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ЗАГАЛЬНІ ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність роботи. Оіркувмісні макроцикли та Хх комплек­

са а d-пврехідними метвлами, зокрема в золотом, в практично не- 

вивчвними, незважаючи на те, по вовн мають ряд важливих 

властивосте*. Так, оіркувмісні макроциклічні ліганди мають 

вдатність до екстракції та концентрування ваших металів,а 

комплекси аіркувмісних макроцнклів в золотом, згідно з літера­

турними даними, перспективні як каталізатори, в також як лікарсь­

кі васоби, основи для Іон-селективніх електродів те 1н.

Особливо ефективне ввстосування сіркувмісних макроцнклів як 

оенсибіліваторів галогенсрЮних фотографічних емульоН. А комбіна­

ція сенсибілізації сполуками, які містять сірку в сенсибі­

лізацією сполуками волота в одним в дійсних шляхів збільшення 

світлочутливості. Але відсутність даних про особливості про­

ходження процесів комплексоутворення волота в сіркувмісннми ма- 

кроциклами, про стійкість, будову та властивості утворених ком­

плексів, переикодхуа розпиранню їх застосування.

Патентна література та попередні дані, одержані у нашому 

відділі, свідчать про те, до І8-члені сіркувкісні макроцикли а 

ваібільа ефективними сенсибілізаторами фотоемульсії. Тому як 

вихідні макроциклічні ліганди нами були взяті І,І0-д1тіа-І8- 

корона-6 та ряд синтезованих на XX основі макроцнклів в 

закономірно змінюваною будовою, до мусить впливати на процеси 

комплексоутворення 8 волотом та на властивості утворених 

комплексів.

Кета роботи. Мета даного дослідження полягала у синтезі та 

вивченні фізико-хімічних властивосте! нових координаційних 

сполук золота з рядом 18-члених сіркувмісних макроподів, 

вивчені термодинамічних та кінетичних параметрів процесів 

комплексоутворення в зєлейності від властивостей вихідних сполук 

та дослідження ролі отриманих комплексів на процеси посилення 

фотографічного зображення.

Наукова новизна. В процесі виконаної роботи встановлені 

слідуючи результати:

-синтезовані в нових координаційних сполук волота в иірку- 

вмісними макроциклами. У результаті дослідження яких методами



елементного аналізу, ГЧ-,ЯМР-,УФ-спектроскопії, рентгеноструктур- 

ного аналізу та потенціометричного титрування встановлені їх 

оклад, будова, в окремих випадках отійкість та показан вшив 

структури ліганда на фізико-хімічні властивості утворених коор­

динаційних сполук золота в оіркунмісними накроциклами. 

-встановлені кінетичні закономірності проходження реакцій ком- 

плекооутворення золота в аіркувиїсними макрацикламн, зафіксовані 

окремі стадії реакції, внаначені лімитуючи стадії, величина 

константи ивидкісті та енергії активації процесу комплекоо- 

утворення, на основі одержаних даних запропонован Імовірний 

механізм процесу.

-виявлений вплив досліджених комплексів на властивості га- 

логенсрібних фотоматеріалів та показано аначення опосібу ко­

ординації металу до донорюго атому ліганда та Імовірність 

утворення Оіядврша комплексів а сріблом на процес посилення фо­

тографічного зображення. Виявлена перспективність застосування 

комплексів золота в тіамакроциклами як хімічних сенсибі­

лізаторів. ;

Практичне вивчення роботи. На основі одержаних в роботі 

результатів запропонован новй тип хімічних сенсибілізаторів та 

випущена дослідна партія малосрібних детекторів, містячих як 

добавки комплекси золота а І,ІО-д1т1а-І8-короною-6, замість ви­

кариатов аної звичайно в виробництві комбінації аолото-тіооудьфвт 

натрію. Виробництво дослідної партії здійснено на Київському 

заводі світлочутливих матеріалів "Фотон".

Основні положення, що виносяться на захист:

1.Синтез, будова та властивості комплексів золота(ї) та воло- 

та(ИІ) а макроцикдічними оіркувміаними лігандами.

2.Кінетичні закономірності процесу комплекооутворення, послі­

довність стадій, Ідентифікація проміжних продуктів.

3.Роль золота як металу комплексоутворивача у ствбШвації цис- 

структури сульфоксидаого макроциклічного ліганду.

