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6-metil-15-hidroksi-1,4,7,10,13-pentaoksa-2,3,11,12-dibenzo-kraun efirlo L-alaninin
esterlogmasindan alinan S,S-diastereomerin rasemik qarisigdan ayrilmasinin, S-enantiomer va
immobiliza olunmus kraun efirlorin adsorbent kimi tatbigina asaslanaraq 2-
fenilizopropilaminin, 2-butanolun va propilen oksidinin optiki izomerlorinin ayrilmasinin
xromatoqrafik zsulu islonib hazirlanmigdir. Poliefir halgasinds fluorenoksi gruplar Vo ikigat
rabito saxlayan yeni makrotsiklik efirlor sintez olunmusdur.

Acar sozlar: enantiomer, diastereomer, kolonkali xromatografiyva, optiki izomer, elyuent

Kraun-efirlorin ~ kosfi elmdo vo
texnikada cox boyiik maraq dogurdu. Cox
kegmodi ki, kraun-efirlor ~ elmin  vo
texnikanin 25-don ¢ox saholorindo totbiq
olundu.  Kraun-efirlorin genis totbiqi
noticasinde  kimya  elmlori  biologiya
elmlori ilo inteqrasiya olunmaga basladi,
ayri — ayrt  elmi saholor yarand1 [1]. Bu
elm sahoalori  igorisindo  supramolekulyar
kimyant qeyd etmok vacibdir. Ayri-ayri
molekullar1 taniyan molekulyar  qurulus-
larin yaranmast analitik kimyanin
imkanlarin1 ~ geniglondirdi.  Kraun-efirlorin
analitik kimyada genis totbigi noticosindo
xiral qurulusa malik olan  makrotsiklik
birlogsmalor enantiomerlorin molekul
qurulusunun tanmmmasina yol agdilar. Bu
baximdan  reseptor — substratin  enantio-
spesifik  bagliigi biokimyovi sistemlordo
on mithim vo vacib problemlori holl
etmoyo imkanlar  yaratdi. Ilk dofo olaraq
Pedersen [2] kraun-efirlorin  hom metal
ionlar1 ilo, hom do birli ammonium duzlar
ilo komplekslor amolo gotirdiyini miioyyon
etmis Vo ion — dipol qarsilighh tosiri ilo
komplekslorin ~ yaranmasini  izah etmigdir.
Lakin kraun-birlogmalor kimyasimnin  on
ohomiyyatli nailiyyatlorindon biri - Kram vo
onun talobalorinin  “qonaq-sahib” tipli
birlosmolor ~ kimyasinda novator isloridir.
Onlar optiki aktiv kraun-efirlorindon  vo
onlarin  asimmetrik tanima qabiliyyatindon
istifado  edilorok metod soklindo optiki
izomerlori enantiomerlora  ayirma {sulunu
isloyib hazirlamiglar  [3-9]. Kram Vo

homkarlarimn  iglori  noticesindo  hoalgada
cotin firlanma  hesabmna xiral  bosluga
malik olan optiki aktiv kraun birlosmolorin
sintezi  vo enantiomerlorin mithiim ayrilma
metodlar1 islonib hazirlamb. Xiral tanima
problemi muxtalif  dovrlordo Helgeson,
Nyukomb, Lenn, Stoddart, Blazius, Pikok
[10-13] vo basqalar1 torofindon miivaffa-
giyyatlo  holl  edilmisdir. Bu iglor xiral
supramolekulyar birlosmoalorin ~ fermentlorin
imitatoru  vo modeli kimi totbiq olun-
masinda miistosna  ohomiyyoto  malik
oldular. Bundan bagqa, xiral supra-
molekulyar  birlogsmalor abiotik  xiral
katalizdo boyiikk ohomiyyat kosb edir ki, bu
da xiral farmasevtik preparatlarin  sinte-
zindo vo ya ayrilmasinda totbig olundu
[14]. Kraun efirlorin ~ kosfi analitik
kimyanin vo kimyovi analizin imkanlarin
cox genislondirdi.

