
Ðàçäåëåíèå îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ îðãàíè÷åñêèõ âå-

ùåñòâ èìååò ïåðâîñòåïåííîå çíà÷åíèå äëÿ íóæä ôàð-

ìàöåâòèêè è áèîõèìèè [1, 2]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êàê

îäíè èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ

îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ ðàññìàòðèâàþòñÿ ñåëåêòèâíàÿ

ñîðáöèÿ è õðîìàòîãðàôèÿ. Îäíàêî ðàçëè÷èå â ñïîñîá-

íîñòè õèðàëüíûõ ñîðáåíòîâ ñîðáèðîâàòü îïòè÷åñêèå

èçîìåðû îáû÷íî î÷åíü ìàëî, ÷òî îáóñëîâëåíî áëè-

çîñòüþ õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òàêèõ âåùåñòâ [3]. Òàêèì

îáðàçîì, àêòóàëüíóþ çàäà÷ó ñîâðåìåííîé ôèçè÷åñêîé

õèìèè ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåíèå ôàêòîðîâ, âëèÿþ-

ùèõ íà ñåëåêòèâíîñòü ñîðáöèè îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäå-

ëåíèÿ øèðîêîãî êðóãà ðàöåìàòîâ (â òîì ÷èñëå, ðàöå-

ìàòîâ ôàðìàöåâòè÷åñêèõ âåùåñòâ — áåíçîäèàçåïèíî-

íîâ, áåíçîòèàäèàçèíîâ, äèãèäðîïèðèäèíîâ è ëàêòà-

ìîâ) èñïîëüçóåòñÿ ðÿä õèðàëüíûõ ôàç, ïîëó÷åííûõ íà

îñíîâå ïðèðîäíûõ èçîìåðîâ (íàïðèìåð, ïðîèçâîäíûõ

âèííîé êèñëîòû) [3]. Îòíîñèòåëüíî íåäàâíî íà÷àëèñü

àêòèâíûå èññëåäîâàíèÿ íîâîãî êëàññà ïîðèñòûõ ñîð-

áåíòîâ — õèðàëüíûõ ïîðèñòûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïî-

ëèìåðîâ (ÏÊÏ), ïðåèìóùåñòâà êîòîðûõ çàêëþ÷àþòñÿ

â âîçìîæíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè ñ ïîðàìè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîãî ðàçìåðà,

íàðÿäó ñ âîçìîæíîñòüþ ââåäåíèÿ õèðàëüíîé ãðóïïû â

êàæäóþ ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó âåùåñòâà [4, 5]. Ïî-

êàçàíî, ÷òî ÏÊÏ îáëàäàþò âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ â

îòíîøåíèè ñîðáöèè ðàçíûõ íåõèðàëüíûõ ãàçîâ [6] èëè

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ [7]. Îòíîñèòåëüíî íåäàâíî íà-

÷àòû èññëåäîâàíèÿ ïðèìåíåíèÿ õèðàëüíûõ ÏÊÏ äëÿ

ðàçäåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ â ãàçîâîé ôàçå, íî

óæå ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î ïåðñïåêòèâíîñòè òàêèõ

ñèñòåì äëÿ àíàëèçà ðàöåìàòîâ [8—13]. Ýôôåêòèâíîå

ðàçäåëåíèå îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì

õèðàëüíûõ ÏÊÏ ìîæåò äîñòèãàòüñÿ ïóòåì àäñîðáöèè

èç ðàñòâîðîâ è ãàçîâîé ôàçû [10, 11, 14—17], õðî-

ìàòîãðàôèè [8, 18—20] èëè ïðîïóñêàíèÿ ðàöåìàòà

÷åðåç ìåìáðàíû [9].
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Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èññëå-

äîâàíèè ðàçëè÷èÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòè õèðàëüíûõ

ÏÊÏ â îòíîøåíèè ÷èñòûõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà, à

òàêæå â îòâåòå íà âîïðîñ î òîì, ñóùåñòâóåò ëè

ñèìáàòíîñòü ìåæäó ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ õèðàëü-

íîãî ÏÊÏ â îòíîøåíèè ÷èñòîãî îïðåäåëåííîãî èçî-

ìåðà è ñïîñîáíîñòüþ òàêîãî ÏÊÏ âûäåëÿòü îïòè-

÷åñêèé èçîìåð èç ðàöåìàòà ïðè õðîìàòîãðàôèè.

Ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ

ñïèðòîâ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñóùåñòâåííî óâåëè-

÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîëè÷åñòâà ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï

â èõ ñîñòàâå, ñïîñîáíûõ ê îòíîñèòåëüíî âûñîêîýíåð-

ãåòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèÿì ñ ôóíêöèîíàëüíûìè

ãðóïïàìè ñîðáåíòà. Â òî âðåìÿ êàê îïèñàíû ïðèìåðû

àäñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ îäíîãî èç èçîìåðîâ 2-áó-

òàíîëà ñ ýíàíòèîìåðíûì èçáûòêîì (åå) îêîëî 100 %

[16, 21] (ee = 100 %|c(R) – c(S)|/(c(R) + c(S))), â áîëü-

øèíñòâå ñëó÷àåâ èçîìåðû áóòàíîëà ðàçäåëÿþòñÿ õóæå,

÷åì äèîëû èëè ñïèðòû, ñîäåðæàùèå ôåíèëüíûå

çàìåñòèòåëè (ôåíèëýòàíîë è àíàëîãè). Òàê, îáðàçöû

äèîëîâ, âûäåëåííûõ èç ñîðáåíòà ïîñëå àäñîðáöèè,

õàðàêòåðèçóþòñÿ åå äî 75 % [9, 14], ñåëåêòèâíîñòü

ñîðáöèè èëè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ

1-ôåíèëýòàíîëà (è àíàëîãîâ), êàê ïðàâèëî, ïðåâûøàåò

ñåëåêòèâíîñòü ñîðáöèè èëè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ðàçäåëåíèÿ 2-áóòàíîëà (è àíàëîãîâ) [18, 19, 22]. Â ðÿäå

ñëó÷àåâ âîîáùå íå íàáëþäàëîñü ðàçëè÷èÿ ìåæäó àä-

ñîðáöèåé [21] îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ áóòàíîëà õèðàëü-

íûìè ÏÊÏ èëè âðåìåíåì èõ óäåðæàíèÿ íà õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêîé êîëîíêå [18, 19]. Òàêèì îáðàçîì, èññëå-

