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TSIKLOHEKSAN VO TSH(LOHEKSEN OSASLI KRAUN - EFiRLORININ SINTEZI,
QURULUSU, XASSOLORI VO KOMPLEKS OMOLO GOTIRMO QABILIYYOTLORI

F.i.Sokiliyev
«Danizneftqazlayiho» DETLI

Yeni tsikloheksan va tsikloheksen asasl kraun-efirlorinin sintezi, qurulusu, xassalori va komplek-
samoalagatirma qabiliyyatlori tadqiq edilorak, avvalki malum birlosmalorls miiqayisali sokilds tahlili
aparilmusdir. Miiayyan edilmisdir ki, sintez edilmis 5,8-diaza-2, 3, 10, 11-dibenzo-14-(2-sis- kar-
boksi -1, 2, 3, 6-tetrahidrobenzoiloksi)-1,12- dioksatsiklopentadeka-4,8-dien vo 14,14 (1, 2, 3, 6-
tetrahidroftaloiloksi) bis-(5,8- diaza-2,3-10,11- dibenzo-1,12-dioksa-15-kraun-4) efirlorindon isti-
fada etmakls ferrosenin reaksiya qarisigindan ayrilmasi iiciin ekstragent kimi va ondan oktanqal-
drict qatqi kompozisiyalarvun hazirlanmasinda istifads edilmoasi imkanlari tadqiq edilmisdir.

Monotsiklik kraun-efirlor molum olan
vaxtdan (1967) bu giina godor minlarlo birlogsma
alinmis vo todqiq edilmisdir. Lakin elmi ode-
biyyatda makrotsiklik birlosmoalor hagqinda
genis moalumatlar vo onlarin analitik xiilasalori
elo do ¢ox deyildir. Odur ki, bu birlogmalars ye-
nidon baxmaq vo son zamanlar sintez olunmus,
torkibindo miixtalif funksional qruplar olan
kraun-efirlorlo miiqayisali sokilds tohlil etmok
hom elmi, ham do praktiki cohstdon ¢ox vacib
maraql vo shamiyyatli todqiqgat obyektloridir.

Molum oldugu kimi makrotsiklik li-
qandlar (kraun-efirlor) son zamanlar kompleks
omoalo gatirma va fazakegirici katalitik qabiliyyat
gostordiklorine goro tadqiqatgilarin  diggotini
daha ¢ox calb etmokdadirlar.

Yiiksok spesifik xassolori ilo miioyyon
ionlar1 6zlorinin halgovari molekullarinin daxili
sothino birlogsdirmak xiisusiyyatlorinin olmasi
sobabindon bu birlosmalor ¢ox qisa zamanda
lizvi kimyaya va yeni texnoloji proseslorin islo-
nilmosing da giiclii tosir etmisdir.

Kraun-efirlorin siiratli inkisafi ilo yanasi
bu birlogmoalarin yeni parktiki totbiq sahalori do
meydana ¢ixmigdir. Masolon, onlarin heyvan-
darligda yemlors alava kimi istifads edilmasi ion
miibadilosini tonzimlomoklo yemin heyvanlar

bl

misi yiiksok selektivliklo ekstraksiya edir. Me-
tallik nikelds misi toyin etmok {iglin iso atom-
absorbsiya metodu islonmisdir. Gostorilir ki, 111

torafindon monimsanilmasini yaxsilasdirir. Bu
birlogsmolorin bazi ionforlari derman preparatla-
r1 kimi xassalor gostarirlor. Bildiyimiz kimi tobii
ionforlarin alinmasi baha basa golir va istehsal
bir sira texnoloji ¢atinliklorls slagedardir. Odur
ki, kraun-birlogsmalori molekullarinin qurulusu-
na, vo homg¢inin miixtoalif ionlara miinasibatdo
yiksok secicilik vo kompleks omolo gotirmok
gabiliyyating, ucuz va alinmasiin asan olmasi-
na goro tobii ionforlar kimi qobul etmok olar
[1].