Lakin qeyd olunanlarla yanasi, hal-
hazirda totbiq olunan optiki izomerlorin
ayrilmast {sullarinda ciddi catigmazliqlar
movcuddur. Bu Usullart totbiq etdikdo g¢ox
hallarda  mirokkab  ¢atinliklor meydana
GIXIT. Birlosmolori  diastereomer  hala
kegirmok {igiin  totbiq olunan reaksiyalar
¢cox vaxt mimkin olmur vo ya olduqca
cox vaxt aparir. Yaxud da, lazim olan
kimyavi reagenti bu vo ya digor sobobdon

totbiq etmok olmur [15]. Problemin
aktualligin1 nozoro alaraq bu sahodo islor
apararaq torofimizdon rasemik  qarisigin

ayrilmasinda yeni noticolor oldo edilmisdir.
Bu analitik noticolor torofimizdon  kraun
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efirlorindon D. Kramin xromatoqrafik  molekuldaxili kompleks omolo gotirmomasi
kolonkasinda  rasemik  qgarisi@1 enantio- Sobabi  ilo xromatografiya prosesi
merloro ayrmaq  U¢lin adsorbent kimi muddotindo demok olar ki, kolonkada qalir,
istifado  olunmasina osaslanmigdir. Kraun Sorbast olan aktiv hidrogenlor kolonkadan
efirin - makrotsiklik holgesine metil qrupu Kkegorkon adsorbent  torofindon  tutulur.
daxil ~etmoklo onun iki  enantiomer Xromatografik proses naticosindo orimo
kraun  efirlordon  ibarot olmasi tomin temperaturu 107° C olan  S,S- izomer
edilmigdir [16]. Bu mogsadlo etilen oksido kolonkadan  ¢ixir, R,S- izomer iso,
propilen qazi buraxmaqla vo xloroformda kolonkada yigilaraq qalir.

holl edilmis bromu olavo etmoklo 1,5- R,S-izomeri xromatografik kolonka-
dibrom-2-metil-3-oksapentan alinir. Bu dan c¢ixarmaq uUgun kolonkadan elyuent (
efirlo mononatrium pirokatexinati 2% - li HCI mohlulu) kegirilir. R,S- izomer

reaksiyaya daxil etmoklo 1,5-di(2-hidroksi-
1-fenoksi)-2-metil-3-oksapentan alinir [17].
Oliqoefiri kraun-efira ¢evirmok {igiin galovi ilo
neytrallagdirdigdan ~ sonra 1,3 — dixlor-
propanol-2 ilo  reaksiyaya daxil edilir.
Alnan kraun-efir ~ 6-metil-15-hidroksi-
2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13-pentaoksatsik-
loheksadekan iki rasemik izomerin qarigigidir.
Rasemik qarisigi  antipodlarina  ayirmaq
mogsadi ilo kraun-efirin ammonium duzlari
ilo kompleks omolo gotirmosi xassosindon

istifado  edorak, esterlosmo  reaksiyasi
vasitosilo L(S)-alanino* tikilir.
Ammonium alaninin sulu mahlulu

gabagcadan HCI ilo doydurularaq xlorid
duzuna ¢evrilir. Almmig lariat-efirdo  yan
zoncirdo ammonium qrupu oldugu iigiin o,

makrotsiklik  holgo ilo qarsihiqli  tosirdo
olarag, ”’sahib-qonaq” prinsipi  Uzros
molekuldaxili komplers omolo  gotirir [18].
Hidrogen rabitosinin yaranmasinda  S-xiral
makrotsiklik birlogsmanin oksigenlori
kraun-efirdo  S-alanin fragmentindo  olan
ammonium  kationunun xiral qurulusuna
uygundur. Elo bu sobobdon o, kraun

holgosino hidrogen rabitosi ilo baglanaraq
kompleks  omolo gotirir. S,S- izomerdon
forqli olarag, R,S- izomer molekuldaxili
kompleks omolo gotirmir. Bunun sl sabobi
S-alanin fragmentinin  xiral qurulusunun,
R- xiral kraun efirinin  makrotsiklik halgosi
torofindon  taninmamasidir. S-alaninin xiral
qurulusu xiral ~ R-makrotsiklik efirin
qurulusundan farqlondiyi li¢in o, molekul-

daxili kompleks omoalo gotirmir. Belsliklo,
S,S- izomer  0zU-6ziinii  neytrallagdirdigt
ucun  xiral adsorbenti olan xromatografik

kolonkadan kecdikdo xemosorbsiya olunmur
Vo kolonkadan siirotlo ¢ixir. R,S- izomer

holl olaraq xlorid tursusu mohluluna kegir.
Izomerinin xlorid tursusunda mohlulu su

vakuum nasosunun kdmoyi ilo
buxarlandirilir.  Bu zaman hom  hidrogen
xlorid, hom do su konar edilir. Qaliq

R,S- izomeridir ki, onun orimo temperaturu
145° C-dir.

