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ТСИКЛОЩЕКСАН ВЯ ТСИКЛОЩЕКСЕН ЯСАСЛЫ КРАУН – ЕФИРЛЯРИНИН СИНТЕЗИ,
ГУРУЛУШУ, ХАССЯЛЯРИ ВЯ КОМПЛЕКС ЯМЯЛЯ ЭЯТИРМЯ ГАБИЛИЙЙЯТЛЯРИ

Ф.И.Шякилийев

«Дянизнефтгазлайищя» ДЕТЛИ

Йени тсиклощексан вя тсиклощексен ясаслы краун-ефирляринин синтези, гурулушу, хассяляри вя комплек-
сямяляэятирмя габилиййятляри тядгиг едиляряк, яввялки мялум бирляшмялярля мцгайисяли шякилдя тящлили
апарылмышдыр. Мцяййян едилмишдир ки, синтез едилмиш 5,8-диаза-2, 3, 10, 11-дибензо-14-(2-сис- кар-
бокси -1, 2, 3, 6-тетращидробензоилокси)-1,12- диоксатсиклопентадека-4,8-диен вя 14,14 (1, 2, 3, 6-
тетращидрофталоилокси) бис-(5,8- диаза-2,3-10,11- дибензо-1,12-диокса-15-краун-4) ефирляриндян исти-
фадя етмякля ферросенин реаксийа гарышыьындан айрылмасы цчцн екстраэент кими вя ондан октангал-
дырыъы гатгы композисийаларынын щазырланмасында истифадя едилмяси имканлары тядгиг едилмишдир.

Монотсиклик краун-ефирляр мялум олан
вахтдан (1967) бу эцня гядяр минлярля бирляшмя
алынмыш вя тядгиг едилмишдир. Лакин елми ядя-
биййатда макротсиклик бирляшмяляр щаггында
эениш мялуматлар вя онларын аналитик хцласяляри
еля дя чох дейилдир. Одур ки, бу бирляшмяляря йе-
нидян бахмаг вя сон заманлар синтез олунмуш,
тяркибиндя мцхтялиф функсионал груплар олан
краун-ефирлярля мцгайисяли шякилдя тящлил етмяк
щям елми, щям дя  практики ъящятдян чох ваъиб
мараглы вя ящямиййятли тядгигат обйектляридир.

Мялум олдуьу кими макротсиклик ли-
гандлар (краун-ефирляр) сон заманлар комплекс
ямяля эятирмя вя фазакечириъи каталитик габилиййят
эюстярдикляриня эюря тядгигатчыларын диггятини
даща чох ъялб етмякдядирляр.

Йцксяк спесифик хассяляри иля мцяййян
ионлары юзляринин щялгявари молекулларынын дахили
сятщиня бирляшдирмяк хцсусиййятляринин олмасы
сябябиндян бу бирляшмяляр чох гыса заманда
цзви кимйайа вя йени техноложи просеслярин ишля-
нилмясиня дя эцълц тясир етмишдир.

Краун-ефирлярин сцрятли инкишафы иля йанашы
бу бирляшмялярин йени парктики тятбиг сащяляри дя
мейдана чыхмышдыр. Мясялян, онларын щейван-
дарлыгда йемляря ялавя кими истифадя едилмяси ион
мцбадилясини тянзимлямякля йемин щейванлар

тяряфиндян мянимсянилмясини йахшылашдырыр. Бу
бирляшмялярин бязи ионфорлары дярман препаратла-
ры кими хассяляр эюстярирляр. Билдийимиз кими тябии
ионфорларын алынмасы баща баша эялир вя истещсалы
бир сыра техноложи чятинликлярля ялагядардыр. Одур
ки, краун-бирляшмяляри молекулларынын гурулушу-
на, вя щямчинин мцхтялиф ионлара мцнасибятдя
йцксяк сечиъилик вя комплекс ямяля эятирмяк
габилиййятиня, уъуз вя алынмасынын асан олмасы-
на эюря тябии ионфорлар кими гябул етмяк олар
[1].

