестве селективных сор-

бентов. В частности, рассмотрены общие хромато-

графические свойства 18-краун-6, который наносил-

ся на инертный твердый носитель Хезасорб N-AW  в 

количестве 14% от массы. При температурах от 40 

до 80
0
С проводилось разделение углеводородов, 

бензола, гексана и циклогексана  с хорошей селек-

тивностью [16]. Высокая селективность разделение 

полихлорфенолов  была получена при использова-

нии дибензо-18-краун-6, нанесенного в количестве 

5% от массы твердого носителя [17]. 

Краун-эфиры наносили также на поверхность 

графитированной термической сажи и на карбохром 

с целью проведения  исследования химии поверхно-

сти [18, 19]. Кроме того, на основе хроматографиче-

ских данных изучались термодинамические харак-

теристики процесса адсорбции органических соеди-

нений различной физико-химической природы и 

зависимости их от строения макроциклических мо-

лекул и металла- комплексообразователя. Газохро-

матографическим методом установлена возмож-

ность взаимодействия краун-эфиров, нанесенных на 

адсорбент в количествах, значительно превышаю-

щих емкость монослоя с органическими молекулами 

по типу «гость-хозяин» и определены термодинами-

ческие характеристики такого взаимодействия. 

Оценивали термодинамические характеристики 

межмолекулярных взаимодействий необлученного и 

облученного дибензо-18-краун-6 с молекулами ор-

ганических соединений. Было показано, что значе-

ния констант Генри для всех исследованных соеди-

нений на облученных образцах выше, чем на необ-

лученных, при этом установлено, что термостой-

кость облученного образца более высокая [20 - 23]. 

На основе газохроматографических исследова-

ний  проведена оценка вновь синтезированных кра-

ун-эфиров и охарактеризовано их межмолекулярное 

взаимодействие с органическими веществами раз-

личной физико-химической природы [24]. Поли-

мерные краун-эфиры использовали также и в капил-

лярной газовой хроматографии, в частности для 

разделения низкомолекулярных спиртов  [25]. 

В последнее время для газовой хроматографии в 

качестве селективных сорбентов находят примене-

ние фосфорилированные краун-эфиры, которые 

позволяют получать сорбенты с регулируемой се-

лективностью разделения смесей за счет введения в 

структуру молекулы электронодонорных или элек-

троноакцепторных заместителей [26], которые син-

тезируются по методикам, опубликованным в лите-

ратуре [27]. Структура синтезированных соедине-

ний установлена данными ИК и ЯМР спектроско-

пии, состав краун-эфиров подтвержден элементар-

ным анализом, а конформация макроцикла опреде-

лена методом рентгеноструктурного анализа [28]. 

 

Экспериментальная часть 
В качестве объектов исследования использовали 

фосфорилированные краун-эфиры, структуры кото-

рых представлены на рис. 1. 

Синтезированные краун-эфиры наносили на 

инертный твердый носитель Хроматон-N в количе-

стве 15% от массы. Полученный таким образом сор-

бент загружали  в хроматографическую колонку, 

помещали в термостат газового хроматографа и 

кондиционировали при температуре 120
0
С в течение 
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5 часов. Определяли времена удерживания стан-

дартных сорбатов, в качестве которых использовали 

нормальные алканы и полярные вещества. Были 

рассчитаны логарифмические индексы удерживания 

Ковача и хроматографические факторы полярности 

[29,30]. 

 
Рис. 1 - Структуры фосфорилированных краун-

эфиров, где Y и X =0; S 
 

Jx – Jn  =  ax +by + cz + du + es                       (1) 

 

 где Jx – индексы удерживания стандартных сорба-

тов на колонке с исследуемым сорбентом; Jn -  ин-

дексы удерживания стандартных сорбатов на колон-

ке с неполярной неподвижной фазой скваланом; 

x,y,z,u,s – характеристика полярности сорбентов; 

a,b,c,d,e – характеристика полярности стандартных 

сорбатов 

 

Обсуждение результатов 

В табл.2. приведены физико-химические и хро-

матографические свойства макроциклических фос-

форилированных краун-эфиров и их логарифмиче-

ские индексы удерживания. 

Как видно из таблицы, при наличии двух кисло-

родных заместителей у атома фосфора (табл.2, ве-

щество 1) наблюдаются самые низкие значения ло-

гарифмических индексов удерживания по всем 

стандартным сорбатам. Более высокие значения ло-

гарифмических индексов удерживания наблюдают-

ся при наличии кислорода и серы у атома фосфора 

(табл.2, вещество 2), что, очевидно, определяется 

разными размерами атомов кислорода и серы. При 

этом наиболее сильное межмолекулярное взаимо-

действие характерно с этанолом, способным образо-

вывать межмолекулярные водородные связи с непо-

деленной электронной парой  атома кислорода, а 

также с акцептором электронов нитрометаном и 

сильным донором электронов пиридином. 