Makrotsiklik poliefirlor tipli kraun-
efirlor bir sira metal kationlarini boyiik selektiv-
likls solvatlasdirmaq qabiliyystino do malikdir-
lor. Kraun-efirlorin bu xassalorini nazars alaraq
kimyagcilar bu unikal gabiliyyatli birlosmoalordon
ekstraksiya kimyasinda istifads etmoyos meyl
gostormislor. Bu mogsoadlo Moskva Dévlat Uni-
versitetinin alimlori vo ekstraksiya moktobinin
banilorindoen hesab olunan prof.Y.A.Zolotov
amokdaslari ils birlikds hals 70-ci illords kraun-
efirlorin miisyyon metal ionlarma qars: selektiv-
liyini tapmaq moagsadilo I-V tip makrotsiklik
birlogsmolorin ekstraksiyasini dyronmislor [2].
Aparilan todqiqatlar naticasindo miioyyan edil-
misdir ki, I vo IT reagentlor:

1)

tip reagent xalkofil elementloro qarst yiiksok
selektivliyo gabildir vo misin basqa elementlor-
don ayrilmasimin soraiti tapilmisdir.
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IV reagenti todqiqat¢ilar misin kegid
elementlorindon ayrilmasi {iglin moslohat gor-
mislor. V reagent (dibenzo — 18 — kraun — 6) iso
golovi metallarin  golovi-torpaq metallardan
ayirmasi {iglin istifads oluna bilar.

Is [3] kraun-efirlorin perspektivliyini
nozors alaraq bu birlosmalordon metallarin ay-
rilmas1 vo ¢ixarimasinda ekstragent kimi isti-
fads etmok moagsadils sintez olunmasina, xasss-
lorinin dyronilmasing hasr olunmusdur. Bu mog-
sadlo Novosibirsk iizvi kimya institutunda bir
sira kraun-efirlorinin (15-kraun-5, 18-kraun-6,
divenzo-18-kraun-6, ditsikloheksil-18-kraun-6)
iri laboratoriya miqyasinda va pilot qurgularin-
da istehsali togkil edilmisdir.

Basqa bir isdo [4] mono- vo dialkildi-
benzo-18-kraun-6 kraun efirlorinin ekstraksiya
xassolorinin dyronilmasindon bohs edilir. Qeyd

o To
SN N
1 R”
I R H, R"=CH,

Il R"'=R"=CH,
Il R'=R"=C,H,

Qeyd edok ki, bazi makrotsiklik poliefir-
lor hals kraun-efirdor kosf olunana qadar malum
idi, lakin onlarin kationlar1 rabitolondirmoklo
golovi metallarin ionlar1 ilo davamh komplekslor
omolo gatirmalari geyd olunmamisdi. Bu birlos-
moalorin giicli kompleks omolo gotirmok qabi-
liyystinin vo kompleks amols golmanin spesifik
xisusiyyatlorini tadqiq eldilmasi iso artiq Peder-
senin xidmatidir [1].

Coxdan molumdur ki, dietil efiri natri-
um iizvi birlagmolarinin sintezi zamani1 Qrinyar
reaksiyasi ii¢iin ola holledicidir. Tsiklik qurulus-
lu efirlor olan THF (tetrahidrofuran) vo 1,4-
dioksan homg¢inin miixtalif ion reaksiyalari tiglin
yaxs1 halledicilor hesab olunurlar. Bundan bas-

olunur ki, dyronilon makrotsiklik ligandlarin
ekstraksiya xassalori pikrat metodu ilo miioyyon
edilmigdir [5].

Gostarilir ki, monometil — dibenzo — 18
— kraun - 6 kaliumu, dibenzo — 18 — kraun — 6 —
dan va II, III ligandlardan daha yaxs1 ekstrak-
siya edir. Bu zaman monoalkildibenzo — 18 —
kraun — 6 — dan dialkildibenzo — 18 — kraun — 6
efirino ke¢dikds, ayrilma doracasi demak olar ki,
iki dofs azalir. Bu fakt onunla izah edilir ki,
makrotsiklik ligandin konformasiyas1 dayi-
sorkon kalium ionu ilo kompleks amalo gatiron
zaman o 6z ndvbasinds omals galon kompleksin
sabitliyini do azaldir. IV vo V-tip kraun-efirlor
iso tokco qolovi-torpaq yox, onlar homginin
kecid elementlorini do ¢ox yaxsi ekstraksiya
edirlor:

3)

Ir—=

ga 50-ci illorde «qlim» adlanan xoatti quruluslu
poliefirlor ~ (masolon,  monoqlim  1,2-di-
metooksietan vo holo 1925-ci ilds sintez olun-
mus diqlim (-dietilenglikolun dimetil efiri) bu
reaksiyalar tigiin THF-dan daha uygun halle-
dicilordir. Homin vaxtdan bir ¢ox kimyagilar
hom mohlullar nozariyyasi, hom do reaksiya no-
zoriyyasi noqteyi-nozorindon belo polyar efir
zancirli aproton holledicilorin tesir mexanizmi
ilo maraglanmis vo hollolmaya, ionlasmaya vo
halledicilorin reaksiya siirstino aid miixtalif so-
bablari aydinlagdirmislar.