Макротсиклик полиефирляр типли краун-
ефирляр бир сыра метал катионларыны бюйцк селектив-
ликля солватлашдырмаг габилиййятиня дя маликдир-
ляр. Краун-ефирлярин бу хассялярини нязяря алараг
кимйачылар бу уникал габилиййятли бирляшмялярдян
екстраксийа кимйасында истифадя етмяйя мейл
эюстярмишляр. Бу мягсядля Москва Дювлят Уни-
верситетинин алимляри вя екстраксийа мяктябинин
баниляриндян щесаб олунан проф.Й.А.Золотов
ямякдашлары иля бирликдя щяля 70-ъи иллярдя краун-
ефирлярин мцяййян метал ионларына гаршы селектив-
лийини тапмаг мягсядиля Ы-В тип макротсиклик
бирляшмялярин екстраксийасыны юйрянмишляр [2].
Апарылан тядгигатлар нятиъясиндя мцяййян едил-
мишдир ки, Ы вя ЫЫ реаэентляр:

                                                                                                                                        (1)

миси йцксяк селективликля екстраксийа едир. Ме-
таллик никелдя миси тяйин етмяк цчцн ися атом-
абсорбсийа методу ишлянмишдир. Эюстярилир ки, ЫЫЫ

тип реаэент халкофил елементляря гаршы йцксяк
селективлийя габилдир вя мисин башга елементляр-
дян айрылмасынын шяраити тапылмышдыр.
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                                                                                                                                                     (2)

ЫВ реаэенти тядгигатчылар мисин кечид
елементляриндян айрылмасы цчцн мяслящят эюр-
мцшляр. В реаэент (дибензо – 18 – краун – 6) ися
гяляви металларын гяляви-торпаг металлардан
айырмасы цчцн истифадя олуна биляр.

Иш [3] краун-ефирлярин перспективлийини
нязяря алараг бу бирляшмялярдян металларын ай-
рылмасы вя чыхарылмасында екстраэент кими исти-
фадя етмяк мягсядиля синтез олунмасына, хасся-
ляринин юйрянилмясиня щяср олунмушдур. Бу мяг-
сядля Новосибирск цзви кимйа институтунда бир
сыра краун-ефирляринин (15-краун-5, 18-краун-6,
дивензо-18-краун-6, дитсиклощексил-18-краун-6)
ири лабораторийа мигйасында вя пилот гурьуларын-
да истещсалы тяшкил едилмишдир.

Башга бир ишдя [4] моно- вя диалкилди-
бензо-18-краун-6 краун ефирляринин екстраксийа
хассяляринин юйрянилмясиндян бящс едилир. Гейд

олунур ки, юйрянилян макротсиклик лигандларын
екстраксийа хассяляри пикрат методу иля мцяййян
едилмишдир [5].

Эюстярилир ки,  монометил –  дибензо –  18
– краун – 6 калиуму, дибензо – 18 – краун – 6 –
дан вя ЫЫ, ЫЫЫ лигандлардан даща йахшы екстрак-
сийа едир. Бу заман моноалкилдибензо – 18 –
краун – 6 – дан диалкилдибензо – 18 – краун – 6
ефириня кечдикдя, айрылма дяряъяси демяк олар ки,
ики дяфя азалыр. Бу факт онунла изащ едилир ки,
макротсиклик лигандын конформасийасы дяйи-
шяркян калиум иону иля комплекс ямяля эятирян
заман о юз нювбясиндя ямяля гялян комплексин
сабитлийини дя азалдыр. ЫВ вя В-тип краун-ефирляр
ися тякъя гяляви-торпаг йох, онлар щямчинин
кечид елементлярини дя чох йахшы екстраксийа
едирляр:

                                                                                                                                               (3)
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Гейд едяк ки, бязи макротсиклик полиефир-
ляр щяля краун-ефирдяр кяшф олунана гядяр мялум
иди, лакин онларын катионлары рабитяляндирмякля
гяляви металларын ионлары иля давамлы комплексляр
ямяля эятирмяляри гейд олунмамышды. Бу бирляш-
мялярин эцълц комплекс ямяля эятирмяк габи-
лиййятинин вя комплекс ямяля эялмянин спесифик
хцсусиййятлярини тядгиг елдилмяси  ися артыг Педер-
сенин хидмятидир [1].