äîâàíèå ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ýôôåêòèâíîñòü ðàç-

äåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà õèðàëüíûìè

ÏÊÏ, ïðåäñòàâëÿåò íåòðèâèàëüíóþ çàäà÷ó.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû êàê ñîðáöèÿ

÷èñòûõ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà èç ãàçîâîé

ôàçû õèðàëüíûìè ÏÊÏ [Zn
2
(bdc)(Lact)(DMF)]

n
�

nDMF (1·nDMF), [Ni
2
(asp)

2
(bipy)]

n
·nCH

3
OH·nH

2
O

(2·nCH
3
OH·nH

2
O), [Co

3
(TMTA)

2
(bipy)

4
]
n
·28nH

2
O

(3·28nH
2
O) (Lact

2–
= (S)-ëàêòàò, Asp

2–
= äèàíèîí

(R)-àñïàðàãèíîâîé êèñëîòû, TMTA
3–

= òðèàíèîí òðè-

ìåçîèë-(S)-àëàíèíà, bdc
2–

= 1,4-áåíçîëäèêàðáîêñè-

ëàò, bipy = 4,4�-áèïèðèäèí, DMF = N,N-äèìåòèë-

ôîðìàìèä), òàê è ðàçäåëåíèå ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà íà

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êîëîíêàõ, íàïîëíåííûõ ñîåäè-

íåíèÿìè 1·nDMF è 2·nCH
3
OH·nH

2
O.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå ðåàêòèâû è ðàñòâîðèòåëè

èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Îïòè-

÷åñêèå èçîìåðû 2-áóòàíîëà («Acros Organics») ñîäåð-

æàëè 99 % ÷èñòîãî èçîìåðà. Õèðàëüíûå ÏÊÏ ïî-

ëó÷åíû ïî èçâåñòíûì ìåòîäèêàì [14, 23, 24]. Ñîñòàâ

îáðàçöîâ ïîäòâåðæäåí äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà

ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106», à

ôàçîâàÿ ÷èñòîòà — ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíà-

ëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà «Bruker D8

Advance» (CuK
�
-èçëó÷åíèå, �

Cu
= 1,542 íì).

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà èñïîëüçîâàëè

õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó äèàìåòðîì 3 ìì äëè-

íîé 20 ñì. Êîëîíêó çàïîëíÿëè ñîðáåíòîì íà 10 ñì è

çàëèâàëè 2-áóòàíîëîì äîâåðõó. Êîëîíêó âûäåðæè-

âàëè 30 ìèí, ïîñëå ÷åãî ïî îòäåëüíîñòè îòáèðàëè 4

ïðîáû ïî 0,2 ìë. Ñîäåðæàíèå ÷èñòûõ èçîìåðîâ

2-áóòàíîëà â ïðîáàõ ïðîâîäèëè ìåòîäîì æèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè íà êîëîíêå Chiralpak IB (äëèíà

250 ìì, âíóòðåííèé äèàìåòð 4,6 ìì, ñêîðîñòü ïîòîêà

0,5 ìë/ìèí, ýëþåíò — ñìåñü í-ãåêñàíà ñ ïðîïàíî-

ëîì-2 90 : 10 (ïî îáúåìó)). Àáñîëþòíóþ êîíôèãó-

ðàöèþ èçîìåðà 2-áóòàíîëà îïðåäåëÿëè ïóòåì ñðàâíå-

íèÿ åãî õðîìàòîãðàììû ñ õðîìàòîãðàììîé ÷èñòîãî

èçîìåðà. Ïåðåä àíàëèçîì êàæäóþ ïîðöèþ ñïèðòà,

ïîëó÷åííóþ ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ êîëîíêè (0,09 ìë),

ìîäèôèöèðîâàëè ïóòåì îáðàáîòêè ôåíèëèçîöèàíà-

òîì â 7 ìë áåíçîëà ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè

ïðè 70 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷. Îáðàçöû ñòàíäàðòîâ

ïîëó÷àëè òàêèì æå ìåòîäîì èñõîäÿ èç 0,2 ìë ÷èñòîãî

(R)- èëè (S)-èçîìåðà ñïèðòà è 0,6 ìë ôåíèëèçî-

öèàíàòà, ïðè ýòîì íå íàáëþäàëè ðàöåìèçàöèè.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÷èñòûõ èçîìåðîâ (R)-2-áó-

òàíîëà è (S)-2-áóòàíîëà èç ãàçîâîé ôàçû èçìåðÿëè

ãðàâèìåòðè÷åñêè ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàðöåâûõ ìèê-

ðîâåñîâ. Êàæäàÿ òî÷êà íà èçîòåðìå àäñîðáöèè è

äåñîðáöèè ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ

(îòñóòñòâèå èçìåíåíèÿ âåñà ïðè îïðåäåëåííîì äàâ-

ëåíèè). Ïåðåä ñîðáöèîííûìè èçìåðåíèÿìè îáðàçöû

âûäåðæèâàëè â àöåòîíå â òå÷åíèå 5 ñóò (àöåòîí

ìåíÿëè ðàç â äåíü), ïîñëå ÷åãî àêòèâèðîâàëè ïðè

120 �Ñ è 10
–2

òîðð.

Äëÿ èçìåðåíèÿ èçîòåðìû àäñîðáöèè ðàöåìàòà

2-áóòàíîëà èç ðàñòâîðà íàâåñêè 1 ïî 100 ìã

âûäåðæèâàëè â ïîðöèÿõ ðàñòâîðà 2-áóòàíîëà â CCl
4

(1 ìë ðàñòâîðà, ñîäåðæàíèå 2-áóòàíîëà âàðüèðîâàëè

îò 40 äî 350 ìã/ìë) ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè â

òå÷åíèå 24 ÷ ïðè 20 �Ñ, ïîñëå ÷åãî êîíöåíòðàöèþ

2-áóòàíîëà â ðàâíîâåñíîé ñìåñè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì êàëèáðî-

âî÷íîé êðèâîé. Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè êîëîíêó

DB WAXeter (30 ì, âíóòðåííèé äèàìåòð 0,25 ìì,

ïëåíêà íîñèòåëÿ 0,25 ìêì).