Hazirda hesab edirlor ki, THF-in va
glimlorin tosiri, manfi yiiklonmis oksigen ato-
muna aid iki sorbost elektron ciitii olan efir
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fragmenti ilo qarsiligh tosir noticasindo katio-
nun stabillosmasi ilo slagadardir. Odur ki, kra-
un-efirlors THF-1n vo glimlorin sonraki davami
kimi baxila bilor. Faktiki olaraq kraun-efirlorin
tadqiqi va inkisafi, xatti poliefirlorin xassolorine
yeni maraq artiran bir stimul olmusdur.

THF

Amma bu geyritsiklik poliefirlorlo kom-
pleks amals gatiron zaman, donor-O atomlari ilo
koordinasiya olunan kation aparsindaki nisbi
mosafs (ligand molekullarinin bir-biri ils alagasi
olmamasi vo bununla bagh yiiksok doracads
sorbast olmalar1 sobobindon) sabit olmur. Bu-
nun oksino olaraq, tsiklik kraun-efirlorinin
omalas gotirdiyi komplekslords donor-O atomlari
kationdan borabor mosafodo vo miioyyon qay-
dada yerlosdiklori iigiin entropiya cohatdon ¢ox
davamli birlosmalordirlor. Bundan basqa, kra-
un-efirlor yiiksok kation-selektivliys malikdirlor
va amolo gotirdiklori komplekslor tizvi holledici-
lords hall olurlar. Biitiin bu keyfiyyatlarina gors
kraun-efirlor xotti poliefirlorlo miiqayisods iist-
iinlitys malikdirlor.

Méoveud  oldugu  andan  kraun-
birlogmalor analitik kimyada golovi vo golovi-
torpaq metallarin toyininds totbiq olunmusdur
[6]. Makrotsiklin metallarin tayini {igiin selek-
tivliyi tsiklin 6l¢iisii, tipi, say1 vo donor atomla-
rin poliefir halgesindoki vaziyyati ilo tonzimle-
nir.

Kompleks amalo gatirma vo ekstraksiya
proseslorindo hom do donor atomlarin tobioti
ohomiyyatli rol oynayir. Poliefir holgasinds ga-
ba oksigen saxlayan kraun-efirlor ilk névbada
golovi va galavi-torpaq metallarin sart ionlari ilo
rabits omalo gatirirlor. Dksing, poliefir halgosin-
do kiikiird (S) olan makrotsiklik birlosmalor
Ag*, Pd+, Hg*, Cd2+, Pt2+ vo basqa ionlarla ra-
bito omalo gotirirlor. Azakraun-efirlor isa «cod»
Vo «yumsaq» ionlar arasinda araliq yer tutan
metallarin (Co?+, Ni2+, Zn2+, Cu2+ vo b.) kation-
lar ilo davamli komplekslor omalo gatirirlor. Belo
kraun-birlogmalor {igiin hom fotometrik, eks-
traksiyon-fotometrik, hom do elektrokimyovi
analiz metodlari iglonilmigdir.

dimetoksietan

Kraun-efirlorlo oxsar, uzun zoncirli
glimlorin vo polietilenglikol kimi geyritsiklik
poliefirlori tizvi sintezds totbiqine, geyri-iizvi
duzlar1 hall etmasina vo kompleks omalo gatir-
mok qabiliyyotlorina gors yenidon onlar1 qiy-
motlondirmiglor:

'O\ (4)

~

I\I/Iir

/O\
diglim

Amma bu birlogmolorin bir nego catis-
mayan cohatori vardir:

- sado makroheterotsiklik birlosmalor kimyovi
analizlor zamani1 osas analitik gostoriciloring
gbro 6z analoglarindan (xatti quruluslu birlas-
molar) {istiin olmasina baxmayaraq asagi selek-
tivliyo malik olduglar1 dgiin istonilon noticoni
vermirlor;

- bir ion basqa ionlarin toyinino mane olur;

- kraun-efiror ¢otin regenerasiya olunurlar.