Чохдан мялумдур ки, диетил ефири натри-
ум цзви бирляшмяляринин синтези заманы Гринйар
реаксийасы цчцн яла щялледиъидир. Тсиклик гурулуш-
лу ефирляр олан ТЩФ (тетращидрофуран) вя 1,4-
диоксан щямчинин мцхтялиф ион реаксийалары цчцн
йахшы щялледиъиляр щесаб олунурлар. Бундан баш-

га 50-ъи иллярдя «глим» адланан хятти гурулушлу
полиефирляр (мясялян, моноглим 1,2-ди-
метооксиетан вя щяля 1925-ъи илдя синтез олун-
муш диглим (-диетиленгликолун диметил ефири) бу
реаксийалар цчцн ТЩФ-дан даща уйьун щялле-
диъилярдир. Щямин вахтдан бир чох кимйачылар
щям мящлуллар нязяриййяси, щям дя реаксийа ня-
зяриййяси нюгтейи-нязяриндян беля полйар ефир
зянъирли апротон щялледиъилярин тясир механизми
иля марагланмыш вя щяллолмайа, ионлашмайа вя
щялледиъилярин реаксийа сцрятиня аид мцхтялиф ся-
бябляри айдынлашдырмышлар.

Щазырда щесаб едирляр ки, ТЩФ-ин вя
глимлярин тясири, мянфи йцклянмиш оксиэен ато-
муна аид ики сярбяст електрон ъцтц олан ефир
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фрагменти иля гаршылыглы тясир нятиъясиндя катио-
нун стабилляшмяси иля ялагядардыр. Одур ки, кра-
ун-ефирляря ТЩФ-ын вя глимлярин сонракы давамы
кими бахыла биляр. Фактики олараг краун-ефирлярин
тядгиги вя инкишафы, хятти полиефирлярин хассяляриня
йени мараг артыран бир стимул олмушдур.

Краун-ефирлярля охшар, узун зянъирли
глимлярин вя полиетиленгликол кими гейритсиклик
полиефирляри цзви синтездя тятбигиня, гейри-цзви
дузлары щялл етмясиня вя комплекс ямяля эятир-
мяк габилиййятляриня эюря йенидян онлары гий-
мятляндирмишляр:

                                                                                                                                          (4)

Амма бу гейритсиклик полиефирлярля ком-
плекс ямяля эятирян заман, донор-O атомлары иля
координасийа олунан катион апарсындакы нисби
мясафя (лиганд молекулларынын бир-бири иля ялагяси
олмамасы вя бунунла баьлы йцксяк дяряъядя
сярбяст олмалары сябябиндян) сабит олмур. Бу-
нун яксиня олараг, тсиклик краун-ефирляринин
ямяля эятирдийи комплекслярдя донор-O атомлары
катиондан бярабяр мясафядя вя мцяййян гай-
дада йерляшдикляри цчцн ентропийа ъящятдян чох
давамлы бирляшмялярдирляр. Бундан башга, кра-
ун-ефирляр йцксяк катион-селективлийя маликдирляр
вя ямяля эятирдикляри комплексляр цзви щялледиъи-
лярдя щялл олурлар. Бцтцн бу кейфиййятляриня эюря
краун-ефирляр хятти полиефирлярля мцгайисядя цст-
цнлцйя маликдирляр.

Мювъуд олдуьу андан краун-
бирляшмяляр аналитик кимйада гяляви вя гяляви-
торпаг металларын тяйининдя тятбиг олунмушдур
[6]. Макротсиклин металларын тяйини цчцн селек-
тивлийи тсиклин юлчцсц, типи, сайы вя донор атомла-
рын полиефир щялгясиндяки вязиййяти иля тянзимля-
нир.

Комплекс ямяля эятирмя вя екстраксийа
просесляриндя щям дя донор атомларын тябияти
ящямиййятли рол ойнайыр. Полиефир щялгясиндя га-
ба оксиэен сахлайан краун-ефирляр илк нювбядя
гяляви вя гяляви-торпаг металларын сярт ионлары иля
рабитя ямяля эятирирляр. Яксиня, полиефир щялгясин-
дя кцкцрд (С) олан макротсиклик бирляшмяляр
Аэ+, Пд+, Щэ+, Ъд2+, Пт2+ вя башга ионларла ра-
битя ямяля эятирирляр. Азакраун-ефирляр ися «ъод»
вя «йумшаг» ионлар арасында аралыг йер тутан
металларын (Ъо2+, Ни2+, Зн2+, Ъу2+ вя б.) катион-
лар иля давамлы комплексляр ямяля эятирирляр. Беля
краун-бирляшмяляр цчцн щям фотометрик, екс-
траксийон-фотометрик, щям дя електрокимйяви
анализ методлары ишлянилмишдир.