4.Хімічна сенсибілізація фотоемульсій макроциклічники тіоефі- 

рами, обумовлена кошлексоутвореншш в Іонами золота та срібла.
Апробація роботи. Матеріали роботи доповідалися на IX Ук- 

раїнськой конференції з неорганічної хімії (1988 р.), ХШ Все­

союзній Чугаавській нараді 8 хімії комплексних сполук (М±ноьв,, 

1990 р.), ХУ Міжнародному симпозіумі в хімії макроцшийчнвх 

сполук (Одера,1990 p.),на конференціях молодих вчених Щ  АНУ
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(1966-88 pp.).
Публікації. По темі дисертації опубліковані 7 стате* та тез» 

10 доповіде іПа міжнародних та всесокзта конференціях.

Об’єм та структура роботи. Дисертаційна робота складається а 

вступу, огляду літератури, п'яти глав експериментальної частини, 

обговорення результатів, висновків, описка літератури та допов­

няння, яке включає до оебе основні технічні вимоги та Акт про 

виробництво дослідної партії фотопаперу. Робота викладена на 110 

сторінках, ілюстрована 19 малюнками 1 II таблицями, бібліографія 

82 найменування.

ОСНОВНИМ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтовується актуальність теми, визначається 

мата досліджень та наводиться коротка характеристика роботи.

В огляді літератури проаналізовані дані про будову та 

властивості сполук деякії d-перехідних металів 8 махроциклічними 

лігандами. Обговорюються особливості проходження процеоїв ком­

плекс» у творення золота а оіркувмісними лігандами, кінетика та 

механізм реакцій за участтю золота. Показано, цо в літературі 

практично відсутні дані про комплекси золота оіркувмісними на- 

кроциклами. Такой оглянуті дані про застосування сполук золоте 

як сенсибілізаторів галогенсрЮних фотоемульсій.

В експериментальній частині описані методіхн, ввстооовані в 

роботі та спосіб* визначення параметрів процеоїв комплексоутво- 

рення різними фізико-хімічними методами, а також методіки ста­

ті стично І обробки експериментальних даних.

ІЧ-спектри були одержані на спектрофотометрі "140-29" та 

"Perkin-Elaer-325" у таблетках КВг та СаІ.

Рентгеноструктурний аналіз проводили в Інституті прикладної 

фіаики АН Молдови, на діфрактометрі РЕД-4 з керованою ЕДЫ-6000 

на УоКв-випром1нітанні.

Кінетичні виміри виконували на приборі "Dloner* методом 

"аутшненої струмини" зі спектрофотометрічною регістрацівю. Робота 

виконувалась в Інституті хімічної фіаики АН СРСР.

Для потенціометрІчних вимірів використовували Gl­

ee лектипний електрод типа "Radelkla-OP-0711-P" та вивначали 

константи стійкості утворених комплексів методам витискування 

лігандів на потенціометрі "Radalkla" тип OP- 205/I-G з при­

ставкою - універсальним цифровим вольтметром В7-2І.

1*_в8Єв З



ВИВЧЕННЯ ВЗАЄМОДІЇ ЗОЛОТА З СІРКОВМІСНИМИ МАКРОЩШАМИ

Оіркувмісні макроциклж, 8 якими вивчалися процеаи кам- 

плекооутворення, представлені на мал.І.

0 ^  0^ 0  0-^ о С 0 0 ^  о f о о ^

S S S 3 <v ^  S S ^ j H C - S  8 — <JBj

О О J ^  о о ^ °  ^ О о J I  о,  ,0 >/

ДТІ8К6 а- Д0ФІ8К6 fi- Д0ФІ8К6 ДУДТІ8К6

Мал Л. Структурні формула досліджанних 

махроциклів

Ліганд ДТІ8К6 синтааован вами аа відомою літературною мвтоді- 

кою інші ліганди були синтезовані в ІОХ АНУ та передані нам дія 

дослідження. Ізомери а- та і-форми Д0ФІ8К6 відрізняються поло­

женням сульфакаидаих груп відносно середньої порожнини ма- 

кроциклу (л -транс-ізомер з температурою топлення І7С-І7І°С,/» - 

форма - цис-ізомер 8 температурою топлення ІБ4-ІБ5°С).Сполука 

ДНДТіаКб в літературі не вивчалась.
Координація золота (III) до ліганду ДГІВКЄ вдПснювться 

через донорні атоми сірки, що було доказано методами 14- та 

ЯМР-спектроскопІї. При переході до оульфоксідних лигандів ко­

ординації череа сірку не відбувається, а комплекси а золотом 

утворюються за рахунок зв’язку металу а киснем однієї а 

сульфоксидних груп.