Þ. À. Ñàöêàÿ, Í. Ï. Êîìàðîâà, Ê. Ñ. Ãàâðèëåíêî è äð.
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Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Cîåäèíåíèÿ 1—3 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 3D-êîîðäè-

íàöèîííûå ïîëèìåðû [14, 23, 24]. Îïòè÷åñêàÿ àê-

òèâíîñòü ýòèõ ÏÊÏ îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì â èõ

ñîñòàâå õèðàëüíûõ ôðàãìåíòîâ îêñè- èëè àìèíî-

êèñëîò — (S)-ìîëî÷íîé, (R)-àñïàðàãèíîâîé èëè òðè-

ìåçîèë-(S)-àëàíèíà ñîîòâåòñòâåííî. Ïîðû â êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ðåøåòêàõ èññëåäîâàííûõ ÏÊÏ ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé êàíàëû, äèàìåòð êîòîðûõ â ñîëüâàòè-

ðîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì 5 Å â

ñëó÷àå 1·nDMF [23], 4 Å â ñëó÷àå 2·1,28CH
3
OH�

�0,72H
2
O [14], 7 Å â ñëó÷àå 3·28H

2
O [24]. ÏÊÏ 1—3

íå ñîäåðæàò âàêàíñèé â êîîðäèíàöèîííûõ ñôåðàõ

èîíîâ ìåòàëëîâ. Â òî æå âðåìÿ ïðè äåñîëüâàòàöèè

1·nDMF èç ñîñòàâà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ óäàëÿþòñÿ êàê

ñîëüâàòíûå, òàê è êîîðäèíèðîâàííûå ìîëåêóëû

DMF, ÷òî âåäåò, òàêèì îáðàçîì, ê îáðàçîâàíèþ êîîð-

äèíàöèîííî-íåíàñûùåííîãî èîíà Zn
2+

(ýòî ñîåäèíå-

íèå äàëåå îáîçíà÷àåòñÿ 1�). Òàêàÿ äåñîëüâàòàöèÿ

ïðîèñõîäèëà ïðè ïîäãîòîâêå îáðàçöà (íàãðåâàíèå

ïðè 120 �Ñ â âàêóóìå) äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîðáöèè

÷èñòûõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà èç ãàçîâîé ôàçû (ïî

äàííûì äåðèâàòîãðàôèè òåìïåðàòóðà äåñîëüâàòàöèè

1 ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñîñòàâëÿåò 200 �Ñ [23]).

Çíà÷åíèÿ îáúåìà ïîð, êîòîðûé ìîæåò áûòü çàíÿò

ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ â 1·nDMF, 2·1,28CH
3
OH�

�0,72H
2
O è 3·28H

2
O, ðàññ÷èòàííûé ïî êðèñòàë-

ëîãðàôè÷åñêèì äàííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàì-

ìû Platon [25] â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ

ðåøåòêà ïðè äåñîëüâàòàöèè íå ìåíÿåòñÿ, ñîñòàâëÿþò

0,53; 0,14 è 0,35 ñì
3
/ã äëÿ ìîëåêóëû-çîíäà ñ r = 1,4 Å

ñîîòâåòñòâåííî (âñå ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ, â òîì

÷èñëå êîîðäèíèðîâàííûé DMF â 1·nDMF, óäàëåíû).

Ïðè ýòîì ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîðû è ïîëîñòè â

ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ìîãóò áûòü çàíÿòû òîëüêî

ìîëåêóëàìè ñ r < 2,7 Å äëÿ 1·nDMF, r < 2,2 Å â ñëó÷àå

2·1,28CH
3
OH·0,72H

2
O è r < 3,4 Å äëÿ 3·28H

2
O.

Èç ãàçîâîé ôàçû ïðè 303 K âî âñåì äèàïàçîíå p/p
s

îáðàçåö 1� ëó÷øå ñîðáèðóåò (R)-2-áóòàíîë, ÷åì

(S)-èçîìåð (ðèñ. 1). Èçîòåðìà àäñîðáöèè (R)-2-áó-

òàíîëà ðåçêî ðàñòåò íà÷èíàÿ îò î÷åíü ìàëûõ äàâëåíèé

(p/p
s

= 3,5·10
–3

), è ïðè p/p
s

= 0,25 ñîðáöèîííàÿ

åìêîñòü 1� äîñòèãàåò 0,12 ñì
3
/ã. Äàëüíåéøåå óâåëè÷å-

íèå äàâëåíèÿ ð ïðèâîäèò ê ïëàâíîìó ðîñòó êîëè-

÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî (R)-2-áóòàíîëà äî 0,19 ñì
3
/ã

ïðè p/p
s

= 0,90, ïîñëå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé ðîñò

èçîòåðìû äî 0,79 ñì
3
/ã ïðè p/p

s
= 0,98. Â îòëè÷èå îò

(R)-èçîìåðà, ñîðáöèÿ (S)-èçîìåðà íà÷èíàåòñÿ ïðè

p/p
s

� 0,02, ïðè p/p
s

= 0,07 êîìïëåêñ 1� ñîðáèðóåò

0,016 ñì
3
/ã (R)-2-áóòàíîëà, ïîñëå ÷åãî èçîòåðìà

ïëàâíî âîçðàñòàåò äî 0,089 ñì
3
/ã ïðè p/p

s
= 0,90.

Ïîâûøåíèå ð, êàê è â ñëó÷àå (R)-èçîìåðà, âåäåò ê óâå-

ëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî (S)-2-áóòàíî-

ëà, äîñòèãàÿ 0,34 ñì
3
/ã ïðè p/p

s
= 0,98. Â öåëîì ôîðìà

èçîòåðìû àäñîðáöèè (S)-2-áóòàíîëà ïîäîáíà ôîðìå

èçîòåðìû àäñîðáöèè (R)-èçîìåðà, íî âî âñåì äèàïà-

çîíå p/p
s

ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü â îòíîøåíèè (S)-èçî-

ìåðà íèæå â 2—4 ðàçà. Îòìåòèì, ÷òî êîîðäèíàöèÿ

2-áóòàíîëà ê èîíó Zn
2+

(åñëè îíà ïðîèñõîäèò) íå

ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííîé ïðè÷èíîé àäñîðáöèè, ïîòîìó

÷òî íà èçîòåðìàõ íåò ïåðåãèáîâ ïðè äîñòèæåíèè

ñîîòíîøåíèÿ 2-áóòàíîëà è Zn
2+

, ðàâíîãî 1 ìîëü/ìîëü.

Ñîðáöèÿ è ðàçäåëåíèå îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà
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Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ñîðáöèè (R)-2-áóòàíîëà (�) (S)-2-áóòà-

íîëà (�) êîìïëåêñàìè 1� (à), 2 (á) è 3 (â); Ò = 303 K. Âñòàâ-

êè: à — èçîòåðìà àäñîðáöèè ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà èç ðàñ-

òâîðà â CCl4 ïðè 293 K; â — èçîòåðìà â äèàïàçîíå V îò 0 äî

0,2 ñì
3
/ã.