Амма бу бирляшмялярин бир нечя чатыш-
майан ъящятяри вардыр:
- садя макрощетеротсиклик бирляшмяляр кимйяви
анализляр заманы ясас  аналитик эюстяриъиляриня
эюря юз аналогларындан (хятти гурулушлу бирляш-
мяляр) цстцн олмасына бахмайараг ашаьы селек-
тивлийя малик олдуглары цчцн истянилян нятиъяни
вермирляр;
- бир ион башга ионларын тяйининя мане олур;
- краун-ефиряр чятин реэенерасийа олунурлар.

Аналитик кимйада тяйин олунан цзви вя
гейри-цзви ионларын селективлийи вя дюняр олмасы
бюйцк мараг кясб едир. Бунунла ялагядар ола-
раг краун-бирляшмяляри тябии ферментлярин щеч
олмазса бир хассясиня бянзяр макрощетеротсикл-
ляр йаратмаг тенденсийасы мейдана чыхмышдыр.
Бунун цчцн тядгигатчылар мювъуд бирляшмяляря
функсионал груплар дахил етмякля мцхтялиф гуру-
лушлу чохлу сайда макротсиклик бирляшмяляр син-
тез етмишляр [7, 8].

Мясялян, 60-ъы иллярин яввялляриндя артыг
трис-(етилен-диамин) никел иону иля асетон арасын-
да макротсиклик структурлу мящсулун тсиклляшмя-
синин реаксийасы мялум олмушду [9]:

(5)

Сонра тсиклляшмя реаксийасындан йени се-
рийа макротсиклик бирляшмялярин синтези цчцн
эениш истифадя етмишляр. Беля ки, метал ионларынын
иштиракы иля о-аминбензоалдещиди конденсляшдир-
мякля етраазамакротсикл алмышлар:
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                                                                                                                                      (6)

                               4

Аз сонра, 70-ъи иллярин яввяляриндя Аме-
рика алими Дерил Бушун йени макротсиклик ком-
плекслярин синтезиня щяср олунмуш хцласяси дяръ
олунмушду вя гейд олунурду ки, синтез заманы
мцяллиф бир чох макротсиклин тябии обйектлярля
ялагясиня ъидди диггят йетиряряк, елмя макрот-
сиклик бирляшмялярин темплат (метал ионлары иля
тянзимлянян) синтези щаггында тясяввцр эятир-
мишдир.

Бунунла ялагядар олараг бир груп алим [10],
макротсиклик щалгадакы йарымгруплары верилмиш
(лазим олан) конфигурасийалы вя комформасийалы
йарымфунксионал групларла явязолунмуш фраг-
ментляр олан бирляшмяляр синтез етмишляр. Тядги-
гатчылар дикарбонтуршуларынын 4-тсиклощексен вя
тсиклощексан-сис-1,2 анщидридлярини диазакраун
ефирляринин щидрооксилля явязолунмуш тюрямяляри
иля конденсасийа етмякля тяркибиндя йарым-
функсионал тсиклощексан фрагментляри олан йени
диазакраун – бирляшмяляр  йаратмышлар:

5,8-диаза-2,3,10,11-дибензо-14-(2- сис-
карбокси-1, 2, 3, 6-тетращидробензоилокси)-1,
12 диоксатсиклопентадека – 4, 8 диен;
14,14-(1, 2, 3, 6-тетращидрофталоилокси) бис-
(5,8-диаза-2,3,10,11-дибензо-1,12  диокса-15
–краун-4).

Кимйяви, спектрофотометрик вя физики–
кимйяви методларла синтез олунан бирляшмялярин
тяркиби вя гурулушлары юйрянилмишдир.

     Мцяййян едилмишдир ки, практики олараг
бцтцн макротсикл типляри катионларла давамлы
комплексляр ямяля эятирирляр вя йцксяк селектив-
ликля онлары бирляшдирмяк габилиййятиня маликдир-
ляр. Бу хассялярин олмасы цчцн ися макротсиклик
бирляшмялярдя ашаьыдакы параметрляр олмалыдыр:

- макротсиклин сащясинин вя катионун нисби
юлчцляри;
- катионун типи вя йцкц;
- донор атомларын типи (Н, О, С йахуд б);
- макротсиклдя явязедиъилярин типи вя с.

Апарылан експериментляр эюстярмишдир ки,
макротсиклик бирляшмяляр ион радиуслары щалганин
сащясинин радиусуна даща уйьун катионларла да-
вамлы бирляшмяляр ямяля эятирирляр. Мцяллиф гейд
едир ки, [11] яэяр щалганын вя йахуд ионун

юлчцляри уйьун эялмязся катион макротсиклик
сятщлярин арасында итир (эизлянир).