Alinmis fordi RS- vo S,S-
diastereomerlorini ~ muvafiqg xiral makro-
tsiklik enantiomerlora ¢evirmok {igiin osasi
muihitdo  hidroliz  olunur. ~ Alman  S-
enantiomerin  orimo temperaturu  68° C,
firlanma bucag1 iso, [0]®°p = - 67,6, R-
enantiomerin  do orimo temperaturu 68° C —
dir, firlanma bucag iso, [0]®p = +37.

Qeyd olunan xromatografik ayirma
prosesindo  adsorbent olaraq immobilizo
olunmug kraun efirdon istifado olunmusdur.
Umumiyyatlo, bu tip birlosmolor optiki
izomerlarlorin ayrilmasinda ugurlu adsorbent
hesab olunur. Belo adsorbentlori almaq
ucun, optiki aktiv kraun-efir molekuluna
asan  polimerlogo bilon monomer molekul
tikilir ~ [24]. Bu mogsadlo hidroksil ovazli
kraun efiro dioksanda epixlorhidrinlo  tosir
edilir. Alinan 6-glisidiloksi-2,3,9,10-
dibenzo-1,4,8,11,14-pentaoksa-tsikloheksa-
dekanin efirdo mohlulu {izorino tozo
hazirlanmig ~ BF3 olavo olunaraq, 0
muvafig  oliqgomera  ¢evrilir.  Adsorbenti
hazirlamaq ii¢lin  oliqgomer kraun  efir,
silikagel vo  dimetilformamid  kolbada
qarigdirmaqla  qaynadilir. Dimetilformamid
vakuum altinda  konar edilir. Alinan
adsorbent soyudulur vo diametri 10 mm
olan xromatoqrafik kolonkaya doldurulur.
Qeyd olunan immobilizo olunmus kraun efirin
alinmast metodikast ADNA-nin noazdindoki
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sensorlar ) kimyavi reagentlor
laboratoriyasinda islonmisdir.

Qeyd olunan immobiliza olunmus
kraun-efirdon  xromatoqrafik kolonkada
adsorbent kimi istifado etmoklo,

torofimizdon 2-butanolun optiki izomerlori
qarisiginin  antipodlara ayrilmasi sahosindo
orijinal dsul islonib hazirlanmisdir [19].
Toklif olunan bu metod 2-butanolun optiki
izomerlorinin qarigiginin L-alaninla
muvafig diastereomer mirokkob efirlorin
alinmasina osaslanir.  Alinmig L,I - Vo
L,d- diastereomerlorin rasemik qarisigi
adsorbent olarag immobilizo olunmus kraun
efir doldurulmus xromotoqrafik kolonkadan
kegirilir. Elyuent kimi metilen xloriddon
istifado  olunur. Bu zaman izomerlor
immobilizo olunmus kraun efirlo “qonaq-—
sahib” prinsipi Uzro dipol-dipol qarsihiql
tosir naticosindo kompleks omolo gotirirlor
[18]. Alman komplekslorin davamliliglar
muxtalif oldugundan diastereomerlor
immobilizo olunmus kraun-efirin  boslug-
larinda  mixtolif qiivvo  ilo tutulub
saxlanilir. Buna goro do, xromatoqrafik
kolonkadan muxtalif vaxtlarda  ¢ixirlar.
Kolonkadan birinci  olaraq, LI -
diastereomer, daha sonra L,d-diastereomer
CIXIr. L,l-diastereomer vo L,d-
diastereomer xlorid tursusu mihitinda
hidrolizo ugrayaraq  miivafiq |- 2-butanol
([o]maks = -73°) Vo d-2-butanola ([0t]maks= +
59°) cevrilirlor.

Immobilizo olunmus kraun efirdon
istifado  etmoklo propilen oksidinin do
enantiomerlors ayrilmasina nail olunmusdur.
Molumdur ki, propilen oksidinin osasinda
kimyovi ~ davamliliglar1  ilo  forqlonon
stereotonzimlonmis xiisusi polimerlor
alimir.  Eyni zamanda propilen oksidinin
optiki izomerlori biosen- sorlarin
yaradilmasinda boylik perspektivo malik
olan  optiki aktiv makrotsiklik  birlog-
molorin  sintezindo  baslangic monomerlor
kimi istifado  olunurlar. Bu baximdan
propilen  oksidinin  antipodlara ayrilmasi
aktual  elmi problem olarag qgalmag-
dadir [20].