à

á

â



Â îòëè÷èå îò ñîåäèíåíèÿ 1� èçîòåðìû àäñîðáöèè

èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà êîìïëåêñîì 2 ïðàêòè÷åñêè

èäåíòè÷íû â äèàïàçîíå p/p
s

îò 0 äî 0,19, ïðè áîëåå

âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü â îòíîøå-

íèè (R)-èçîìåðà ïðåâûøàåò ñîðáöèîííóþ åìêîñòü â

îòíîøåíèè (S)-èçîìåðà; â äèàïàçîíå p/p
s

îò 0,23 äî

0,87 ðàçíèöà ìåæäó èçîòåðìàìè ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî

0,02 ñì
3
/ã (îêîëî 10 %). Êàê è â ñëó÷àå 1, èçîòåðìû

àäñîðáöèè 2-áóòàíîëà ñîåäèíåíèåì 2 ðåçêî ïîâû-

øàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ïðè p/p
s

> 0,93.

Ñîåäèíåíèå 3 âî âñåì äèàïàçîíå äàâëåíèé ñîð-

áèðóåò (S)-2-áóòàíîë ëó÷øå, ÷åì (R)-èçîìåð. Ðàç-

ëè÷èå â ñîðáöèîííîé åìêîñòè ñîñòàâëÿåò îêîëî

0,03—0,06 ñì
3
/ã ïðè p/p

s
îò 0,08 äî 0,87, îäíàêî ïðè

ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ äî çíà÷åíèé p/p
s
, ïðåâûøàþ-

ùèõ 0,98, èçîòåðìà ñîðáöèè (S)-2-áóòàíîëà ðåçêî

âîçðàñòàåò äî 1,0 ñì
3
/ã (òî÷êà íå ïîêàçàíà íà ðèñ. 1), à

íàèáîëüøàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü â îòíîøåíèè

(R)-èçîìåðà ñîñòàâëÿåò 0,2 ñì
3
/ã.

Ôîðìà èçîòåðì àäñîðáöèè èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà íå

ñîîòâåòñòâóåò èçîòåðìàì òèïà I (àäñîðáöèÿ â ìèêðî-

ïîðèñòûõ ñîðáåíòàõ) ïî êëàññèôèêàöèè IUPAC [26].

Êèíåòè÷åñêèé ðàäèóñ 2-áóòàíîëà r ñîñòàâëÿåò îêîëî

2,6 Å (â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî çíà÷åíèå r 2-áóòàíîëà

áëèçêî ê çíà÷åíèþ r 2-ìåòèëïðîïàíà [6]). Çíà÷åíèÿ

îáúåìà ïîð, êîòîðûé ìîæåò áûòü çàíÿò ìîëåêóëàìè ñ

r = 2,6 Å, ñîñòàâëÿþò 0,11 ñì
3
/ã â 1·nDMF è 0,17 ñì

3
/ã

â 3·28nH
2
O. Â ñëó÷àå 2·n1,28CH

3
OH·0,72nH

2
O, êàê

îòìå÷àëîñü âûøå, ïîðû ìîãóò áûòü çàíÿòû ìîëå-

êóëàìè ñ r < 2,2 Å, à îáúåì ïîð äëÿ ìîëåêóëû ñ r =

2,1 Å ñîñòàâëÿåò 0,08 ñì
3
/ã. Òàêèì îáðàçîì, îáúåì êàê

ìèíèìóì îäíîãî èç èçîìåðîâ àäñîðáèðîâàííîãî 2-áó-

òàíîëà â ñëó÷àå âñåõ òðåõ êîìïëåêñîâ äàæå äî íà÷àëà

ðåçêîãî ïîäúåìà èçîòåðì ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ

ïðåâûøàåò âåëè÷èíó îáúåìà ïîð, êîòîðûé ìîæåò áûòü

çàíÿò ýòèì ñóáñòðàòîì â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî êðèñòàë-

ëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ÏÊÏ íå ìåíÿåòñÿ (äëÿ 1 — 0,19 ñì
3
/ã

(R)-èçîìåðà ïðè p/p
s

= 0,78; äëÿ 2 — îáà èçîìåðà; äëÿ

3 — 0,19 ñì
3
/ã (S)-èçîìåðà ïðè p/p

s
= 0,89).

Íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà 1·nDMF, âûäåðæàí-

íîãî â ðàöåìàòå 2-áóòàíîëà, âîçíèêàþò íîâûå ìàëî-

óãëîâûå ðåôëåêñû ïðè 2	 = 2,34�; 4,36� è 4,55°

(îòâå÷àþùèå ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèÿì 37,7;

20,2 è 19,4 Å ñîîòâåòñòâåííî), à òàêæå øèðîêèé

ðåôëåêñ 6,7°. Êðîìå òîãî, â äèàïàçîíå 2	 îò 7,5° äî

35° âîçíèêàþò íîâûå ðåôëåêñû, à íåêîòîðûå ðåô-

ëåêñû 1·nDMF èñ÷åçàþò. Ïîñëå èñïàðåíèÿ 2-áó-

òàíîëà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå «íîâûå» ðåôëåê-

ñû èñ÷åçàþò è äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà ñòàíîâèòñÿ

ïîäîáíîé äèôðàêòîãðàììå èñõîäíîãî êîìïëåêñà.

Òàêèå èçìåíåíèÿ ìîãóò áûòü ïðèçíàêîì èñêàæåíèÿ

ÿ÷åéêè ñîåäèíåíèÿ 1 è ïðîÿâëåíèÿ ðåôëåêñà 001,

êîòîðûé îòñóòñòâîâàë íà äèôðàêòîãðàììå èñõîäíîãî

ñîåäèíåíèÿ èç-çà ñèñòåìàòè÷åñêîãî ïîãàøåíèÿ ðåô-

ëåêñîâ â êðèñòàëëàõ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû

Ð2
1
2

1
2

1
(îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñèíãîíèÿ; òåîðåòè÷åñêîå

ïîëîæåíèå ðåôëåêñà â ñîåäèíåíèè 1 2	 = 4,30°), à

òàêæå ìîæåò áûòü ïðèçíàêîì ïîÿâëåíèÿ íîâîé ôàçû,

êîòîðàÿ ìîæåò ôîðìèðîâàòüñÿ âñëåäñòâèå ðåàêöèè 1

ñ áóòàíîëîì.