Катионун юлчцсц кичик олдугда, истянилян
макротсиклин сыхылараг йыьылмаг имканы олмадыьы
цчцн катион макротсикля йахынлаша билмир вя
ямяля эялян комплекс давамсыз олур. Буна эюря
дя щялгянин еластиклийи щялледиъи фактор щесаб
олунур.

Бир гайда олараг О, Н, С атомлары тябя-
гянин сятщиндя бярабяр юлчцдя йерляшмяйя ча-
лышырлар ки, нятиъядя комплексин координасийа
ядяди вя щяндяси вязиййяти дяйишилир. Мясялян,
тякъя калиум ионунун координасийа ядяди 6, 8, 9
вя 10 олур.

Полиефир щалгасына мцхтялиф алкил групла-
рынын дахил едилмяси онун сятщинин конформасий-
асына эцълц тясир едир. Яэяр макротсиклик щалга-
да йерляшян щидроксил груплары (ОЩ-) сятщин эени-
шлянмясиня сябяб олурса, алкил груплары бир гай-
да олараг сятщин конформасийон дяйишилмя щеса-
бына йыьылмасына сябяб олур. Гейд етмяк ла-
зымдыр ки, полиефир щалгасы иля бир баша ялагядя
олан явязедиъи груплар, полищетеротсиклин кон-
формасийасына даща эцълц тясир эюстярирляр [12-
15].

Алимляр эюстярирляр ки, [14] полиефир
тсиклиндя йерляшян алкил явязедиъинин щяъминин
бюйцмяси дя онун комплекс ямяля эятирмя вя
селективлийиня гцввятли тясир едир. Мясялян, Ъ1-
дян Ъ6-йа кечдикдя калиум ионунун екстраксийа
дяряъяси кяскин шякилдя ашаьы дцшцр, литиумун
екстраксийасынын селективлийи полиефир нцвясинин
алкилляшмяси иля мягсядйюнлц шякилдя тянзимляня
биляр.

(7)

R=R1=CH3; C2H5; n-C4H9; n-C6H13 вя с.
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Екстраксийа кимйасы макротсиклик бир-
ляшмялярин истифадя олундуьу мцщцм сащялярдян
бирисидир. Эяляъякдя елементляр гарышыьынын гаты-
лашдырылмасы вя айрылмасы цчцн йцксяк сечиъилийя
малик екстраэентлярин йарадылмасына бюйцк
ещтийаъ вардыр. Бу бахымдан макротсиклик би-
ряшмяляр хцсусиля перспективлидирляр. Бир чох ме-
талларын краун-ефирлярля комплексляри юзляри кими
суда щялл олмур, лакин цзви щялледиъилярдя йахшы
щялл олурлар. Лакин апарылан тядгигатлар эюстярир
ки, кечид елементляри вя сонракы елементлярин чо-
ху краун-ефирлярля пис екстраксийа олунурлар.
Она эюря дя, краун-бирляшмялярля диэяр еле-
ментлярин екстраксийа олунмасы цчцн 80-ъи илля-
рин яввялляриндя макротсиклдя азот олан краун-
ефирлярин истифадясиня башланды [16]. Алынан нятиъ-
яляря ясасян мцяййян олунмушдур ки, диазабир-
ляшмялярин екстраксийа габилиййяти щям азот
атомунун тябиятиндян, щям дя бирляшмялярин –
сис, йахуд транс-формада олмасындан чох асылы-
дыр.

Нязярдян кечирилян макротсиклик бирляш-
мялярин екстраксийа етмяк габилиййятлярини гий-
мятляндиряркян макротсикиллярин металларла
гаршылыглы тясиринин селективлийини мцяййян едян
амилляря йенидян нязяр салмаг чох мяг-
сядяуйьундур.