Problemin aktualligini nozoro alaraq
torofimizdon propilen oksidinin  rasemik
qarisgigimin - S(L)-alaninlo  ¢evrilmalorinin

yeni sxemi islonib  hazirlanmigdir  [21].
Diastereomerlorin qarigigt  propilen
oksidinin L-alaninlo dioksanda mohlulunda
reaksiyast noticosindo  alimir. Bas veron
cevrilmo oksiran  hoalqgosinin ovoz
olunmayan torofindon Krausski qaydasina
osason spesifik agilmasina asaslanir. Oksiran
holgosinin  bu  ciir selektiv  agilmasi
noticosindo R,S- va S,S-diastereomerlor
qarigigl omolo  golir. Bu  diastereomerlori
ayrmaq iclin  kolonkali  xromatoqrafik
usuldan istifado olunur. Adsorbent kimi 6-
glisidiloksi-dibenzo-16-kraun-5-in  tetrameri
gotlriiliir. Tetramer pemzanin  Sasthindo
oturdularag  xromatoqrafik kolonkaya
doldurulur. Dixlormetan bu proses (gln
optimal elylient sayilir. Xromatoqrafik
kolonkadan ilk olarag S,S-diastereomer,
sonra R,S-diastereomer  ¢ixir. Birinci
fraksiyadan 161-162°C - do, ikinci
fraksiyadan 170-171°C — do oriyon kristallar
ayrilir. Alman fordi RS- wvo S.S-
diastereomerlordon ~ uygun enantiomerlori
almaq uclin diastereomerlor kalium
hidroksidin  dimetilsulfoksiddo mohluluhda
hidroliz olunur.  Qaynar mohluldan qaz
halinda cixan propilen oksidi soyudularaq
maye halina gotirilir. Birinci fraksiyadan
(R,S diastereomer) alinmig propilen oksidinin
S-enantiomeridir, onun firlanma bucagi 20°
C - temperaturda 7 % - li  dioksan
mahlulunda - 8,3° - dir. R,S-diastereomerin
cevrilmo reaksiyasindan propilen oksidinin
R—enantiomeri alinir ki, onun da firlanma
bucagi 20° C temperaturda 7 %-li dioksan
mohlulunda + 5.6° - dir.

Enantiomerlor ¢iitiniin ~ xromatoqrafik
ayrilmast istigamotindo aparilan todqiqat
isindo ilk dofs olaraq xromatoqrafik kolonkada
adsorbent olaraq torofimizdon sintez olunan
xiral kraun efir totbiq olunub. Belo ki,
efedrin, fenamin kimi mihim dorman
preparatlarmin  alimnmasinda  ovozedilmoz
xammal olan fizioloji aktiv aminlorin daha
somarali isulla optiki izomerlors ayrilmasi
boyuk praktiki  ohomiyyat kosb  edir.
Torofimizdon geyd olunan adsorbenti tatbiq
etmoklo kolonkali xromatoqrafiya iisulu ilo
fenaminin optiki izomerlors ayrilmasi hoyata
kecirilmisdir [22]. Bu mogsadlo fenaminin
optiki antipodlar qarigigina optiki aktiv S-

KiMYA PROBLEMLORI Ne 2 2015



168

9.L.SABANOV va b.

alaninlo tosir edilir. S-alanin avvolco xlorid
tursusu ilo islonorak xlorid duzuna cevrilir.
Alman diastereomerlor rasematini  {izvi
halledicilordo pis hoall oldugundan
kristallagdirma yolu ilo  fordi izomerlora
ayirmaq miimkiin deyil. Sulu mohlullarda
hidroliz olunduqglarindan ayrilma miimkiin
olmur. Biitin bunlar1 nazors alaraq, bu tip
diastereomer qarigiqlarini ayri-ayr1 izomerlora
cevirmok {ciin  torofimizdon  kolonkali
xromatoqrafiya Gsulu toklif edilmisdir. Bu
mogsadlo adsorbent olaraq MCK markali
silikagelin sothindo oturdulmus optiki aktiv
kraun  efirin S-enantiomeri gotiiriilmiisdiir.
Diastereomerlor rasematinnin su-spirt (3:1)
mohlulu xromatoqrafik kolonkada olan
adsorbent  toboqosi  lizorindon  Kkegirilir.
Diastereomerlori (R,S- vo S,S-) kolonkadan
sixigdirib  ¢ixarmaq lglin elylient kimi su

boslugunun  GSlglilori  natrium  ionunun
radiusundan  boylik olur. Bununla bagh
olaraq, makrotsiklik hslge boslugunun