Analitik kimyada toyin olunan iizvi va
geyri-iizvi ionlarin selektivliyi vo dénor olmasi
boyiik maraq kosb edir. Bununla slagodar ola-
raq kraun-birlogmolori tobii fermentlorin heg
olmazsa bir xassosino banzor makroheterotsikl-
lor yaratmaq tendensiyast meydana g¢ixmisdir.
Bunun ig¢iin todqiqatgilar mévcud birlosmalora
funksional qruplar daxil etmaklo miixtslif quru-
luslu ¢oxlu sayda makrotsiklik birlogmalar sin-
tez etmiglor [7, 8].

Mosalon, 60-c1 illorin ovvallorinds artiq
tris-(etilen-diamin) nikel ionu ilo aseton arasin-
da makrotsiklik strukturlu mohsulun tsikllogma-
sinin reaksiyast molum olmugdu [9]:

— 5
GH \CI o
§ N
N' 2 2++ - — Nli NH
[Ni(en) ;] /C o N
HN
CHs N | ()
~C N

Sonra tsikllosma reaksiyasindan yeni se-
riya makrotsiklik birlogmolorin sintezi {i¢iin
genis istifado etmislor. Belo ki, metal ionlarinin
istiraki ilo o-aminbenzoaldehidi kondenslosdir-
moklo etraazamakrotsikl almiglar:
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Az sonra, 70-ci illorin ovvolorindo Ame-
rika alimi Deril Busun yeni makrotsiklik kom-
plekslorin sintezino hosr olunmus xiilasasi dorc
olunmusdu vo geyd olunurdu ki, sintez zamani
miollif bir ¢ox makrotsiklin tobii obyektlorls
olagasine ciddi diqqet yetirorak, elmo makrot-
siklik birlogsmolorin templat (metal ionlar1 ilo
tonzimlonon) sintezi haqqmnda tosovviir gotir-
misdir.

Bununla slagadar olaraq bir qrup alim [10],
makrotsiklik halqadaki yarimqruplar1 verilmis
(lazim olan) konfiqurasiyali vo komformasiyal
yarimfunksional qruplarla ovozolunmus fraq-
mentlor olan birlogsmolor sintez etmigslor. Tadqi-
qateilar dikarbontursularinin 4-tsikloheksen vo
tsikloheksan-sis-1,2 anhidridlorini diazakraun
efirlorinin hidrooksillo avazolunmusg téromalori
ilo kondensasiya etmoklo torkibindo yarim-
funksional tsikloheksan fragmentlori olan yeni
diazakraun — birlogsmolor yaratmislar:

5,8-diaza-2,3,10,11-dibenzo-14-(2- sis-

karboksi-1, 2, 3, 6-tetrahidrobenzoiloksi)-1,

12 dioksatsiklopentadeka — 4, 8 dien,;

14,14-(1, 2, 3, 6-tetrahidroftaloiloksi) bis-

(5,8-diaza-2,3,10,11-dibenzo-1,12 dioksa-15

—kraun-4).

Kimyavi, spektrofotometrik vo fiziki—
kimyovi metodlarla sintez olunan birlogmalorin
torkibi vo quruluslart dyronilmisdir.

Miioyyon edilmisdir ki, praktiki olaraq
biitiin makrotsikl tiplori kationlarla davaml
komplekslor omolo gatirirlor vo yiiksok selektiv-
likls onlar1 birlosdirmak qabiliyyatine malikdir-
lor. Bu xassolorin olmasi {igiin isa makrotsiklik
birlogsmoalords asagidaki parametrlor olmalidir:

- makrotsiklin sahasinin vo kationun nisbi

olgiilori;

- kationun tipi vo yikii;

- donor atomlarn tipi (N, O, S yaxud b);

- makrotsiklds avazedicilorin tipi va s.

Aparilan eksperimentlor gostormisdir ki,
makrotsiklik birlogsmolor ion radiuslar1 halganin
sahasinin radiusuna daha uygun kationlarla da-
vaml birlosmalor amalo gotirirlor. Misllif qeyd
edir ki, [11] ogor halganin vo yaxud ionun

(6)

Olglilori uygun golmozsa kation makrotsiklik
sothlorin arasinda itir (gizlonir).

Kationun 6lgiisii ki¢ik oldugda, istonilon
makrotsiklin sixilaraq yi1gilmaq imkani olmadigi
tigiin kation makrotsiklo yaxinlaga bilmir va
oamalo golon kompleks davamsiz olur. Buna géra
do holgonin elastikliyi hoslledici faktor hesab
olunur.