Â ñëó÷àå âñåõ òðåõ èçó÷åííûõ ÏÊÏ èçîòåðìû

äåñîðáöèè îáîèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà îáðàçöàìè 1�,

2 è 3 íå ñîâïàäàþò ñ èçîòåðìàìè àäñîðáöèè, à

óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ äî íóëÿ íå âåäåò ê ïîëíîé

äåñîðáöèè ýòîãî ñïèðòà (ðèñ. 1). Íà îñíîâàíèè

îïèñàííûõ âûøå äàííûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî

âçàèìîäåéñòâèå 2-áóòàíîëà ñ ÏÊÏ 1�, 2 è 3 íå

ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêîé ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèåé â

ìèêðîïîðàõ. Â îáëàñòè ìàëûõ äàâëåíèé îòëè÷èÿ

ôîðìû èçîòåðì îò îæèäàåìîé äëÿ ìèêðîïîðèñòûõ

ñîðáåíòîâ ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ çàòðóäíåííîé äèô-

ôóçèåé ýòîãî ñïèðòà â ïîðàõ, è âñå îïèñàííûå äàííûå

ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäïîëîæåíèåì î ïåðåñòðîéêå ñòðóê-

òóðû ñîðáåíòà (íàïðèìåð, èçìåíåíèå êîíôîðìàöèè

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ëèãàíäîâ ïðè âçàèìîäåé-

ñòâèè ñ 2-áóòàíîëîì). Ïðåäïîëîæåíèå î ïåðåñòðîéêå

ñòðóêòóðû ÏÊÏ 1 è 3 ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ 2-áó-

òàíîëîì òàêæå ìîæåò îáúÿñíÿòü ðåçêèé ðîñò èçîòåðì

ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ: â ñëó÷àå åñëè ïîäúåì èçî-

òåðì ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ áûë áû ñâÿçàí ñ êîíäåí-

ñàöèåé ýòîãî ñïèðòà íà ïîâåðõíîñòè ìèêðîêðèñ-

òàëëîâ, îòëè÷èÿ ìåæäó èçîòåðìàìè ñîðáöèè îïòè÷å-

ñêèõ èçîìåðîâ íå íàáëþäàëèñü áû, à ïðè îòñóòñòâèè

ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü íå

ïðåâûøàëà áû âåëè÷èíó îáúåìà ïîð. Òàêàÿ ïåðå-

ñòðîéêà ñòðóêòóðû 1 ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ìî-

ëåêóëàìè-ãîñòÿìè ìîæåò áûòü ïîäîáíà ñòðóêòóðíîé

ïåðåñòðîéêå õèðàëüíîãî ÏÊÏ [Zn
2
(bda)

2
(dabco)]

n

(bda = (R)-2,2�-äèãèäðîêñè-1,10-áèíàôòèë-5,5�-äèêàð-

áîíîâàÿ êèñëîòà, dabco = 1,4-äèàçàáèöèêëî[2.2.2]îê-

òàí) [27]. Î÷åâèäíî, ðàçíàÿ àäñîðáöèÿ (R)- è (S)-èçî-

ìåðîâ îáóñëîâëåíà îòëè÷èÿìè â ýíåðãèè âçàèìî-

äåéñòâèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ ýòîãî ñïèðòà ñ

õèðàëüíûìè ãðóïïàìè â ñîñòàâå ÏÊÏ, ÷òî ñâÿçàíî ñ

ðàçíûì ðàñïîëîæåíèåì äâóõ èëè áîëüøåãî ÷èñëà

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ

àñèììåòðè÷íûìè ôðàãìåíòàìè ñîðáåíòà, â èçîìåðàõ

2-áóòàíîëà [28].

Ñåëåêòèâíîñòü ÏÊÏ ïî îòíîøåíèþ ê ñîðáöèè

÷èñòûõ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ ìîæåò áûòü îöåíåíà

ñåëåêòèâíîñòüþ ñîðáöèè es, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê

îòíîøåíèå êîëè÷åñòâ èçîìåðîâ, ñîðáèðóåìûõ â îäè-

íàêîâûõ óñëîâèÿõ [13]. Ïî êðèòåðèþ es ñîåäèíåíèÿ

1�—3 â ñëó÷àå ñîðáöèè èçîìåðîâ èç ãàçîâîé ôàçû ïðå-

âîñõîäÿò ñåëåêòèâíîñòü ÏÊÏ [Ni
3
(btc)

2
(3-pic)

6
(1,2-pd)

3
]
n

â

ñîðáöèè ýòèë-3-ãèäðîêñèáóòèðàòà [12] è ñðàâíèìû ñ

ñåëåêòèâíîñòüþ ÏÊÏ [Zn
2
(cam)

2
(dabco)]

n
â ñîðáöèè

2,5-ãåêñàíäèîëà [13] (îáîçíà÷åíèÿ ëèãàíäîâ è
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êîíôèãóðàöèè õèðàëüíûõ öåíòðîâ ïðèâåäåíû â

òàáëèöå). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ìîëåêóëà 2-áóòàíîëà ñîäåð-

æèò òîëüêî îäíó ãèäðîêñèãðóïïó, ñïîñîáíóþ ê îáðà-

çîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñî ñòðóêòóðíûìè ýëå-

ìåíòàìè ÏÊÏ, âûñîêîå çíà÷åíèå es äëÿ 1�—3 ïî

ñðàâíåíèþ ñ es ñîðáöèè èçîìåðíûõ 2,5-ãåêñàíäèîëîâ

[Zn
2
(cam)

2
(dabco)]

n
íå ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ òîëüêî

ðîëüþ ìíîãîöåíòðîâûõ âçàèìîäåéñòâèé, à, âåðîÿòíî,

ñâÿçàíî òàêæå ñ ëó÷øèì ñîîòâåòñòâèåì ðàçìåðà ïîð

ÏÊÏ ðàçìåðó ïîð ñóáñòðàòà (ÏÊÏ

[Zn
2
(cam)

2
(dabco)]

n
ñîäåðæèò êàíàëû ðàçìåðîì

3�3,5 Å [29], îäíàêî ñòðóêòóðà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ,

âåðîÿòíî, áîëåå óñòîé÷èâà ê ïåðåñòðîéêå â óñëîâèÿõ

ýêñïåðèìåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñîì 1).