Про координацію золота до ліганду ДМДТІ8К6 методи ІЧ-та 

ЯМР-опектроокопІЇ не дали однозначних результатів. Крім того, 

було встановлено, що в процесі синтезу комплексу золота(III) а 

ДТІ8К6 при підвищенні температури (до БО°С) здійснюється від­

новлення золота(III) у комплексі до волоте(І). Ступень окислення 

золота(III) ,у комплексах с а- та Р-Д0ФІ8К6 лігандів до 

ДМДТІ8К6, як це Ілюструє таблиця І.
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Таблиця I

Положання ажгналів протонів у IMP спектрах лигаддів ДТІ8К6, 

р -ДСФІ8К6 та ДМДТІ8К6

Лиганд Протони І Протони 2 Протони 3
с°
 

3
о 

о

2,7-2,90 3,70 3,90-3,98

V *  °n ° v 0
S S ̂

Со 0-^
и/

3,02-3,30 3,73 3,90-3,98

"і с 0^ 0 ^  1~ 
ас s* *з он,

5 Ч  o Jи

3,68 3,7Б 3,98

Опоотерігвамиї всув сигналів протонів, найближчих до атомів сір­

ка циклу в бік слабких поле! при переході до ДМДТІ8К6 пов’язанії 

їв вбільшвнням заряду на атомах сірки. Враховуюча ці дві обега­

ет авини будови ДМДТІВК6 (блокіровка циклічної порожнини в обох 

аторів метильними групами та наявність позитивних зарядів на 

атомах сірки), ми припустили, цр в цьому випадку неможливе утво­

рення комплекоу а прямою взаємодією макроцикл-метал. Але врахо­

вуючи на те, цр золото входить до складу комплексного аніону 

золотохлористоводневої кислоти треба очікувати утворення ком­

плексу за рахунок електростатичної взаємодії метал (в окладі 

аніону) - макроцикл (катіон).

Каші припущення еро утворення шюако-квадратного комплексу 

волота(III) з ДТІ8К6 підтвердило дослідження стійкості його у 

розчині методом потенціометрічного титрування в Сі-селективним 

електродам. .

Au 014 + Ь ---►Au014_a L +  ю01~ (1)

де Іг- ДТІВК6. Результати розрахунків наводяться нижче, у 

таблиці 2.

2-ааи» 5



Таблиця 2

Результат розрахунків величин стійкісті та окладу комплексу 

волота а ДТІ8К6 аа результатами потенціомвтрічного титрування

Сполука Число Іонів хлору,витеснених 

а коорд. сфери волоте, ш

lg 0

Аи(ІІІ)-ДТІ8К6 

0,gHg^O^SpAuOlg

2 6,71 і 0,10

Треба відмітити, що в твблиці 2 наведені дані тількі для 

одного з дослідженнях лігандів. Це пов’язано з тим, що наприклад, 

для ДВДТІ8К6 при надміру макроциклу (однієї а умов для засто­

сування методу витискування лігандів) у процеоі потенціо- 

метрічного титрування спостерігається випадання осаду чорного 

кольору. Осад був виділений в Індивідуальному стані та досліджен 

методами елементного аналізу та рентгеноструктурного аналізу. Ця 

індивідуальна сполуки являв собою комплекс золота(III) 8 

макроциклічним катіоном ЖІГГІ8К6. Дослідження його структури 

дозволило припустити відсутність у комплексі прямих взаємодій 

макроцикл-метал, та припустити у ньому лише аовнішньооферну 

взаємодію реагуючих молекул, здійснюване через хлор1д~аніон 

АііОІ̂ та сірку макроциклу. Будову одержанної сполуки представлено 

на мал.2.

С14

Мал.2 Проекція криствличної структури 

комплексу золота(ІІІ) з ДЦЦГІ8К6 

на площину ху
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Таким чином, на прикладі ДМДТІ8К6 виявлено вплив будови 

ліганду (положення замісників, позитивний заряд на донорніх ато­

мах) на тип утвореного комплексу - зовнішньосферний.