Olgustinin tonzimlonmoasini mimkin edon vo
kolonkal1 xromatoqrafiyada yiiksok
selektivliyo  vo segiciliyo malik  kraun-
efirlorin sintezi problemi ortaya qoyuldu.
Bu baximdan makrotsiklik halgoys onun
yaranan konformasiyalarina sabitlogdirici
tosir gostoron qruplarn  daxil edilmasi
boyiik analitik problem dogurdu.

Konformasiyalarin  firlanaraq  bir-
birino kegmoasinin qarsisin1  almaq  ¢iin
makrotsiklik ~ holgoyo  hocmco  boyiik
ovazedicinin - fluorenil  qrupunun  daxil
edilmosi  zoruroti  meydana c¢ixir.  Bu
mogsadla hidroksilovazli  kraun-efirlordon
muvafiqg  fluorenovozli kraun-efirlor alin-

musdir [31-24]. Belo ki, hidroksiovozli kraun

Vo spirt  qarigigindan  (1:10)  istifado  efirlora (6-hidroksi-dibenzo-16-kraun-5 vo 6-
olunur. Kolonkadan birinci  R,S- hidroksi-dibenzo-19-kraun-6 )  natrium
diastereomer ¢ixir. Bu izomer parcalan- etilatla tosir edilir [24]. Alinmig
mir vo orimir. Yiksok temperaturda bu alkoqolyatlara toluol mohlulunda gaynat-
izomer sublimo edir. Kolonkadan S,S- magla vo qarigdirmaqgla porsiyalarla 9-
diasteriomer ikinci olaraq ¢ixir. brom-fluorenin  toluolda mshlulu olave
Diasteriomerlorin R,S- vo S,S-  qanisigi  edilir. Reaksiya noticosindo  fluoren ovozli
210° C temperaturda oriyir. Xroma- kraun  birlosmalor (6-fluorenoksi-2,3,9,10-
togrfiya prosesindo tomiz ayrilmis R,S- dibenzo-1,4,8,11,14,17-heksatsiklonona-
diastereomerin  orimo temperaturu 236° C — dekan vo 6-fluorenoksi-2,3,9,10-dibenzo-
dir. Diastereomer S,S- iso 251° C-do 1,4,8,11,14,17-heksatsiklononadekan)  alinir.
oriyir. Alinmus fordi diastereomerlor osasi  Xromatografik ~ kolonkada fluorenoksi-
muhitdo hidroliz edilir. R,S-diastereomerin kraun efirdon  adsorbent  kimi istifado
hidrolizindon qaynama  temperaturu  201- etmoklo propilen oksidini enantiomerlors
202° C olan 1-fenil-2-aminopropamin R- ayirmaq olur.

enantiomeri, S,S- diastereomerin hidrolizin- Fluorenoksi kraun-efirda olan
don iso qaynama ‘temperaturu 200—2_02° C.\CH—O— C/H fraqmentindo fenil
olan 1-fenil-2-aminopropanin S-enantiomeri -~ ~

([o]mak = - 22° -dir) alinir.

Molumdur ki, hidroksilovazli  kraun
birlogmolori ~ digor molekulun  hidroksil
grupu ilo  hidrogen rabitosi verdiyi igiin,
aid olduglart  makrotsiklik halgoni
geniglondirirlor.  Bunun  noticesindo  sol
torofdo olan  holgo sag  torofdo olan
makrotsiklik  holgadon genis  oldugu
nozoro carpir.  Geniglonmo bu  krauna
imkan  verir ki, o, kalium ionlarmi
yliksok seciciliklo ekstraksiya etsin [23].
Holgonin hidrogen rabitosi omalo
gotirmosi natrium ionlarinin  ekstraksiyasi
ucun  manegilik torodir, ¢iinki kraun-efirin

CH— qrupunun hidrogeni oldugca

~

foaldir.
gucla
oksigeni

Bu hidrogen oksiran holgosi ilo
hidrogen  rabitesi omolo gotirorok

oksonium  kationuna  cevirir.
Oksonium  misbot yiiko malik oldugu
uclin, o, kraun-efir halgosi ilo molekul-
daxili *gonag-sahib” tipli supramolekulyar
klatrat omolo  gotiracokdir.  Propilen
oksidinin R- vo S- izomerlori kraun-efir
holgesi vo  fluorenin aktiv hidrogeni ilo
mixtalif  qilivvelorlo tutuldugu  dclin
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onlar xromatografik kolonkadan muxtolif
vaxtlarda ¢ixacaqlar. Beloliklo, propilen
oksidinin enantiomerlori torafimizdon toklif
olunan yolla asanhqla ayrilir.