Bir qayda olaraq O, N, S atomlar1 tobs-
genin saothinds barabor &lglido yerlogsmoayos ¢a-
hisirlar ki, noaticods kompleksin koordinasiya
oadadi vo hondasi voziyyati doyisilir. Masalon,
tokca kalium ionunun koordinasiya adadi 6, 8, 9
v 10 olur.

Poliefir halgasina miixtalif alkil qrupla-
rinin daxil edilmasi onun sathinin konformasiy-
asina giiclii tosir edir. 9gor makrotsiklik halga-
da yerloson hidroksil qruplar1 (OH-) sothin geni-
slonmasina sabab olursa, alkil qruplar1 bir qay-
da olaraq sothin konformasiyon doyisilmo hesa-
bina yigilmasina sabab olur. Qeyd etmok Ia-
zimdir ki, poliefir halgas: ilo bir basa oslagada
olan ovozedici qruplar, poliheterotsiklin kon-
formasiyasina daha giiclii tesir goéstorirlor [12-
15].

Alimlor gostorirlor ki, [14] poliefir
tsiklinds yerlogon alkil avozedicinin hacminin
béylimasi do onun kompleks amolo gotirma vo
selektivliyino qiivvatli tosir edir. Masolon, C:-
don Cs-ya kecdikda kalium ionunun ekstraksiya
doracasi koskin sokildo asagi disiir, littumun
ekstraksiyasinin selektivliyi poliefir niivasinin
alkillogsmasi ilo magsadyonli sokilds tonzimlono

bilar.
R
~
oS

Lo

o} el -

R=R;=CH3;; C,Hs; n-C4Hg; Nn-CgH13 vas.
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Ekstraksiya kimyasi makrotsiklik bir-
losmaloarin istifado olundugu miihiim sahslordon
birisidir. Goalacokdo elementlor garisiginin qati-
lagdirilmasi vo ayrilmasi ligiin yiiksok segiciliya
malik ekstragentlorin yaradilmasina boyiik
ehtiyac vardir. Bu baximdan makrotsiklik bi-
rosmalor xiisusila perspektivlidirlor. Bir ¢cox me-
tallarin kraun-efirlorlo komplekslori 6zlori kimi
suda hall olmur, lakin {izvi halledicilorde yaxsi
hall olurlar. Lakin aparilan tadqiqatlar gostarir
ki, kec¢id elementlori vo sonraki elementlorin ¢o-
xu kraun-efirlorlo pis ekstraksiya olunurlar.
Ona goro do, kraun-birlosmolorlo digor ele-
mentlorin ekstraksiya olunmasi ti¢iin 80-ci illo-
rin ovvallorinds makrotsiklde azot olan kraun-
efirlorin istifadesine baglandi [16]. Alinan natic-
olora asason miioyyan olunmusdur ki, diazabir-
losmolorin  ekstraksiya qabiliyyati hom azot
atomunun tabistindon, hom do birlogmalarin —
sis, yaxud trans-formada olmasindan ¢ox asili-
dir.

Nozordon kegirilon makrotsiklik birlas-
molorin ekstraksiya etmok gabiliyyatlorini qiy-
moatlondirarkon  makrotsikillorin -~ metallarla
qarsilight tosirinin selektivliyini miisyysn edon
amilloro yenidon nozor salmaq ¢ox maoq-
sodouygundur.

Masalon, gabul olunmus, ionun radiu-
sunun Slglisiiniin makrotsiklin sathinin 6l¢iisiing
uygun golmosi prinsipi 6ziinii homigo dogrult-
mur, xisusilo do bu hal oksaazamakrotsikllo
reaksiyalar zamani 6ziinii daha qabariq gostarir.
Komplekslorin amolo golmasi ehtimali makrot-
siklin konformasiyasmin makrotsiklin metalla
garsiligh tesiri zamani bas veron miimkiin doyi-
sikliyi ilo miisyyon edilir. Makrotsikllor o halda
koordinasiya olunmaq qabiliyyatine malik olur-
lar ki, heteroatomlar morkazi atomlarin strafin-
da az-¢ox yerlorini doyisdirs bilsinlor. Ona goro
do, makrotsiklik ekstragentlorin garsiligh tasiri
zamani selektivliys tosir edon mithiim xassasi
molekulun sortliyi olmalidir. Onda belo
diisiinmok olar ki, eyni donor atomlarina va ey-
nidl¢iili molekulyar sotho malik olan halda, on
yiikksok selektivlik sort quruluslu reagentlords
omolo golmalidir. Deyilonlori yoxlamaq tiglin
asagidaki iki birlogsmonin xassalori Oyronil-

misdir [17].
CH=N-R-N=CH
- R1 =— (CH2)3 -
O-R - R =—(CH,), -

(8)

vo onun azometin qruplarinin reduk-

siya olunmus analoqunun

CH,NH(CH,),NHCH,
@7 OCH20H204© n=3
9)