Ñîðáöèÿ è ðàçäåëåíèå îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà
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Ðåçóëüòàòû ðàçäåëåíèÿ íåêîòîðûõ ñïèðòîâ õèðàëüíûìè ÏÊÏ

Êîìïëåêñ, ìåòîä Ñóáñòðàò Ðåçóëüòàò ðàçäåëåíèÿ Ëèòåðàòóðà

Ñîðáöèÿ èç ãàçîâîé ôàçû

1� (R)-2-Áóòàíîë/(S)-2-Áóòàíîë es = 0,19/0,09 ñì
3
/ã = 2,1

à
Íàñò. ðàáîòà

2 es = 0,17/0,12 ñì
3
/ã = 1,4

à
Íàñò. ðàáîòà

3 es = 0,13/0,21 ñì
3
/ã = 0,6

à
Íàñò. ðàáîòà

[Ni
3
(btc)

2
(3-pic)

6
(1,2-pd)

3
]
n

á
(R)-Ýòèë-3-ãèäðîêñèáóòèðàò es = 0,524(1)/0,494(1) ñì

3
/ã = 1,06

â
[12]

[Zn
2
(cam)

2
(dabco)]

n

ã
(2R,5R)-2,5-Ãåêñàíäèîë/

(2S,5S)-2,5-Ãåêñàíäèîë

es = 0,388/0,254 µg/cm
2

= 1,5
ã

[13]

[Ni
3
(btc)

2
(3-pic)

6
(1,2-pd)

3
]
n

á
Ðàöåìàò ýòèë-3-ãèäðîêñèáóòèðàòà åå = 0,7—1,0 %

ä
[12]

Õðîìàòîãðàôèÿ

1 Ðàöåìàò 2-áóòàíîëà åå
max

= 4,4 ± 1,5 % Íàñò. ðàáîòà

[Zn
4
O(btb)

4/3
(L1)(DEF)

19
(H

2
O)

6
]
n

å
2-Áóòàíîë Íåò îòëè÷èÿ ìåæäó (R)- è

(S)-èçîìåðàìè

[18]

1-Ôåíèëýòàíîë t
r
(R) = 11,2 ìèí; t

r
(S) = 7,8 ìèí [18]

[Cu(sala)]
n

æ
Î-Òðèôòîðàöåòèë-2-ìåòèëáóòàíîë-1 � = k

2
/k

1
= 1,01 [19]

Î-Òðèôòîðàöåòèë-1-ôåíèëýòàíîë � = k
2
/k

1
= 1,29 [19]

Ñîðáöèÿ æèäêîãî ñóáñòðàòà èëè ñîðáöèÿ èç ðàñòâîðà (åå îòíîñÿòñÿ ê ñïèðòó, âûäåëåííîìó èç ñîðáåíòà ïîñëå ñîðáöèè)

1 Ðàöåìàò 2-áóòàíîëà åå = 14 % [22]

[M
3
(L3)

3
Cu(L4)]

n

ç
Ðàöåìàò 2-áóòàíîëà åå îò 45,2 äî 77,1 % [17]

[Cd(QA)
2
]
n

è
Ðàöåìàò 2-áóòàíîëà åå = 98,2 % [21]

1 Ðàöåìàò 1-ôåíèëýòàíîëà åå = 21 % [22]

2
ê

Ðàöåìàò 1,3-áóòàíäèîëà åå = 17,9
ê

[14]

Ðàöåìàò 1,2-áóòàíäèîëà åå = 5,1
ê

[14]

Ðàöåìàò 2,3-áóòàíäèîëà åå = 1,5
ê

[14]

_____

à
V((R)-2-áóòàíîëà)/V((S)-2-áóòàíîëà) ïðè p/ps = 0,9, Ò = 303 K; es — ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü;

á
ñîðáöèÿ èç ãàçîâîé ôàçû,

1,2-pd = 1,2-ïðîïàíäèîë, 3-pic = 3-ïèêîëèí, H3btc = 1,3,5-áåíçîëòðèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà;
â

îöåíêà ïî Äóáèíèíó — Ðàäóø-

êåâè÷ó äëÿ âàðèàíòîâ ñîðáöèè ñîðáåíòîì íà îñíîâå (S)-1,2-pd/(R)-1,2-pd, Ò = 300 K;
ã

H2cam = (1R,3S)-êàìôîðíàÿ êèñëîòà,

dabco = 1,4-äèàçàáèöèêëî(2.2.2)îêòàí; m((2R,5R)-2,5-ãåêñàíäèîëà)/m((2S,5S)-2,5-ãåêñàíäèîëà);
ä

èçáûòîê (S)-ñóáñòðàòà â

ñîðáåíòå íà îñíîâå (R)-1,2-pd/èçáûòîê (R)-ñóáñòðàòà â ñîðáåíòå íà îñíîâå (S)-1,2-pd;
å

õðîìàòîãðàôèÿ îòäåëüíûõ èçîìåðîâ

íà êîëîíêå, l = 5 ñì, 30 °Ñ; tr — âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ñóáñòðàòà íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå H3btb = 1,3,5-òðèñ-(4-êàðá-

îêñèôåíèë)áåíçîë, H2L1 = 2-(N-(4S)-áåíçèë-2-îêñàëîëèäèíîíèäèë)-1,4-áåíçîëäèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà, DEF = N,N-äèýòèë-

ôîðìàìèä;
æ

õðîìàòîãðàôèÿ ðàöåìàòà íà êîëîíêå; l = 2 ì, 120 °Ñ, H2sala = N-(2-ãèäðîêñèáåíçèë)-(S)-àëàíèí; � — ôàêòîð ðàç-

äåëåíèÿ;
ç

M = Cd
II

èëè Zn
II
; L3H2 = 1,4-áåíçîëäèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà èëè 1,4-òðàíñ-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà; L4 =

îñíîâàíèå Øèôôà èç 4-ãèäðîêñè-3-ôîðìèë-5-àëêèëïèðèäèíà è (1R,2R)-öèêëîãåêñàíäèàìèíà èëè (1S,3R)-2,2-äèìåòèë-

öèêëîïåíòàí-1,3-äèàìèíà;
è

ñîðáöèÿ èç æèäêîé ôàçû, HQA = 6�-ìåòîêñè-(8S,9R)-öèíõîíàí-9-îë-3-êàðáîíîâàÿ êèñëîòà;

ñîðáèðóåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíî (S)-èçîìåð;
ê

ñîðáöèÿ èç æèäêîé ôàçû, 278 K, åå ïðèâåäåíû áåç ïîïðàâêè íà åå èñõîäíîãî

ñïèðòà.