Методом потенціометричного титрувпння з 01-селективним 

електродом не вдалося достовірно визначити стійкість комплексів 

волоте а Д0ФІ8К6, бо в даному випадку ми не спостерігали достат­

ніх змін у концентрації хлорид-аніонїв в процесі титрування. Між 

тим по сукупності експериментальних двних.нвйедоних нижче, ми 

припустили, що в процесі комплексоутвореяня з золотом(III) від­

бувається стабілізація цис-форми лиганду (тобто перехід «-форми 

в -форму при комплексоутворенні). Доказом здійснення цього 

процесу в слідуючі експериментальні дані: 

в) Порівняння ПМР спектрів дослідженнях сполук, наведених не 

мал.З. Положення сигналів як 1 форма та число смуг у спектрі 

«-форми з золотом(ІІІ) значно відрізняються від аналогічних в 

в спектрі комплексу «-форми з золотом, які в Овою чергу, по по­

ложенню 1 формі смуг подібні до спектру ВІЛЬНОЇ 0-фОрМИ Д0ФІ8К6. 

б) Результати рентгеноструктурних досліджень Показали, що вільна 

0~форма в цис-ізомером, а дослідження булови комплексу золо­
та (III) з «-формою, виконані в даній роботі показали, що 

ліганд у комплексі мав цис-будову (структура представлена на 

мал.4), на відміну від будови комплексу «-форми в срІОлзм(І) та 

міддю(ІІ), в якіх ліганд зберігав свою тране-конфігурацію.

57о~ 3,6 3 >

Мал.З.Спектри ПМР в Dz0 «- та фо]зм Д0ФІ8К6 

та комплексу «-форми з полотом(III)

[
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Мал.4 Будова комплексу золота(III) а 

«-формою Д0ФІ8К6

Таким чином, сукупність наведених експериментальних даних 

дозволила вробити висновок про можливу Інверсію сульфоксидних 

груп макроцжхлу у процесі комплексоутворення з золотом(III). Ми 

відносимо цей факт на рахунок Інтенсивної взаємодії нуклеофіль- 

них хлорид-аніонїв золотохлористоводневої кислоти з Іоном металу,

ПО призводить до віддалення останніх від донорних атомів макроцик­

лу . & це, в свою чергу, вимуиув донорні атоми кисня сульфоксидних 

груп конформаційно підбудовуватися до атомів золота, здійснюя ефек­

тивну відстань проміж металом та лігандом. Розрахунки методом 

молекулярної мехаиїхі, здійснені старшим науковим співробітником 

Іяотітуту прикладної фізики АН Молдови Ганіним Ю.Г. показали, що 

при переході транс-ізомеру Д0ФІ8К6 в цис-ізомер здійснюється 

компенсація енергії напруги лиганду за рахунок енергії ко­

ординаційного зв’язку, що може служити підтвердженням вис­

новків, вробленних вище.

Що стосується комплексу волота(III) з ДТ18К6, то ми перед­

бачили його будову спираючись як на аналіз літературних даних, 

так 1 на аналіз електронних спектрів комплексу, враховуючи дані 

про його склад , одержані в результаті потенціометричного титру­

вання (твбл.2) та результатів елементного аналізу. Певно Іон 

золота в комплексі но входить в порожнину макроциклу, внаслідок 

сильної зігнутооті останнього, а утворює хелат з двома донорними
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атомами сірки макроциклу, які розташовані поза порожнини, а 

два атома хлору доповнюють координаційну сферу металу до плоско- 

квадратної, яка властива більшості комплексів тривалентного 

золота. З халатного комплексу а плоско-квадратною координацією 1 

здійснюється відновлення золота до одновалентного, що супро­

воджується розкриттям халатного циклу та утворенням структури, 

яка представлена на мал.Б, отриманної внаслідок рентгенострук- 

турного експерименту.

Пал.5 Будова комплексу золота(І)-ДТІ8К6 

за результатами рентгеноструктурного 

дослідження

Набуть відновлення золота здійснюється за рахунок перенесення 

електрону на Іонметалу з донорних атомів сірки ліганду. 