Moalum olmusdur ki, haqigaton do mole-
kulunun sartliyi az olan birlosmanin (9) selek-
tivliyi az olmusdur. Bels ki, ekstraksiyasi dyro-
nilon ¢oxlu sayda reagentlordon (8) reagenti
yalniz giimiisii ekstraksiya edirdiss, (9) reagenti
giimiisdon olavo misi, civeni vo palladiumu da
yaxs1 ekstraksiya edir.

Homginin reduksiya olunmus, lakin sot-
hinin 6lgtilori giiclii sokilda forqlonan gdstorilon
tipdon olan reagentin ekstraksiya xassalori
Oyronilmisdir. Malum olmusdur ki, bu makrot-
siklik birlosma (10) yoxlanilan Ag, Co (II), Pd,
Hg, Cu, Zn, Fe (III) mahlullarindan bdyiik se-
lektivliklo yalniz Ag, Cu, Hg, Co vo Zn elemen-
tini ayirir [18].

: :CHZ— NH- CH,—

(10)

CH,- NH- CHZ—_ )
Struktur qurulusuna goérs bir-birino ¢ox
yaxin olan asagidak: ekstragentlor Cu, Ni, Co,
Zn, Cd, Pb vo Ag elementlori iiglin yoxlanil-
migdir:
_~ CHNH(CH;)nNHCH;

CH;NH(CH_),NHCH, (11)

m=n=2 (12); m+n=3 (13); m=n=4 (14).

Miislliflor geyd edirlor ki, ekstragent
kimi bu birlogsmoalor ¢ox da effektli deyildir vo
seciciliyi agagidir [19].

Biz ovvaldo geyd etmisdik ki, [10] bir
grup alim makrotsikllorin terkibindo yarim-
funksional tsikloheksan fragmentlori olan yeni
diazakraun birlogsmalor sintez etmisglor.
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Bu birlogmolorin ekstraksiya tisulu ilo
elementlorin toyini vo ayrilmasi ligin dyronilma-
si  istigamotinda prof. A.L.Sabanov vo
omokdaslar1 da ¢oxsayl todqiqatlar aparmislar
[20-22]. Gostarilir ki, kraun-efirlorin analitik
kimyada totbiqi biitin fiziki vo fiziki-kimyovi
analiz metodlarinin imkanlarmin geniglonmasi-
no yeni tokan vermisdir. Bu birlogsmalorin tatbiqi
hor seydon avval géstorilon metodlarin segiciliy-
ini va selektivliyini qiivvatli sokildo yaxsiladirir.
Kraun-efirlori ilo tayin olunan elementlorin qati-
lagdirilmasi sobobindon biitiin fiziki vo fiziki-
kimyovi analiz metodlarinin hassashigini iki-ii¢
vahid artirmaq miimkiin olmusdur. Son vaxtlar
kraun-efirlori osasinda yeni toyin metodlar: in-
kisaf edir.

Masalon, masspektrometriyanin komayi
ilo Ag, Au, Cu, Ni, Zn, Fe, Mn, Pb vo golovi
metallarin triaza 18-kraun-6 efirinin iki fenil
qrupunun modifikasiya olunmus analoqu ilo
kompleks omala gatirmolori dyronilmisgdir [23].

Bu birlogmolor tez bir zamanda todqi-
gateilarin diqgoetini calb edir vo onlar [10]
funksional qruplu yeni diazakraun efirlorinin
praktiki istifado imkanlarmin dyronilmasi t¢iin
aparilan islorini davam etdirilor. Qvval aparilan
iglorin davami kimi [24-25] sintez olunmus 5,8-
diaza-2,3,10,11-dibenzo-14-(2-sis-karboksi-1, 2,
3, 6-tetrahidrobenzoiloksi)-1, 12- dioksatsik-

