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Исследован процесс  клатратообразования  на основе бензоатов цинка. Установлено, что 

клатратообразование на основе комплексов цинка с бензойной кислотой и ее производными 

в системах, состоящих из изомеров масляной кислоты, изомеров амилового спирта, из си-

стемы муравьиной, уксусной кислот и производных последней, могут быть использованы 

для разделения, извлечения и очистки отдельных изомеров органических кислот и спиртов, в 

том числе отдельных представителей их гомологических рядов. Кроме того, клатратооб-

разование в этих системах может быть применено в качестве аналитического метода 

определения селективно включаемых молекул.  
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         Структурные особенности клатратных 

соединений, синтезированных  на основе 

комплексов бензойной кислоты и ее произ-

водных с переходными металлами, позво-

лили в общих чертах классифицировать их 

как цеолито-   и глиноподобные [1, 2].  

Цеолитоподобные клатратные соеди-

нения характеризуются жесткой полимер-

ной структурой [3-5].  

Характерной особенностью структуры 

цеолитоподобных клатратов является  фор-

мирование кристаллических структур дик-

товкой «гостевых» молекул и устойчивость 

при их уходе. Поэтому мы полагаем, что 

десорбция «гостевых» молекул из клатра-

тов не может стать условием восстановле-

ния структуры исходного комплекса. При 

уходе «гостевых» молекул, подобно цеоли-

там освобождаются кристаллографические 

пустоты определенного размера и поэтому 

туда проникают «гостевые» молекулы с со-

ответствующей геометрической конфигу-

рацией. Ярким доказательством этого явля-

ется селективность клатратов по отноше-

нию к смеси пара-, мета- и орто-

нитробензойной кислоты, из которой цео-

литоподобным клатратом сорбируется 

только пара-модификация нитробензойной 

кислоты п–NO2C6H4COOH [3-5]. Сорбция 

этой модификации, по-видимому, протека-

ет по направлению оси второго порядка, 

что  не характерно для других модифика-

ций нитробензойной кислоты. 

По нашей классификации вторым ти-

пом клатратов являются  глиноподобные 

клатраты. В отличие от цеолитоподобных, 

глиноподобные клатратные соединения ха-

рактеризуются нежесткой структурой [6]. 

Подобно глинам они обладают слоистыми 

структурами. Их объединяет набухающая 

способность при заполнении межслоевых 

пространств их структуры различными 

ионами и молекулами, естественно только   

до определенного  расстояния между слоя-

ми.  

В глиноподобных структурах клатра-

тов  удаление включаемых – «гостевых» 

молекул приводит к изменению структуры 

клатрата с восстановлением исходной 

структуры соответствующего комплекса. 

В этом аспекте представляет научный 

и практический интерес не только включе-

ние молекул из монофазных систем, но и 

селективность, избирательность комплек-

сов по отношению к отдельным молекулам 

органических соединений из их многофаз-

ных систем с образованием клатратов.  

Целью настоящей работы является 

изучение селективности процессов клатра-

тообразования с глиноподобными комплек-

сами цинка с бензойной кислотой и ее про-

изводными в различных системах органи-

ческих соединений. Использованные с этой 

целью системы органических кислот и 

спиртов приведены в табл.1. 
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Таблица 1. Результаты физико-химических анализов клатратных соединений и включае-

мые молекулы из соответствующих систем 
№ Клатраты Система сорбатов Включаемая молекула 