Окислення сульфідної сірки до сульфоксидної при переход! ВІД 

ліганду ДГІ8К6 до « -та о-форм ДСФІ8К6 призводить до 

неможливості утворення зв'язку золото-сірка через зменшення 

електронної густини на втомах останньої та утворенню ав’явку 

золото-кисень сульфоксидної групи.

КІНЕТИКА ПРОЦЕСІВ КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ 
ЗОЛОТА(III) З УАКР0ЦИКЛ1ЧНШ1 ТІОЕФІРАМИ

Дані про будову лігандів, властивості їх комплексів з зо­

лотом дозволили Інтерпретувати результати кінетичних досліджень 

процесів комплексоутворення. Дослідження проводили методом "зупи­

неної струмини" з спектрофотометрічною регістрацівю результатів. 

Встановлено, то реакція комплексоутворення проходить через ряд 

послідовних стадій, які відрізняються в залежності від типу
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вигідного ліганду. Tax для ліганду ДИДТІ8К6 лімитуюче* в стадія 

утворення воанівньооферного комплексу а аніоном волотоїлори-

о то водневої кислот*. Для л- та fl -форм Д0ФІ8К6 - стадія 

утворення первого координаційного зв'язку, а для ДГІ8К6 - стадія 

утворення другого координаційного зв'язку (утворення іелату).Для 

останнього ліганду, в урахуванням данхі для ДМДТІ8КЄ та 

Д0ФІ8К6, запропоноване олідугча схема проходження процесу 

комплекооутворения: к, 2

(Au C14 J“ ♦ L~ L ----- ІАиОІд]'... L ~ L

и *2,1
“2.3

IAuCli r...L''L І АиСІд^̂ Ь + ВСІ*
“,2

[Аи014 —  L ~ L ) B+ ^ 4  ((L^ AuC14-n#2B " + 11101

,3 II

Беруча да увагі те, цо реакція утворення вовнІшньосферного

комплексу в самою гайкою 1 К ^ - та зневажаючи реакцією

зруйнування халату II ( к4 3 мала) спільна ввждкість процесу 

мсшв бути представлена слідуючим рівнянням:

<11 (II)] К_„ кч о ІЦ і
------- . _Л ІЬ _£і2_А I*. tAuCli) ’ IL^LJ

dt **3,2 * k4,3

Вважаючи, що реакція відбувається в умовах псевдопорвого порядку 

(надмір ліганду) мж за експериментальними даними змінювання оптич­

ної густини реагуючого розчину золотохлористоводневої кислоти ВІД 

чаоу проходження реакції визначали ефективні константи швидкості 

процесу. Потім,використовуючи залежність отриманих величин кон­

стант від різнні вихідних концентрацій ліганду ,ми змогли одер­

жати вивчення наведених констант швидкості процесу утворення 

першого координаційного ав’яаку, згідно з рівнянням швидкості 

процесу:

« - К, (МІ 4 ЩІМКІЇ

де tilJ та IL) - концентрації золотохлористоводневої кислоти та 

вихідного макроциклічного ліганду, kg - константа швидкості 

другого порядку, яка взлетать від природи макроциклу, kj- 

конствнта швидкості першого порядку, яка відповідав паралельному

10



шляху реакції, яки* не залежить від природі макроциклу та вра­

ховує вплив розчинника як реагенту. З урахуванням того, ио мвкро- 

циклічний ліганд був у надміру, рівняння швидкості приймвв вил:

• - “еф.1* 1
де кдф - kj + kglLl

Вихідні дав! та розраховані за ними величини нвведені в таблиці З

Таблиця З

Концентраційні умови та константи швидкості для 

процесу комплоксоутворення аолота(ІІІ) з ЯГіаКб

°Ніи014 10 6 “ С ДТІ8К610 М
_г

kj.ceK <2.сек~їмоль_І j

І о
І.®
0,5 5.3І02 б.О-ІО5

0,1

0,5 2

2,0 0.2
0.1

0,8-10 5,4-Ю5

Природа макроциклічного ліганду, зокрема його будова, мав 

значний вплив на сумарну швидкість процесу комгшжсоутворення: 

введення [замісників до атомів сірки, що призводить до збільшення 

об’ємності ліганду, замедлив процес, так як 1 наявність пози­

тивних зарядів на атомах сірки.