Genis todqiqatlar noticosindo  mioy-
yon olunmusdur ki, doymamig kraun-
efirlorin  konfiqurasiyasi xarici  fiziki

tosirlorin  altinda tonzimlono bilor [25]. Bu
xassodon istifado edorok torofimizdon ion-
selektiv elektrodlarin hazirlanmasinda istifado
olunan konfiqurasiyasi tonzim oluna bilon
kraun efirlor sintez olunmusdur. Belo ki, salisil
aldehidini etilendiaminlo kondenslos-
dirmokdo yiiksok ¢iximla salen alinmis,
sonra da bu birlosmo  natriumborhidridlo
reduksiya olunaraq tetrahidrosalena
cevrilmigdir [26]. Bu maddo  trans-1,4-
dibrombuten-2 ilo  qgapadildigda  makro-
tsiklik  holgosino  trans  konfiqurasiyaya
malik  doymamus diazakraun  birlogsmo
(2,3,10,11 — dibenzo - 1,12 — dioksa — 5,8 —
diaza - tsiklonanodekan -14) omolo  golir.
Alman maddonin on maraqlt xassalorindon
biri do  onu ultra-bondvsoyi  siialarla

islodikdo  sis-isomer formaya kegmasidir.
Alman birlosmods olan CH = N ikiqat
rabitolorini  doymus hala gotirmok {igiin
diaza kraun efir torofimizdon natrium tetra-
boratla islonmisdir [27]. Alian
makrotsiklik  birlogmasinin qurulusunu
tosdiq etmok Uglin onu salendon qarsihiqh
sintez yolu ilo do almisiq. Salendon alinan
kraun-efirin orimo tempraturu vo 1Q-spektri
kraun-efirinin ~ NaBHs -lo  doymus hala
gotirilmis  birlosmonin qeyd olunan fiziki
konstantlar1 ilo  eynidir. Nazik tobagali
xromatoqrafiya tisulla  alman  kristal
nimunalorini  qarigdirib  oritdikdo depresiya
miisahido olunmur. Alinan kraun-efir Co
(1), Ni (1), Fe (1) vo Ag ionlarini ekstraksiya
edir. Doymamis kraun-birlosmolori katalitik
hidrogenlosmo yolu ilo doymus kraun-
efirloro kecdikdo  Ag ionunu ekstraksiya
etmirlar.

Alinmis kraun birlosmolordon kimyovi-
sensorlar vo reagentlor laboratoriyasinda ion-
selekriv elektrodlar hazirlanmasinda istifado
olunmusdur.

EKSPERIMENTAL HISSO

2,3,11,12-dibenzo-6-metil-15-hidroksi-
1,4,7,10,13—pentaoksatsiklo-heksadekanin
sintezi: 304 q (0.1 mol) 1,5- di(2-
hidroksifenoksi)-2—metil-3-oksapentan
susuz etil spirtindo holl edilir, mohlul 6.8
q (0.1 mol) natrium etilatla
neytrallagdirilir. Alinmig mohlula
qarigdirilaraq  qaynama temperaturunda
porsiyalarla 13 g (0.1 mol) 13-
dixlorpropanol-2  oslavo olunur. Reaksiya
basa catdigdan sonra etil spirti qovularaq
ayrilir, qaliq qaynar n- oktanla g¢oxdofali
ekstraksiya olunur. N - oktan vakuumda
qovularaq ayrilir. Reaksiya mohsulu kimi
18.7 q kraun-efir  alinir. Alinmis maddo
n- oktan Vo spirt  qarisigindan  (4:1)
kristallagdirilir. Orimo temperaturu  68° C -
dir.  Qurulusu NMR Vo IQ
spektroskopik  Gsullarla  toyin edilmisdir.
Element  analizin  naticolori  asagidaki
kimidir :
Tapilib, % :C 66.4; H 6.71 ; Cs Hos Og.
Hesablanib, % : C 66.6 ; H 6.66.