1 Zn(C6H5COO)2∙2H2O∙ 2CH3COOH CH3COOH - HCOOH CH3COOH 

2 Zn(C6H5COO)2∙2H2O∙2CCl3COOH CCl3COOH- CBr3COOH - CJ3COOH CCl3COOH 

3 Zn(C6H5COO)2∙2H2O∙2C3 H7COOH CH3CH(CH3)COOH - CH3(CH2)2COOH CH3CH(CH3)COOH 

4 Zn(п-H2NC6H4COO)2∙2H2O∙5C5H11COOH CH3CH(CH3)(CH2)2OH - CH3(CH2)4OH CH3CH(CH3)(CH2)2OH 

5 Zn(п-O2NC6H4COO)2∙2H2O∙1.5C2H5OH CH3OH -  C2H5OH - C3H7OH C2H5OH 

6 Zn(o-C6H5COC6H4COO)2∙ 2H2O∙2HCOOH CH3COOH - HCOOH HCOOH 

 
Для селективного клатратообразова-

ния в этих системах выбраны следующие 

исходные комплексы:  

Zn(C6H5COO)22H2O;  

Zn(п-O2NC6H4COO)2·2H2O;  

Zn(п-H2NC6H4 COO)2·2H2O;  

         Zn(о-C6H5COC6H4COO)22H2O 

Кристаллы, полученные в результате 

перекристаллизации выбранных комплек-

сов в системах органических соединений 

(табл.1), были подвергнуты рентгенографи-

ческому, элементному, ИК-спектроскопи- 

ческому и дериватографическому анализам.  

Спектры снимались на спектрографе 

SPECORD-M80 в области 400-4000см
-

1
(Дрон-3.0; CuKα-излучение; Ni-фильтр). 

Дериватограммы записывались на де-

риватографе Q-1500D системы Паулик-

Паулик-Эрдей (скорость нагревания 10 

град/мин, эталон Al2O3). 

 Результаты этих исследований позво-

лили установить фазовые и химические со-

ставы полученных клатратов, их индивиду-

альность, а также способ координации ли-

гандов и «гостевых» молекул в них. Соста-

вы полученных клатратных соединений 

приведены в табл.1.  

Исследован процесс перекристаллиза-

ции бензоата цинка в смеси  муравьиной и 

уксусной кислот с целью изучения селек-

тивной сорбции при различных соотноше-

ниях «гостевых» молекул  

(CH3COOH/HCOOH=3:1; 2:1; 1:1; 1:2; 1:3). 

Согласно данным рентгенофазового 

анализа продукта перекристаллизации бен-

зоата цинка, в состав клатрата входят лишь 

молекулы  CH3COOH при достаточном ко-

личестве ее в системе  CH3COOH-HCOOH, 

а молекулы муравьиной кислоты не прони-

кают во внутрикристаллические простран-

ства (табл.2). При  недостаточном содержа-

нии CH3COOH в данной системе в клатра-

тообразовании участвуют молекулы  

HCOOH из системы. В таких случаях из 

смеси этих кислот кристаллизуются кла-

тратные соединения с общей химической 

формулой: 
[Zn(C6H5COO)22H2O]·2-хCH3COOH·хHCOOH 

Следует отметить, что коэффициент х 

имеет значения х≤ 0.4 и поэтому данный 

клатрат не может образоваться только мо-

лекулами муравьиной кислоты, что непо-

средственно  связано с геометрическим 

размером ее и кристаллографической осо-

бенностью слоев из дискретных молекул 

Zn(C6H5COO)22H2O. 

Изучена сорбционная способность 

при перекристаллизации дискретных моле-

кул бензоата цинка с образованием клатра-

тов из системы н-масляная кислота - изо-

масляная кислота (табл.1), при соотноше-

нии изомеров 1:1. 

Результаты экспериментов показали, 

что клатратообразование с дискретными 

молекулами бензоата цинка из системы 

изомеров этой кислоты относительно легко 

происходит с нормальным изомером. Обра-

зование при этом клатрата с данным изоме-

ром установлено сравнением дифракцион-

ных картин изомеров (табл.2). Проникно-

вение этого изомера в присутствии конку-

рирующего, по-видимому, связано с их 

геометрической формой.  

Эксперименты по изучению клатрато-

образующей способности комплекса п-

нитробензоата цинка проводились так же  в 

системе изомеров. В этом случае в качестве 
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сорбатов - «гостевых» молекул, были вы-

браны изомеры амилового спирта:  

н-амиловый спирт и изоамиловый спирт 

при соотношении 1:1.  
 

