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Макроциклические полиэфиры легко вступают в реакции с 
металлосодержащими молекулами ш ионами с образо-аакаем отно­
сительно стабильных комплексов, что позволяет использовать 
их в различных химических реакциях и, в частности, для 
транспорта частиц, участвующих в каталитических процессах. 
Характеристики краун-зфцров, а также состав и свойства ях 
комплексов в растворах в значительной степени определяется 
природой растворителя. Поэтому особый интерес представляют 
данные о собственной реакционной способности молекул этих 
соединений в газовой фазе. 

В настоящей работе методом масс-спектршетрии изучены 
ионно-молекулярные реакции ряда макроциклических полиэфиров 
с катионами, содержащими атомы переходных металлов (е, со, 
Qii Ш ,tiri,Re,V,R-h,Pcl ) , редко-земельных элементов и м е ­
таллов ш группы периодической системы. В качестве источников 
втяЗ абйов использованы ацетилацетонатные, цяклопентадие-
кильные* блёфйновые,- карбонильные я ареновые комплексы, рас­
пад которых под электронным ударом приводит к ионным фраг­
ментам* содержащим атом" металла в различных лигандных окру­
жениях и окислительных состояниях. Некоторые из исходных 
комплексов находят применение в качестве катализаторов. 

Установлено, что в условиях эксперимента (время реакции 
Ю - 6 - 10~ 5 сек) наибольшей реакционной способностью tic отно­
шена х краун-эфирам обладают катионы* содержащие стерйЧёс-
ки доступный атом металла в стабильных окислительных состой-
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нжях. Например, в случае ацетвдацетонатных' комплексов, 
(асас) U, наибольшей активностью обладают ионы (acac) _jic*. 
Состав и выход продуктов ионно-молекулнрных реакций опреде­
ляется структурой моле^гл краун-эфара и природой атома ме­
талла. В частности, отношение вктенсивностей ионов (acac)^i 
( L - молекула махроцикла) и асас М + изменяется в pmsln * 
&atticl,PtV> Cb^Fe, Со который согласуется с рядом лег­
кости перехода металла из трех- в двухвалентное состояние. 
Определены относительные константы скорости взаимодействия 
ыеталлосодеряавдх ионов-реагентов с краун-эфирами различно­
го строения. 

При взаимодействии ионов ( а с а о ) ^ (М - редко-земельный 
елемент) помимо аддуктов типа (асас)^А + происходят образо­
вание ионов асасм(£-й) + . Отяосвтедьный выход посдеднях уве­
личивается яря переходе к краун-эфирам, содержащих (Щ- к 
ОН-грушш. различия в реакционной способности макродиклов, 
несодеркащях и содержащих подвижные атомы водорода, прояв­
ляются также при взаимодействии с ионами CgHgM1", приводящим 
к ионам c5l%U + я/или СДОС/гН)* и (JL-H) 1С*-. 

Среди продуктов ионно-молекулярных реакций присутствуют 
воин, являющиеся близкими аналогами подобных заряженных или 
элехтронеитральных частиц стабильных в растворах. Это поз­
воляет предположить возможность получения в конденсировая-
яой фазе я других продуктов, образующихся с высоким выходом 
в результате газофазных ионяо-молекулярных реакций. К их 
числу прежде всего следует отнести комплексы, содержащие 
атом металла одновременно связанный о -лигандом идя 

-алхяхьной (аржжьной) группой я молекулой краун-зфира: 