IQ - spektrdo 3346 sm™ udma zolag:

vardir ki, bu da hidroksil qrupu {giin
sociyyavidir.

Kolonkah xromatoqrafiya
asulu ils  (2-butanolun L-alanin efiri)
diastereomerlar qarisiginin fordi

izomerlara ayrilmasi. 12.q diastereomerlor
qarisigl  mioyyon olunmus qayda ilo
xromatoqlaflagdrilir (elyuent - metilen
xlorid).  Kolonkadan  fordi  iki maye
fraksiyalar1 yigilir. Alinmis fraksiyalardan
holledici qovulur, sonra qaliq vakuumda
distillo  edilir. =~ Qaynama temperaturlari
muvafig olarag 79 - 81° C (10 mm civa
stitunu) va 96 - 97°C (10 mm civo siitunu)
olan diastereomer L,I- vo L,d- diastereomer
alinir. Bu diastereomerlorin ciximi miivafiq
olarag 459 wvo 3.7 q- dir. L,I- diastere-
omerin element analizinin naticalori :

Tapilib, % ; C 57.65; H 1048; N
9.65. C7H15NO2..
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Hesablanib, % ; C 57.37; H 1048 ; 100 ml etil spirti qangdirilir va ks
N 9.38. soyuducu ilo  tochiz olunmus kolbada
L,d- diastereomerinin element anali- qaynadilir. Sonra spirt vakuum altinda
zinin naticalori asagidakilardan ibarotdir : konar edilir, diastereomerlorinin  qarigig1
Tapilib, % : C 57.05; H 106; N alimr. Bu qangigm sublimo  olunma
9.21. C7HisNO:a. temperaturu  270° C, ¢ixim 98 % - dir.
Hesablanib, % : C 57.37; H 10.48; Sublimo olunmus diastereomerlor  qari-
N 9.38. sigunin  element  analizinin  naticalori
Alinmis diastereomerlordo murokob efir  asagidaki kimidir:
(ester) fragmentinin olmasi IQ spektroskopik Tapilib, % : C 5532; H 803; N
metodla  tosdiq edilmisdir. Hor iki 10.81; CI 13.59. Ci2H21 N2O2Cl.
diastereomer sociyyovi 1721 sm? zolagla Hesablanib, % : C 55.28; H 8.06;
xarakterizo olunurlar. N 10.75; CI 13.63.

Diastereomerlorin (propilen Diastereomerlorin  prorilen oksi-
oksidi-L-alanin efiri) xromatoqrafik dinin muvafiq  enantiomerlorina ¢evril-
kolonkada fardi izomerlora ayrilmasi. masi. 6 q (0.05 mol) diastereomers kalium
Xromatografik ~ kolonkaya 17 q vo  hidroksidin dimetilsulfoksiddo ~ mahlulu
diasteriomerlorinin  qarigig1  dixlormetanda olavo olunur. Reaksiya qarisigi
holl edilorok  tokilir. Kolonkadan fordi qarigdirilaraq  qizdirilir. Propilen oksidi
diasteriomerlor dixlormetan mohlulu  soyudularaq maye halina gotirilir.
soklindo ¢ixir. Dixlormetan qovulur, qaliq (Propilen oksidinin gaynama temperaturu
kristallik maddalorin niimunslordo orima  32.5° C —dir). Cxm 2.4 g. Propilen

temperaturlar1  158-163°C vo 169-173° C-
dir. Alinmig kristallik maddalor
dixlormetan vo dioksan  hoalledicilorindon
yenidon kristallagdirilir.  Fraksiyadan 161-
162° C — do oriyon kristallar almir. Ikinci
fraksiyadan (169 -173°C) 170-171°C-do
oriyon kristallar ayrilir.

Diastereomer L,I (voya S,S) orimo
temperaturu  161-171° C, birinci olaraq
xromatoqgrafik  kolonkadan ¢ixir. Element
analizinin noticalori :

Tapilib, % : C 54.67, H 9.87, N
10.75. Cg H13O2N.
Hesablanib, % : C 5496; H 9.92;

N 10.69.

Diastereomer R, (voya R,S) orimo
temperaturu  171-172°C,  ikinci olaraq
xromatoqrafik ~ kolonkadan ¢ixir. Element

analizin noticalori :

Tapilib, % : C 54.66; H 9.83; N
10.73. CeHi13O2N.