Таблица 2.Рентгенографические данные клатратных соединений на основе бензоатов цинка (II) 

 

Опыты показывают, что при селек-

тивном клатратообразовании из смеси изо-

меров спирта получается индивидуальное 

соединение состава  Zn(п-O2NC6H4COO)2 

2H2O5C5H11OH, о чем свидетельствуют 

рентгенографические данные, приведенные 

в таблице 2. Кроме того, серийными опы-

тами по клатратообразованию из смесей 

изомеров при их различных соотношениях 

(н:изо=1:1; 1:2 ; 2:1) обнаружено, что се-

лективная сорбция зависит от содержания 

того или иного изомера. При сравнительно 

высоком содержании изоамилового спирта 

- CH3CH(CH3)(CH2)2OH  наблюдается 

вхождение в структуру и этого изомера. С 

увеличением содержания его (при 1:3) 

устанавливается образование клатрата  

только этим изомером. Таким образом, 

можно сделать вывод, что селективное кла-

тратообразование  зависит от относитель-

ной концентрации сорбата в смеси изоме-

ров. При средних соотношениях «госте-

вых» молекул получается  клатратное  со-

единение п-нитробензоата цинка с двумя  

разными молекулами. Поэтому, область 

применения процесса селективного клатра-

тообразования ограничивается концентра-

циями отдельных «гостевых» молекул и их 

соотношениями. 

Очередные эксперименты по селек-

тивной сорбции «гостевых» молекул в про-

цессе клатратообразования на основе о-

нитробензоата цинка проводились в систе-

ме, состоящей из смеси трех спиртов: 

CH3OH-C2H5OH-C3H7OH  при их соотно-

шении 1:1:1 (табл. 1). В качестве «хозяина» 

был выбран о-нитробензоат цинка Zn(п-

O2NC6H4COO)2 ·2H2O. Результаты  рентге-

нографического и термографического  ана-

лизов показали, что кристаллы комплекса 

сорбируют лишь молекулы этанола. Об 

d.A J/J0 d,A J/J0 d,A J/J0 d,A J/J0 d,A J/J0 

11.05 80 18.72 3 11.95 73 6 3 12.63 3 

7.18 100 12.89 8 8.14 33 18.96 3 9.61 9 

6.81 30 12.42 11 6.65 16 9.21 2 8.04 9 

6.04 12 12.08 13 6.15 65 7.86 18 7.10 15 

5.45 85 10.78 84 5.06 100 6.99 1 5.66 68 

5.26 27 9.61 24 4.98 30 6.24 19 4.93 16 

4.67 11 8.97 20 4.35 24 5.75 19 4.84 21 

4.48 7 8.62 19 4.14 34 5.10 100 4.40 12 

4.30 2 8.25 15 3.65 32 5.02 15 4.27 32 

4.02 12 7.90 14 3.35 10 4.04 14 3.76 100 

3.75 15 7.02 3 3.02 23 3.91 26 3.56 26 

3.56 16 6.94 5 2.64 9 3.60 21 3.30 23 

3.47 11 5.68 13 2.35 7 3.48 68 3.22 48 

3,.25 8 5.45 75 75 2.22 7 3.11 7 2.88 13 

3.19 4 5.21 100 2.13 6 2.98 3 2.76 6 

2.98 2 4.62 33 2.06 6 2.74 6 2.68 3 

2.86 3 4.35 14 1.67 98 2.57 3 2.59 6 

2.74 10 4.09 17 1.67 95 2.37 5 2.55 18 

2.58 2 3.90 8   2.27 3 2.23 4 

2.52 1.5 3.73 15   2.19 3 1.93 5 

2.43 3.5 3.61 14   2.06 2   

2.38 2.6         

2.33 2.6         

2.16 1.7         

2.06 2.3         

1.95 8         

1.93 4         

1.79 3         

1.71 1.7         
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этом свидетельствуют рентгенографиче-

ские данные (таблица 2) полученного кла-

трата состава Zn(п-O2NC6H4COO)2·2H2O• 

1.5C2H5OH. Образование клатратного со-

единения только с этиловым спиртом  сви-

детельствует о селективности выбранного 

комплекса в процессе клатратообразования. 