Знаючи результати рентгеноструктурних досліджень будови 

комплексу золота(ІІІ) з -формою Д0ФІ8К6 та враховуючи однакові 

кінетичні параметри процесу утворення першого координаційного зв’яз­

ку для ДСФІ8К6 та ДГІ8К6 лігандів (к̂ф ^ІО 2 сек ) можно зробити 

висновок про п'ятихоординаційну проміжну сполуку у реакції 

заміщення, яка мав будову тетрагональної піраміда, що раніше 

являлось предметом дискусії.

II



ДОСЛІДЖЕННЯ ФОТОГРАФІЧНОЇ АКТИВНОСТІ КОМПЛЕКСІВ 

30Л0Т0ХЛ0РИСТ0В0ДНЕВ0Ї КИСЛОТИ З ЫАКРОЦИКЛІЧНИМИ ТІОВФІРАМИ

Аналіз літературних даних по змітаної сенсибілізації спо­

луками волота дозволив нам сформулювати ряд вимог, паш повинен 

вадоволняти змішаний сенсибілізатор.

1.Необхідно, щоб значення логарифму константи стійкооті утворе­

ного комплекоу було більше двох,що перешкодить сполученню зо­

лота з комплекса з білковими фрагментами желатини фотоемульсії.

2.Координація металу до ліганду повинна здійснюватися через 

донори1 атоми сірки макроциклу.

3.При підвищенні температури реакційної суміші до 323°К повинно 

відбуватися відновлення золота до одновалентного.

4.С1ркувм1сний комплекс золота повинен мати можливість утворю­

вати асоціати 1 а сріблом фотографічної емульсії.

З досліджених сполук цим умовам вадоволняв комплекс волота 

в ДТІвКб.для якого нами встановлені слідуючі характеристики:

1. Значення lg Кст>- Б,79.

2. Координація металу здійснюється через донорні атоми сірки 

макроциклу.

3.При підвищенні температури розчину до 323°К здійснюється від­

новлення золота(ІІІ) до аолота(І) у комплексі, що супровод­

жується розкриттям хелвтного циклу 1 утворенням комплексу 

лінійного типу.

«.Комплекс ДТІ8К6 а золотом(І) здатний утворювати асоціати 1 а 

оріблом(і), утворюючи біядерну сполуку. Для доказу цього допущен­

ня нами був синтезований комплеко AgNOg в ДТІ8К6 в локаліза­

цією атому одновалентного срібла усередані порожнини циклу та

координацією до донорних атомів сірки макроциклу. Структура бу­

ла досліджена методом рентгеноструктурного аналізу.

Далі нами був синтезований біядерний комплеко Au(I)-Ag(I) 

-ДТІ8К6, Індивідуальність якого була доказана методом еле­

ментного аналізу та зіставленням параметрів елементарної ячейкі 

біядерного комплексу 1 комплексів Аи(І)-ДГІ8К6, Ав(І)-ДТІ8К6 та 

самого ліганду ДТІ8К6, які рівняться промеж себе. Мабуть 

утворення комплекоу подібної будови 1 забезпечує вростання фото-
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чутливості, бо золото(І), яке аходжть до *ого окладу в 

ефективним акцептором електронів, а срібло (І) стабілізовано 

воередені макроциклічної порожнява.

Результати оевситометрічнжх випробувань підтвердили нааі 

допущення. Досліджені сполуки вводили при синтезі фотоемульсії 

на стадії хімічного дозрівання замість серИно викориотовувмого 

тіосульфату натрію. Як вихідну фотоемульсію використовували 

емульсію РТБ-3 для радіографічного паперу. Результати свнси- 

тометрІчнжх досліджень представлені у таблиці 4.

Таблиця 4.

Результати сенситометрІчнжх досліджень НОВИХ ТИПІВ 
хімічних сенсибілізаторів

Показники

Сполука
Конц., II

---- s .

звітлочутл. 

од.ГОСТу

Т Г
фотограф.