Hesablanib, % : C 54.96; H 9.92;
N 10.69.

Fenil-2—-aminopropanin ~ enantiomer-

lorinin diastereomerlors  ¢evrilmasi. 12.5
g (0.1mol) L -alaninin ammonium duzu,
1359 (0.1 mol) 1-fenil-2-aminopropan vo

Oksidinin firlanma bucagi 7% - li dioksan
mohlulunda 20°C temperaturda  8.3°-dir.
Bu da onu g0storir ki, almman propilen
oksidi sol (S) enantiomerdir.

Eyni qayda ils ikinci fraksiya da hidroliz
olunur. 2.4 q ¢iximla R — enentiomeri almnir
ki, onun da firlanma bucagi 7 %-li dioksan
mohlulunda 20° C temperaturda + 5.6° - dir.

2,3,10,11-dibenzo-1,12—-dioksa—5,8—
diaza-tsiklonanodekan-14-0n sintezi.
Torkibinde  0.05 mol bis — fenol (2.45 a)
olan 150 ml butanol-1 mshluluna 0.1 mol
kalium hidroksid olavo edilir.
Neytrallagma naticosindo ayrilan su
azeotrop distillo  dsulu ilo  mohluldan
cixarilir, mohlul qarigdirilaraq  qaynadilir,
Uzorino porsiyalarla 1.5 saat muddotindo
1,4—-dibrombuten-2 olavo  olunur. 1,4-
trans—buten-2-nin  butin miqdarn  slavo
edildikdon sonra reaksiya qarisigi daha
10 saat qaynadilir.  Reaksiyanin sonu
nazik tobogoli xromatoqrafiya dsulu ilo
toyin edilir. Holledici vakuum su nasosu
vasitosilo  konar edilir, qaliq goxdoafali
ekstraksiya olunur, diazakraun efir
ayrilir. Sonuncu  maddo xloroform —
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oktandan  kristallagdirilir, orimo  tempe-
raturu  93° C olan  ag rongli kristallar
omolo  golir. Alman maddonin fiziki,

kimyovi  xassolori  odobiyyatda

rilonlorlo  eynidir.

gosto-

* Qeyd: Movcud adabiyyatlarda alaninin optiki izomerlorinin adlandirilmasiin DL- (Rozanov)

modelindan istifads olundugundan,

maqalada optiki izomerlorin adlandiriimasmin DL- Vo

miiasir SR- (Kann-Ingold-Preloq) [17] modelindan istifads olunmusdur.
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IIPUMEHEHHE KPAYH-2®HPOB B XPOMATOI'PA®HYECKOM PA3JEJTEHHH
PAITEMHYECKHX CMECEH

AJLIabanos, I1. @.I'yceiinosa, Y.A.I'acanosa, 3.0.I'axpamanosa, M.M.I'acanoea

A3zepbaiiddicanckas 20Cy0apCmeeHnas He@hmsanask akaoemust
AZ 1010, Baxy, np. A3aoneie, 20; e-mail: ihm@adna.baku.az

Pazpaboman cnocob xpomamoepaghuueckoco paszoeneHust ONMUUECKUX U30MePO8 2-(henun-

UBONPONUNAMUHA, 2-O0YMAHOAA U OKUCU NPONULEHA C UCNONIb308AHUEM 8 Kayecmee adcopbenma
UMMOOUTUZOBAHHBIX KDAVH-2(DUPO8.

Knrwuesvie cnosa: snanmuomep, ouacmepeomep, KOJIOHOUHAS XPOMAMOZpapus, onmuyeckuil
uzoMep, UMMOOUTUZ0BAHHBIE KPAYH-IDUPbL.

APPLICATION OF CROWN ESTERS IN CHROMATOGRAPHIC SEPARATION
OF RASEMIC MIXTURES

AL.Shabanov, P.F.Huseynova, U.A.Hasanova, Z.0.Gahramanova, M.M.Hasanova

Azerbaijan State Oil Academy
20 Azadlig Ave., Baku AZ 1010; e-mail: ihm@adna.baku.az

Method of chromatographic separation of optic isomers of 2-phenylizopropylamine, buthane-2-
ol and pripylele oxyde with the use of immobilized crown-esters has been developed.
Keywords: enantiomer, diasteriomer, chromatography, optic isomer, immobilized crown-esters.

Redaksiyaya daxil olub 05.01.2015.

KiMYA PROBLEMLORI Ne 2 2015