Âàæíîñòü ñîîòâåòñòâèÿ ðàçìåðà ïîð è ñóáñòðàòà äëÿ

ýôôåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ

îòìå÷àëàñü ðàíåå [17].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòè 1·nDMF â

îòíîøåíèè 2-áóòàíîëà èç ðàñòâîðà áûëà èçìåðåíà

ðàâíîâåñíàÿ èçîòåðìà àäñîðáöèè ýòîãî ñïèðòà èç

ðàñòâîðà â CCl
4

(ðèñ. 1, à). Èçîòåðìà îïèñûâàåòñÿ

óðàâíåíèåì Ëåíãìþðà. Îöåíêà ïî Ëåíãìþðó ìàê-

ñèìàëüíîãî äîñòèãíóòîãî êîëè÷åñòâà àäñîðáèðî-

âàííîãî 2-áóòàíîëà (èç ðàöåìàòà) ñîåäèíåíèåì 1 äàåò

çíà÷åíèå 0,79(3) ñì
3
/ã (4,8 ìîëü/ìîëü Zn

2
). Ýòî

çíà÷åíèå ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåò ñîðáöèîííîé åì-

êîñòè 1� â îòíîøåíèè (R)-èçîìåðà èç ãàçîâîé ôàçû

ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçöà 1·nDMF; áëèçîñòü ýòèõ

âåëè÷èí ìîæåò áûòü êîñâåííûì ïðèçíàêîì íåçíà-

÷èòåëüíîé àäñîðáöèè CCl
4
. Îòìåòèì, ÷òî îáðàçåö

1·nDMF ïîêàçàë áîëåå âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü â

ðàçäåëåíèè îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ, è ïî ýòîé ïðè÷èíå

áûëè èññëåäîâàíû ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè

ñîëüâàòèðîâàííîãî îáðàçöà.

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ íà

ñåëåêòèâíîñòü ñîðáöèè èçîìåðîâ êîìïëåêñîì

1·nDMF íàìè áûëà èññëåäîâàíà ñîðáöèÿ 2-áóòàíîëà

èç ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ðàöåìàò ýòîãî ñïèðòà â

ðàçíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (0,17 ã 1·nDMF â 2 ìë ðàñòâîðà

ñ êîíöåíòðàöèåé 5,5 Ì). Óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçî-

âàíèå ðàñòâîðîâ â CCl
4

èëè áåíçîëå íå ïðèâîäèò, â

ïðåäåëàõ îøèáêè, ê ïîÿâëåíèþ èçáûòêà îïòè÷åñêîãî

èçîìåðà â ðàñòâîðå, à â ñëó÷àå ðàñòâîðà â

1,4-äèîêñàíå íàéäåí èçáûòîê (S)-èçîìåðà â ðàñòâîðå,

âåëè÷èíà åãî ýíàíòèîìåðíîãî èçáûòêà â ðàñòâîðå ee

ñîñòàâëÿåò îêîëî 0,4 ± 0,2 %. Òàêîé èçáûòîê

(S)-èçîìåðà â ðàñòâîðå ñîîòâåòñòâóåò èçáûòêó îêîëî

16 % (R)-èçîìåðà â òâåðäîé ôàçå, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ

íàéäåííîé ðàíåå âåëè÷èíîé åå äëÿ 2-áóòàíîëà, âû-

äåëåííîãî èç îáðàçöà 1·nDMF ïîñëå åãî âûäåð-

æèâàíèÿ â ðàöåìàòå 2-áóòàíîëà áåç ðàñòâîðèòåëÿ

(14 %) [22]. Â ñëó÷àå ñîðáöèè ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà

àêòèâèðîâàííûì îáðàçöîì 1� äîñòèãàåòñÿ âäâîå

ìåíüøèé èçáûòîê (S)-èçîìåðà â ðàñòâîðå ïî ñðàâíå-

íèþ ñ 1·nDMF.

Ïðîïóñêàíèå ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà ÷åðåç êîëîíêó,

íàïîëíåííóþ îáðàçöîì 1·nDMF (ìàññîé 0,45 ã), áåç

âûäåðæèâàíèÿ 2-áóòàíîëà â êîëîíêå äëÿ ïðèáëèæå-

íèÿ ê ñîñòîÿíèþ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ (òàê

íàçûâàåìîå óðàâíîâåøèâàíèå ñèñòåìû) âåäåò ê îáî-

ãàùåíèþ ñìåñè (S)-èçîìåðîì (ñîîòâåòñòâåííî, ñîð-

áèðóåòñÿ (R)-èçîìåð (ðèñ. 2, à)). Îäíàêî çíà÷èòåëü-

íûé ýíàíòèîìåðíûé èçáûòîê íàáëþäàåòñÿ òîëüêî

ïîñëå ïðîïóñêàíèÿ 0,3 ìë ðàöåìàòà. Â ñëó÷àå

ïðåäâàðèòåëüíîãî âûäåðæèâàíèÿ êîëîíêè ñ 2-áó-

òàíîëîì â òå÷åíèå 45 ìèí â ðàñòâîðå, âûõîäÿùåì èç

êîëîíêè, íàáëþäàåòñÿ èçáûòîê (S)-2-áóòàíîëà (ðèñ. 2,

á), è åãî ýíàíòèîìåðíûé èçáûòîê âî âòîðîé ïîðöèè

(îò 0,09 äî 0,18 ìë) ñîñòàâëÿåò åå = 4,4 ± 1,5 %. Òàêèì

îáðàçîì, êîëîíêà, ñîäåðæàùàÿ 0,45 ã ñîðáåíòà, ïîç-

âîëÿåò ïîëó÷èòü 0,07 ã ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ýíàí-

òèîìåðíûé èçáûòîê (S)-2-áóòàíîëà 4,4 ± 1,5 %, èëè

0,3 ã ðàñòâîðà ñ åå = 3,1 %. Óäåðæàíèå (R)-2-áóòàíîëà

íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëåå

âûñîêîé àäñîðáöèåé èìåííî ýòîãî èçîìåðà èç

ãàçîâîé ôàçû. Â îòëè÷èå îò èçó÷åííûõ ðàíåå ÏÊÏ

[Zn
4
O(btb)

4/3
(L1)(DEF)

19
(H

2
O)

6
]
n

[18] è [Cu(sala)]
n

[19], èñïîëüçîâàíèå 1 â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ äëÿ

õðîìàòîãðàôèè ïîçâîëÿåò ðàçäåëÿòü îïòè÷åñêèå èçî-

ìåðû 2-áóòàíîëà (òàáëèöà; îòìåòèì, ÷òî çíà÷åíèå åå

îáðàçöà ñïèðòà ïîñëå ïðîïóñêàíèÿ ÷åðåç õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó çàâåäîìî íèæå, ÷åì åå îáðàç-

öîâ ñïèðòà, âûäåëåííîãî èç ñîðáåíòà ïîñëå âûäåð-

æèâàíèÿ â ðàöåìàòå).