Поэтому этот процесс может быть исполь-

зован в аналитических целях, разделении и 

очистке этанола. 

Следует отметить, что клатраты на 

основе орто-производного бензоата-цинка с 

«гостевыми» молекулами метилового и 

пропилового спиртов не образуются. Это 

объясняется несоответствием размеров 

этих молекул и кристаллографических пу-

стот, образованных дискретными молеку-

лами о-нитробензоата цинка. 

Естественно, не исключается возмож-

ность образования клатратных соединений 

с другими производными бензоата цинка в 

присутствии метанола и пропанола. 

Интересными оказались результаты 

по изучению молекулярно-ситовой способ-

ности клатрата на основе орто-

производного бензоил-бензоата цинка в си-

стеме      уксусная кислота - муравьиная 

кислота.    Из результатов стало ясно,   что 

в отличие от    бензоата цинка с     этим 

производным        в этой же системе кла-

трат    образуется   с    муравьиной кисло-

той      

Zn(п-O2NC6H4COO)2•2H2O2HCOOH. Со-

гласно данным соответствующих анализов, 

в состав данного клатрата входят лишь мо-

лекулы HCOOH, а молекулы CH3COOH не 

проникают во внутрикристаллическое про-

странство. Соотношение «хозяин»:«гость» 

в этом клатрате равно 1:2. Рентгенографи-

ческие данные этого клатрата полностью 

согласуются с соответствующими данными 

клатрата (табл. 2), полученного из моно-

фазной среды. 

Таким образом, согласно полученным 

результатам, клатратообразование на осно-

ве комплексов цинка с бензойной кислотой 

и ее производными в системах, состоящих 

из изомеров масляной кислоты, изомеров 

амилового спирта, из системы муравьиной, 

уксусной кислот и производных последней, 

могут быть использованы для разделения, 

извлечения и очистки отдельных изомеров 

органических кислот и спиртов, в том чис-

ле отдельных представителей их гомологи-

ческих рядов (табл.1). Кроме того, клатра-

тообразование в этих системах может быть 

применено в качестве аналитического ме-

тода определения селективно включаемых 

молекул.  
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Зн(ЫЫ) БЕНЗОАТЛАРЫ ЯСАСЫНДА КЛАТРАТ ЯМЯЛЯЭЯЛМЯ ПРОСЕСЛЯРИНДЯ 
СЕЛЕКТИВ СОРБСИЙА 

 
П.С.Ябдцрящманова, Б.Т.Усубялийев, М.К.Мцншийева,  Д.М.Гянбяров 

 
Мягаля Зн-бензоат комплексляри ясасында клатрат бирляшмялярин алынмасына вя бу заман мцх-
тялиф цзви системлярдян селектив сорбсийанын юйрянилмясиня щяср едилмишдир. Мцяййян едилмишдир 
ки, клатрат ямяляэялмя просеси сечиъилик хцсусиййятиня маликдир ки, бундан да аналитик мягсяд-
ляр цчцн истифадя етмяк олар.  
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SELECTIVE SORPTION IN THE CLATRATE FORMATION PROCESS  

ON THE BASIS OF Zn(II) BENZOATES 

 

P.S.Abdurahmanova, B.T.Usubaliyev, M.K.Munshiyeva, D.M.Ganbarov 

This paper deals with the formation of clatrate complexes on the basis of Zn-benzoates and the 

analysis of the selective sorption from the different organic systems. It was established that 

clatrate formation processes of the selectivity properties and therefore it may be used for analyt-

ical purposes.  