o o
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OR

=0
OR
I I

Aparilan tadqiqat islori gostormisdir ki,
istifado olunan birlogmalor istor polyar, istorsa
do geyri-polyar tobiotli {izvi ekstragentlora nis-
baton 5-10 dofadon ¢ox segicilik va effektivlik
imkanima malikdirlor [28]. Belo ki, spektrofo-
tometrik analiz metodunun naticalorine gora
yeni tip efirlorin ekstraksiyasindan alinan eks-
traktin torkibi osason 98,8-99,5% ferrosendon,
0,1 - 0,3% FeCly-don, 0,1 — 0,3% dietilamindan
va 0,2 — 0,6% reaksiyaya girmamis mono va dit-
siklopentadiendoan ibaratdir. Maraqlidir ki, eks-
trakt 6ziinds heg¢ bir polimer qatrani saxlama-
misdir. Digor torofdon istor I istorss do II tip
kraun efirlori, ¢oki nisbatlori miivafiq olaraq 1:1
olduglar1 halda bels (ferrosenli qarisiq: kraun -
efiri) ¢ox yiiksok effektivlik gostorirlor. Masalon,

lopentadeka-4,8-dien vo 14,14(-1, 2, 3, 6-
tetrahidroftaloiloksi)-bis-(5,8-diaza- 2, 3, 10, 11-
dibenzo-1,12-dioksa-15-kraun-4)  efirlorindon
istifado etmaoklo ilk névbada ferrosenin alinmasi
zamani [26] onun reaksiya qarigigindan eks-
traksiyasi ti¢lin ekstragent kimi, ikincisi ferrosen
vo onun toéromolori olan ekstraktlarin oktan
qaldiric1 datqr kompozisiyalariin hazirlanma-
sinda istifadasi 6yronilmisdir.

Hal-hazirda ferrosenin reaksiya qa-
risigindan ayrilmasi bir qayda olaraq, asason
miixtalif lizvi reagentlordon istifads etmoklo
aparilir [27] vo bu zaman prosesds alinmig tizvi
mongali bir sira araliq mohsullar gatranlarda
toplanaraq moqgsadli mohsulu ¢irklondirir vo
olava ¢otinliklor yaradir. Ona gors do, ferroseni
aralig mohsullardan tomizlomok {igiin ekstra-
gentin ekstraktdan ayrilmasi morhalasi totbiq
edilir. Bu zaman ferrosenin sublimasiya olun-
magq qabilliyati hesabina onun 20-30%-o2 godori
yenidon ekstragentin torkibino kegorok boyiik
itkiya sobab olur.

Odur ki, bu gatismamazliglar1 aradan
galdirmaq magqsadi ilo ilk dofo olaraq ferroseni
reaksiya qarigigindan ayirmagq figlin ekstragent
kimi, torkibindo yarimfunksional qruplar olan
tsikloheksen vo tsikloheksan fragmentli I vo II
tip diazakraun — efirlorindon istifads edilmisdir:
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(15)

1 kq reagent (diazakraun - efirlori I, II) reaksiya
qarisigindan 0,4 — 0,5 kq ferroseni ekstraksiya
edo bilir.

Qeyd edok ki, ham I hom dos II birlogsma
ferrosenin reaksiya qarigigindan ayrilmasinda
cox yaxin ekstraksiya effetivliklori gostorirlor.
Lakin onlarin ekstraksiya prosesinin tempera-
turdan asilihglar1 dyronilorkon I efirin II-don
bozi farqli cohoatlori askar edilmisdir. Bels ki, 40-
500C temperaturda I tip birlosmas ilo garisigdan
cixarillan ferrosenin miqdar1 II tip birlosmadon
istifado etmoklo ¢ixarilan ferrosenin miqda-
rindan 20-25% az olmusdur. Bunun sababi isa
cox ehtimal ki, reagentin torkibinds olan tsiklo-
heksen halgasinda ikiqat rabitonin olmasidir.
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I vo II tip kraun - efirlorinin oktanqaldi-
rict qatqr kompozisiyalarinin hazirlanmasida
istifadasi imkanlarimin aragdirilmasi istiqgamo-
tinda aparilan tedqigatlar gostormisidr ki, I tip
birlosmas ilo alinan qatqr kompozisiyasindan 1 1
diizdistills benzinins 0,03% olavs etdikdo onun
oktan odadi 18 vahid, stabil qaz benzinin oktan
adadi iso 12 vahid artir. Homin benzinlors II tip
birlosmoa ilo alinan qatqi kompozisiyasindan
olava etdikds iso elo ciddi bir doyisiklik bas ver-
mir.