Мясялян, гябул олунмуш, ионун радиу-
сунун юлчцсцнцн макротсиклин сятщинин юлчцсцня
уйьун эялмяси принсипи юзцнц щямишя доьрулт-
мур, хцсусиля дя бу щал оксаазамакротсиклля
реаксийалар заманы юзцнц даща габарыг эюстярир.
Комплекслярин ямяля эялмяси ещтималы макрот-
сиклин конформасийасынын макротсиклин металла
гаршылыглы тясири заманы баш верян мцмкцн дяйи-
шиклийи иля мцяййян едилир. Макротсиклляр о щалда
координасийа олунмаг габилиййятиня малик олур-
лар ки, щетероатомлар мяркязи атомларын ятрафын-
да аз-чох йерлярини дяйишдиря билсинляр. Она эюря
дя, макротсиклик екстраэентлярин гаршылыглы тясири
заманы селективлийя тясир едян мцщцм хассяси
молекулун сяртлийи олмалыдыр. Онда беля
дцшцнмяк олар ки, ейни донор атомларына вя ей-
ниюлчцлц молекулйар сятщя малик олан щалда, ян
йцксяк селективлик сярт гурулушлу реаэентлярдя
ямяля эялмялидир. Дейилянляри йохламаг цчцн
ашаьыдакы ики бирляшмянин хассяляри юйрянил-
мишдир [17].

(8)

вя онун азометин групларынын редук-

сийа олунмуш аналогунун

(9)
Мялум олмушдур ки, щягигятян дя моле-

кулунун сяртлийи аз олан бирляшмянин (9)  селек-
тивлийи аз олмушдур. Беля ки, екстраксийасы юйря-
нилян чохлу сайда реаэентлярдян (8) реаэенти
йалныз эцмцшц екстраксийа едирдися, (9) реаэенти
эцмцшдян ялавя миси, ъивяни вя палладиуму да
йахшы екстраксийа едир.

Щямчинин редуксийа олунмуш, лакин сят-
щинин юлчцляри эцълц шякилдя фярглянян эюстярилян
типдян олан реаэентин екстраксийа хассяляри
юйрянилмишдир. Мялум олмушдур ки, бу макрот-
сиклик бирляшмя (10) йохланылан Аэ, Ъо (ЫЫ), Пд,
Щэ, Ъу, Зн, Фе (ЫЫЫ) мящлулларындан бюйцк се-
лективликля йалныз Аэ, Ъу, Щэ, Ъо вя Зн елемен-
тини айырыр [18].

(10)

Структур гурулушуна эюря бир-бириня чох
йахын олан ашаьыдакы екстраэентляр Ъу, Ни, Ъо,
Зн, Ъд, Пб вя Аэ елементляри цчцн йохланыл-
мышдыр:

(11)

m=n=2 (12);  m+n=3 (13); m=n=4  (14).
Мцяллифляр гейд едирляр ки, екстраэент

кими бу бирляшмяляр чох да еффектли дейилдир вя
сечиъилийи ашаьыдыр [19].

Биз яввялдя гейд етмишдик ки, [10] бир
груп алим макротсикллярин тяркибиндя йарым-
функсионал тсиклощексан фрагментляри олан йени
диазакраун бирляшмяляр синтез етмишляр.

O – R¢ – O

CH=N–R-N=CH

R1 = – (CH2)3 –
R = – (CH2)2 –

n=3OCH2CH2O

 CH2NH(CH2)nNHCH2

CH2 – NH– CH2–

O

O

CH2 – NH– CH2–

2

CH2

CH2NH(CH2)mNHCH2

CH2NH(CH2)nNHCH2

CHC12H25
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Бу бирляшмялярин екстраксийа цсулу иля
елементлярин тяйини вя айрылмасы цчцн юйрянилмя-
си истигамятиндя  проф. А.Л.Шабанов вя
ямякдашлары да чохсайлы тядгигатлар апармышлар
[20-22]. Эюстярилир ки, краун-ефирлярин аналитик
кимйада тятбиги бцтцн физики вя физики-кимйяви
анализ  методларынын имканларынын эенишлянмяси-
ня йени тякан вермишдир. Бу бирляшмялярин тятбиги
щяр шейдян яввял эюстярилян методларын сечиъилий-
ини вя селективлийини гцввятли шякилдя йахшыладырыр.
Краун-ефирляри иля тяйин олунан елементлярин гаты-
лашдырылмасы сябябиндян бцтцн физики вя физики-
кимйяви анализ методларынын щяссаслыьыны ики-цч
ващид артырмаг мцмкцн олмушдур. Сон вахтлар
краун-ефирляри ясасында йени тяйин методлары ин-
кишаф едир.