Таблица 2 ─ Физико-химические и хроматогра-

фические свойства макроциклических фосфори-

лированных краун-эфиров 

 

№ пп 

 

у 

 

х 

 

Тпл,
0С 

Логарифмические индексы удержи-

вания сорбата 

бензол этанол метилэтил-

кетон 

нитро-

метан 

пири-

дин 

1 0 0 143-

144 

895 982 876 1078 1023 

2 S 0 135-

137 

1062 1265 1054 1346 1378 

3 S S 129-

132 

910 978 884 1098 1146 

4 0 S 107-

108 

926 998 896 1108 1156 

Таким образом, физико-химическая природа и 

пространственное положение заместителей оказы-

вает неоднозначное влияние  на хроматографиче-

ские свойства фосфорилированных краун-эфиров. 

При этом наличие парных заместителей  в боковой 

цепи молекулы краун-эфира снижает энергия меж-

молекулярного взаимодействия в системе сорбат-

сорбент, а наличие асимметричных радикалов, 

наоборот, усиливает это взаимодействие. Наиболее 

высокие величины индексов удерживания по всем 

стандартным сорбатам характерны для фосфорили-

рованного краун-эфира, имеющего в структуре сво-

ей молекулы атомы кислорода и серы. При этом 

атом кислорода находится на определенном удале-

нии от макроцикла, а атом серы непосредственно 

соприкасается с ним. 

В табл.3. приведены хроматографические факто-

ры полярности стандартных сорбатов, полученные 

для фосфорилированных краун-эфиров. 

Таблица 3 - Хроматографические факторы по-

лярности фосфорилированных краун-эфиров: х –

бензол; у – этанол; z – метилэтилкетон;  u – нит-

рометан; s – пиридин 

№ 

пп 

у х Тпл,
0
С ЯМР 

м.д. 

Факторы полярности 

(100
0
С) 

x y z s u 

1 0 0 143-144 -4 2,52 6,00 3,52 6,24 10,21 

2 S 0 135-137 -7 4,24 8,38 5,28 8,98 13,80 

3 S S 129-132 57 2,68 5,96 3,60 6,48 4,55 

4 0 S 107-108 55 2,93 6,47 3,86 6,78 4,96 

 

Как видно из табл. 3, наиболее высокие значения 

хроматографических факторов полярности наблю-

даются для фосфорилированных краун-эфиров, где 

имеется атомы серы и кислорода (табл.3, соед.2) 

При этом эти значения являются относительно вы-

сокими для всех исследуемых сорбатов, т.е. краун-

эфиры способны вступать в межмолекулярные вза-

имодействия как электронодонорной, так и электро-

ноакцепторной природы, а также способны образо-

вывать достаточно прочные межмолекулярные во-

дородные связи (фактор у). 

На рис. 2 приведены зависимости хроматографи-

ческого фактора полярности (х) от фактора поляр-

ности (у) для исследуемых сорбентов. Точки 4-10 

получены на основе литературных данных [31]. 

Как видно из рис. 2,  исследуемые фосфорилиро-

ванные краун-эфиры  характеризуются достаточно 

высокими значениями хроматографических факто-

ров полярности по (у), что свидетельствует  о гид-

роксильной селективности исследуемого ряда сор-

бентов по отношению к разделению  протоноакцеп-

торных веществ. 

При этом наиболее высокая гидроксильная се-

лективность наблюдается для фосфорилированного 

краун-эфира, содержащего в структуре молекулы 

атомы кислорода и серы (табл.3, в-во 2). Хромато-

графические факторы полярности этого макроцикла 

приближаются к величинам факторов полярности 

широко применяемых в газовой хроматографии 

сорбентов, полученных на основе 1.2,3- Трис(β-

цианэтокси)пропана и β,β'- оксидипропионитрила. 
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Рис. 2 ─  Зависимость хроматографического фак-

тора полярности (х) (бензол) от фактора поляр-

ности (у) (этанол) для исследуемых сорбентов 

(точки 4-10 получены из литературных источни-

ков [28]):  1-3 –данные таблю3; 4 − диаза-18-

краун-6; 5 − полипропиленгликоль; 6  − полифе-

ниловый эфир [21]; 7 – 1,2,3-Трис(β-

цианэтокси)пропан; 8 − β, β'- оксидипропионит-

рил; 9 – полиэтиленгликоль-4000; 10 – эти-

ленгликольсукцинат 

Выводы 

Таким образом, исследуемые фосфорилирован-

ные макроциклические краун-эфиры являются пер-

спективными веществами для получения на их ос-

нове  селективных сорбентов со специфическими 

свойствами, обусловленными наличием различных 

заместителей и структурными особенностями моле-

кулы. 
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