широта

D

густина

вуалі

не більше
ДТІ8К6-золото ІО-5- 6-Ю"4 22,0 1,0 0,07

ДХДТІ8К6-золото Б-ІО-6- ІО-4 12,0 І,Б 0,07

в̂ДОФІакв-золото 6-Ю"5- ІО-4 10,4 1.6 0,08

контроль:золото- 
тіосульфат

Б-ІСГ4- ІО"3 13,2 1,6 до 0,06,

Як можно бачити 8 таблиці, збільшення світлочутливості зраз­

ків в порівнянні 8 контрольним, як ми 1 передбачали відбувається 

тільки для комплексу з лігандом ДГІ8К6. Але заслуговує на увагу 

той факт, що зі збільшенням концентрації сенсибілізаторів в жод­

ному 8 дослідженних зразків не спостерігалось зростання густини 

вуалю в зрівнянні а контролем. На пояснюємо цей фект різним 

механізмом дії тіосульфату натрію та його комплексу с золотом та 

комплексів золоту з мвкроциклами. Сенсибілізація тіосульфатом 

призводить до утворення сульфідів срібла, які 1 є центрами вувлю. 

У випадку ДТІ8К6 утворення сульфідів срібла не відбувається, бо 

в цьому випадку срібло локалізовано усередені порожнини макро­

циклу.
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висновки

І .Синтезовані .нжділжні в Індавідуальвому отаві та дослідженні 

мвтодвмі елементного аналізу, ІЧ-спектроскопІЇ в аовжх ком­

плексів волоті(І),золота(ІІІ) те сріблв(і) а макроцахлічними 

тіоефірамн. Показана можлжвіоть відновлення золота(III) в ком­

плексі а ДТІ8К6, пов'язана а можливістю передачі електронів в 

жяюрнжх атомів сірка мвкроциклу, які координовані до металу.

2.Методамі потенціометричного титрування, ЯЫР-,14-,УФ-апвктроско- 

slf визначені васіба координації та стійкість комплекоїв золо­

та (III ) та аолота(І) а макроциклїчними тіоефірами. Позитивні 

аарядв на атомах сірки в сполуці ДМДТІ8К6 вапобігають прямої 

вааемодІТ макроцаклу в золотом, пржвводячі до утвореная вовні- 

■кьооферного адукту; окислення сірки до сульфоксідної також 

вапоСІгав утворенню зв'язку волото-сірка та призводить до 

утворення координаційного зв'язку через кисень сульфоксідної 

групи («- та 0-ДОФІВК6). 1 тілька у ліганді ДТІ8К6 координація 

вдИснювться черва донори 1 атома сірки махроциклу.

3.На основі порівняльного аналізу спектрів комплекоїв •- та fi- 
форм а волотом(ІІІ) як в розчині, так їв твердому стані (14- 

ЯЫР—, рентгеноотруктурний аналіз) показана можливість стабі­

лізації цвс-Ізомеру Д0ФІ8КЄ при комплекооутворенні в БОЛО­

ТОМ (І ІІ) (перехід трано-ізомеру в цио).

4.На основі даних рентгеноструктурного аналізу доведена можлж­

віоть утворення комплексу тільки зовнішгьоаферяого типу, для лі­

ганду ДМДТІв, обумовлена як будовою ліганду (порожнина блокована 

мвтільника групам) так 1 наявністю позитивних зарядів ва до- 

ворних атомах сірки мвкроциклу .

Б.На основі дослідження кінетика процесів хомплекооутвореняя 

Ідентифіковані деякі проміжні стадії реакції,розраховані ве­

личини ефективних констант швидкості цих стадій, вапропонован 

Імовірний механізм процесу комплекооутворення, який залежать 

від будови вихідних сполук.

.б.Покааанв можлжвіоть утворення комплексу срібла (1)8 ДТІ8К6 а 

локалівацівю Іону металу усередані махроциклічної порожнина та 

одночасною локалізацією Іонів волоте(І) до сірки мвкроциклу 

вовні порожнини. За рахунок утворення біядерного комплексу 

подібної будови пояснена дія хімічного сенсибілізатора, який

14



містять сірку (макроцикл) та золото яв фотоемульсію.

7 .Вивчена дія вовах хімічних сенсибілізаторів ва основі комплексів 

тіомакроцихлів в золотом ва радіографічні фотоемульсії та 

показана відмінність в їх дії, у порівнянні з серійно 

використованим тіосульфатом натрію, по пов’язано 8 Судової) 
виіідниі лігандів та утвориваянжх комплексів.

8.На основі отриманих у роботі результатів випущена дослідив 

партія малосріОних детекторів, які містять добавки комплексі*

1,10-18-корониВипроОуваяня детекторів здійснювали в Інституті 

електрозварювання ім.Є.О.Патона, за результатами яких отримано 

позитивне ріпення по заявці на авторське свідоцтво.
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