Мясялян, масспектрометрийанын кюмяйи
иля Аэ, Ау, Ъу, Ни, Зн, Фе, Мн, Пб вя гяляви
металларын триаза 18-краун-6 ефиринин ики фенил
групунун модификасийа олунмуш аналогу иля
комплекс ямяля эятирмяляри юйрянилмишдир [23].

Бу бирляшмяляр тез бир заманда тядги-
гатчыларын диггятини ъялб едир вя онлар [10]
функсионал груплу йени диазакраун ефирляринин
практики истифадя имканларынын юйрянилмяси цчцн
апарылан ишлярини давам етдириляр. Яввял апарылан
ишлярин давамы кими [24-25] синтез олунмуш 5,8-
диаза-2,3,10,11-дибензо-14-(2-сис-карбокси-1, 2,
3, 6-тетращидробензоилокси)-1, 12- диоксатсик-

лопентадека-4,8-диен вя 14,14(-1, 2, 3, 6-
тетращидрофталоилокси)-бис-(5,8-диаза- 2, 3, 10, 11-
дибензо-1,12-диокса-15-краун-4) ефирляриндян
истифадя етмякля илк нювбядя ферросенин алынмасы
заманы [26] онун реаксийа гарышыьындан екс-
траксийасы цчцн екстраэент кими, икинъиси ферросен
вя онун тюрямяляри олан екстрактларын октан
галдырыъы датгы композисийаларынын щазырланма-
сында истифадяси юйрянилмишдир.

Щал-щазырда ферросенин реаксийа га-
рышыьындан айрылмасы бир гайда олараг, ясасян
мцхтялиф цзви реаэентлярдян истифадя етмякля
апарылыр [27] вя бу заман просесдя алынмыш цзви
мяншяли бир сыра аралыг мящсуллар гятранларда
топланараг мягсядли мящсулу чиркляндирир вя
ялавя чятинликляр йарадыр. Она эюря дя, ферросени
аралыг мящсуллардан тямизлямяк цчцн екстра-
эентин екстрактдан айрылмасы мярщяляси тятбиг
едилир. Бу заман ферросенин сублимасийа олун-
маг габиллийяти щесабына онун 20–30%-я гядяри
йенидян екстраэентин тяркибиня кечяряк бюйцк
иткийя сябяб олур.

Одур ки, бу чатышмамазлыглары арадан
галдырмаг мягсяди иля илк дяфя олараг ферросени
реаксийа гарышыьындан айырмаг цчцн екстраэент
кими, тяркибиндя йарымфунксионал груплар олан
тсиклощексен вя тсиклощексан фрагментли Ы вя ЫЫ
тип диазакраун – ефирляриндян истифадя едилмишдир:

                                                                                                                               (15)

         I                                   II

Апарылан тядгигат ишляри эюстярмишдир ки,
истифадя олунан бирляшмяляр истяр полйар, истярся
дя гейри-полйар тябиятли цзви екстраэентляря нис-
бятян 5-10 дяфядян чох сечиъилик вя еффективлик
имканына маликдирляр [28]. Беля ки, спектрофо-
тометрик анализ методунун нятиъяляриня эюря
йени тип ефирлярин екстраксийасындан алынан екс-
трактын тяркиби ясасян 98,8-99,5% ферросендян,
0,1 – 0,3% ФеЪл2-дян, 0,1 – 0,3% диетиламиндян
вя 0,2 – 0,6% реаксийайа эирмямиш моно вя дит-
сиклопентадиендян ибарятдир. Мараглыдыр ки, екс-
тракт юзцндя щеч бир полимер гатраны сахлама-
мышдыр. Диэяр тяряфдян истяр Ы истярся дя ЫЫ тип
краун ефирляри, чяки нисбятляри мцвафиг олараг 1:1
олдуглары щалда беля (ферросенли гарышыг: краун -
ефири) чох йцксяк еффективлик эюстярирляр. Мясялян,

1 кг реаэент (диазакраун - ефирляри Ы, ЫЫ) реаксийа
гарышыьындан 0,4 – 0,5 кг ферросени екстраксийа
едя билир.