Bununla bels, bu qatqi kompozisiyalar:
moveud qatqr kompozisiyalarma [27] (masalon
«Kriskat») nisbaton toqribon 12 vahid artiq ok-
tanqaldiriciliq effekti gostorir ki, bu da onlari
golocokda istehsalin1 vo tatbiqgini toskil etmoakdo
daha maraql edir [28].

Toxminon son iyirmi bes ildo nasr olu-
nan materiallarin analizi gostorir ki, makrot-
siklik birlasmalorin qurulusu, xassalori vo kom-
pleks amala gatirmak qabiliyyatlari va totbiqi ila
bagh yeni istigamot biitiin diinyada, alimlorin
maragina sabob olmusdur. Kraun- efirlors artan
bu maraq esason onlarin metal duzlarmm sulu
mohlullarinda va {izvi miihitds 6zlorini aparmasi
ila izah olunur.

Miisyyan olunmusdur ki, «qonag» - «ev
sahibi» tipli davamli komplekslor o halda amalo
golir ki, metal ionunun radiusu kraun-efirin da-
xili sathinin &l¢isiine uygun golsin. Kompleks
omolo gotirmalorinin segiciliyi sayssinds kraun-
efirlor elm vo texnikanin miixtalif saholorindo
istifads edilir.

Beloliklo, kraun-efirlordon, o ciimladon
torkibindo miixtalif funksional qruplar olan dia-
zakraun efirlorindon istifado etmoklo ekstrak-
siya kimyas1 sahasinda galocokda ¢ox shomiyyat-
li totbigi vo nozori problemlori holl etmok
mimkiindiir.

Ekstraksiya kimyasmin vazifosi hiss
olunacaq daracads koordinasiya kimyasinin va-
zifoloridir, xtisusilo do, s6hbat neytral birlagmo-
lorini koordinasiyon-solvatlagmis birlogmalorin
vo metallarin xelatlariin estraksiyasi hagqinda
gedirso. Hoqigaton do ekstraksiya kimyasinin
inkisaf1 hansisa marhalods koordinasiya kimya-
siin inkisafidir.
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CHHTE3, CTPYKTYPA, CBOHCTBA H KOMIIVIEKCOOBPA3YIOIIAA CIIOCOFHOCTb
IHHK/IOTEKCAH- U ITUK/IO'EKCEH CONEPKAILIUX KPAYH-3®HPOB

.U Illekunues

Ipu uccnedosanuu cunmesa, CmpyKmypbol, C60UCMS U CNOCOOHOCIU KOMIAEKCOOOPA306aHUS YUKTOSEKCAH U YUKTIO-
2EKCEH COOEPIUCAUX KPAYH-2PUPOE NPOBEOeH CPABHUMENbHBI AHAIU3 C NPEeOYWUMU AHATOSUYHBIMU COCOUHEHUS -
mu. Yemanoeneno, umo 5,8-ouaza-2,3,10,11-0ubenzo-14-(2-yuc-kapboxcu-1,2,3,6-mempacudpobenzounoxcu)-1,12-
ouoxcayukionenmaodexa-4,8-ouen u 14,14-(1,2,3,6-mempazudpodpmanounoxcu)-ouc-(5,8-ouaza-2,3, 10, 11-ouben-
30-1,12-0uokca-15-kpayn-4) kpayn-sgpupol s161510Mcsi NPEKPACHBIMU IKCMPA2eHMamu 0Jis U3eiedeHust eppoyena
U3 PeAKYUOHHOU CMeCU U MO2yn OblMb UCNOIb3068AHbL OISl RPUSOMOGLEHUsL OKIMAHONOGLIUAROWUX KOMNOZUYUIL.

SYNTHESIS, STRUCTURE, PROPERTIES AND COMPLEX FORMING ABILITY OF CYCLOHEXAN AND
CYCLOHEKENE CONTAINING GROWN-ESTERS

F.1.Shekiliyev

When examining synthesis, structure, properties and complex forming ability of cyclohexan and cyclohexene con-
taining crown-esters, there has been carried out comparative analysis with pollaning analogous compounds. It has
been established that 5,8 diazo-2,3,10,11- dibenzo -14-(2-cyc-carboxy-1,2,3,6- tetrahydrobenzoyloxy)-1,12-dioxa-
cyclopenthadeca-4,8-dien and 14,14-(1,2,3.6-tetrahydrophtaloiloxy)-bis-(5,8-diaza-2,3,10,11-dibenzo-1,12-dioxa-
15-crown-4) crown esters are good extragents for extracting of ferrocene from reaction mixture and can be used for
preparing octane-raising compositions.
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