Гейд едяк ки, щям Ы щям дя ЫЫ бирляшмя
ферросенин реаксийа гарышыьындан айрылмасында
чох йахын екстраксийа еффетивликляри эюстярирляр.
Лакин онларын екстраксийа просесинин темпера-
турдан асылылыглары юйряниляркян Ы ефирин ЫЫ-дян
бязи фяргли ъящятляри ашкар едилмишдир. Беля ки, 40-
500Ъ температурда Ы тип бирляшмя иля гарышыгдан
чыхарылан ферросенин мигдары ЫЫ тип бирляшмядян
истифадя етмякля чыхарылан ферросенин мигда-
рындан 20-25% аз олмушдур. Бунун сябяби ися
чох ещтимал ки, реаэентин тяркибиндя олан тсикло-
щексен щалгасында икигат рабитянин олмасыдыр.
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Ы вя ЫЫ тип краун - ефирляринин октангалды-
рыъы гатгы композисийаларынын щазырланмасында
истифадяси имканларынын арашдырылмасы истигамя-
тиндя апарылан тядгигатлар эюстярмишидр ки, Ы тип
бирляшмя иля алынан гатгы композисийасындан 1 л
дцздистилля бензининя 0,03% ялавя етдикдя онун
октан ядяди 18 ващид, стабил газ бензинин октан
ядяди ися 12 ващид артыр. Щямин бензинляря ЫЫ тип
бирляшмя иля алынан гатгы композисийасындан
ялавя етдикдя ися еля ъидди бир дяйишиклик баш вер-
мир.

Бунунла беля, бу гатгы композисийалары
мювъуд гатгы композисийаларына [27] (мясялян
«Крискат») нисбятян тягрибян 12 ващид артыг ок-
тангалдырыъылыг еффекти эюстярир ки, бу да онлары
эяляъякдя истещсалыны вя тятбигини тяшкил етмякдя
даща мараглы едир [28].

Тяхминян сон ийирми беш илдя няшр олу-
нан материалларын анализи эюстярир ки, макрот-
сиклик бирляшмялярин гурулушу, хассяляри вя ком-
плекс ямяля эятирмяк габилиййятляри вя тятбиги иля
баьлы йени истигамят бцтцн дцнйада, алимлярин
мараьына сябяб олмушдур. Краун- ефирляря артан
бу мараг ясасян онларын метал дузларынын сулу
мящлулларында вя цзви мцщитдя юзлярини апармасы
иля изащ олунур.

Мцяййян олунмушдур ки, «гонаг» - «ев
сащиби» типли давамлы комплексляр о щалда ямяля
эялир ки, метал ионунун радиусу краун-ефирин да-
хили сятщинин юлчцсцня уйьун эялсин. Комплекс
ямяля эятирмяляринин сечиъилийи сайясиндя краун-
ефирляр елм вя техниканын мцхтялиф сащяляриндя
истифадя едилир.

Беляликля, краун-ефирлярдян, о ъцмлядян
тяркибиндя мцхтялиф функсионал груплар олан диа-
закраун ефирляриндян истифадя етмякля екстрак-
сийа кимйасы сащясиндя эяляъякдя чох ящямиййят-
ли тятбиги вя нязяри проблемляри щялл етмяк
мцмкцндцр.

Екстраксийа кимйасынын вязифяси щисс
олунаъаг дяряъядя координасийа кимйасынын вя-
зифяляридир, хцсусиля дя, сющбят нейтрал бирляшмя-
лярини координасийон-солватлашмыш бирляшмялярин
вя металларын хелатларынын естраксийасы щаггында
эедирся. Щягигятян дя екстраксийа кимйасынын
инкишафы щансыса мярщялядя координасийа кимйа-
сынын инкишафыдыр.
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СИНТЕЗ, СТРУКТУРА, СВОЙСТВА И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ
ЦИКЛОГЕКСАН- И ЦИКЛОГЕКСЕН СОДЕРЖАЩИХ КРАУН-ЭФИРОВ

Ф.И.Шекилиев

При исследовании синтеза, структуры, свойств и способности комплексообразования циклогексан и цикло-
гексен содержащих краун-эфиров проведен сравнительный анализ с предущими аналогичными соединения -
ми. Установлено, что 5,8-диаза-2,3,10,11-дибензо-14-(2-цис-карбокси-1,2,3,6-тетрагидробензоилокси)-1,12-
диоксациклопентадека-4,8-диен и 14,14-(1,2,3,6-тетрагидрофталоилокси)-бис-(5,8-диаза-2,3, 10, 11-дибен-
зо-1,12-диокса-15-краун-4) краун-эфиры являются прекрасными экстрагентами для извлечения ферроцена
из реакционной смеси и могут быть использованы для приготовления октаноповышающих композиций.

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

F.I.Shekiliyev

When examining synthesis, struсture, 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.