Ïðîïóñêàíèå 2-áóòàíîëà ÷åðåç êîëîíêó, íàïîëíåí-

íóþ 2·nCH
3
OH·nH

2
O, íå ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ èçî-

ìåðîâ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ íåçíà÷èòåëüíûì îòëè÷èåì

ìåæäó èçîòåðìàìè ñîðáöèè èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà èç

ãàçîâîé ôàçû. Â ñëó÷àå ñîðáöèè èçîìåðíûõ áóòàí-

äèîëîâ ñîåäèíåíèåì 2 äîñòèãàþòñÿ îòíîñèòåëüíî

íåâûñîêèå çíà÷åíèÿ åå — íà óðîâíå âåëè÷èí åå,
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Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå

ïðîïóñêàíèÿ ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà ÷åðåç êîëîíêó, çàïîë-

íåííóþ ÏÊÏ 1·nDMF, áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî âûäåðæè-

âàíèÿ ðàöåìàòà íà êîëîíêå (à) è ïîñëå 45-ìèíóòíîãî âûäåð-

æèâàíèÿ ðàöåìàòà íà êîëîíêå (á).



íàéäåííûõ äëÿ ñîðáöèè îäíîàòîìíûõ ñïèðòîâ

ñîåäèíåíèåì 1 (òàáëèöà). Òàêèì îáðàçîì, ìåíüøàÿ

ýôôåêòèâíîñòü 2 â õðîìàòîãðàôè÷åñêîì ðàçäåëåíèè

ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîåäèíåíèåì 1 â

öåëîì êîððåëèðóåò ñ ýôôåêòèâíîñòüþ ýòèõ ÏÊÏ â

àäñîðáöèîííîì ðàçäåëåíèè îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ

ñïèðòîâ.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ïîêà-

çàíî, ÷òî ñîðáöèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà íà

ÏÊÏ 1—3 èç ãàçîâîé ôàçû îòëè÷àåòñÿ; ñîåäèíåíèÿ 1

è 2 ëó÷øå ñîðáèðóþò (R)-2-áóòàíîë, òîãäà êàê 3

ëó÷øå ñîðáèðóåò (S)-2-áóòàíîë. Ñîðáöèÿ 2-áóòàíîëà

ñîåäèíåíèÿìè 1—3 íå ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêîé ôè-

çè÷åñêîé àäñîðáöèåé è, âåðîÿòíî, ñîïðîâîæäàåòñÿ

ïåðåñòðîéêîé ñòðóêòóðû ñîðáåíòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ðàçáàâëåíèå ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà áåíçîëîì èëè CCl
4

óõóäøàåò ñåëåêòèâíîñòü ñîðáöèè èçîìåðîâ êîìï-

ëåêñîì 1·nDMF, â òî âðåìÿ êàê èñïîëüçîâàíèå

ðàñòâîðà 2-áóòàíîëà â 1,4-äèîêñàíå â ïðåäåëàõ

îøèáêè íå âëèÿåò íà ñïîñîáíîñòü ýòîãî ÏÊÏ ðàç-

äåëÿòü îïòè÷åñêèå èçîìåðû. ÏÊÏ 1 ïðè èñïîëü-

çîâàíèè â êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû äëÿ õðîìà-

òîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà

ïðåèìóùåñòâåííî óäåðæèâàåò (R)-2-áóòàíîë, â òî

âðåìÿ êàê èñïîëüçîâàíèå 2 íå ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ

èçîìåðîâ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàçëè÷èåì ìåæäó

ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ýòèõ ÏÊÏ â îòíîøåíèè

îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà èç ãàçîâîé ôàçû

(ðàçëè÷èå â ñîðáöèîííîé åìêîñòè 1� â îòíîøåíèè

ðàçíûõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà ïðåâûøàåò ðàçëè÷èå â

ñîðáöèîííîé åìêîñòè 2). Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå

çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ðàçäåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ îò âðåìåíè âûäåð-

æèâàíèÿ ðàöåìàòà íà êîëîíêå, à òàêæå ðàçëè÷èå â

ðàâíîâåñíîé ñîðáöèè ÷èñòûõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà èç

ãàçîâîé ôàçû, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ êîìï-

ëåêñîì 1 äîñòèãàåòñÿ áëàãîäàðÿ ðàçëè÷èÿì òåðìî-

äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àäñîðáöèè èçîìåðîâ, à

íå âîçìîæíûì îòëè÷èÿì â ñêîðîñòè èõ àäñîðáöèè.
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õ³ðàëüíèìè ïîðèñòèìè êîîðäèíàö³éíèìè ïîë³ìåðàìè
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4
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Ïîêàçàíî, ùî ïîðèñò³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè (ÏÊÏ) 3d-ìåòàë³â, ÿê³ ì³ñòÿòü õ³ðàëüí³ öåíòðè ó

ôðàãìåíòàõ äåïðîòîíîâàíèõ (S)-ìîëî÷íî¿, (R)-àñïàðàã³íîâî¿ êèñëîò àáî òðèìåçî¿ë-(S)-àëàí³íó,

õàðàêòåðèçóþòüñÿ ð³çíèìè çíà÷åííÿìè ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ó â³äíîøåíí³ ³íäèâ³äóàëüíèõ îïòè÷íèõ

³çîìåð³â 2-áóòàíîëó ïðè ñîðáö³¿ òàêèõ ñóáñòðàò³â ç ãàçîâî¿ ôàçè, à ð³çíèöÿ ì³æ çíà÷åííÿìè

ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ó â³äíîøåíí³ (R)- ³ (S)-³çîìåð³â 2-áóòàíîëó êîðåëþº ç âåëè÷èíîþ åíàíò³î-

ìåðíîãî íàäëèøêó, ÿêèé äîñÿãàºòüñÿ ïðè ðîçä³ëåíí³ ðàöåìàòó ñïèðòó íà â³äïîâ³äíîìó ÏÊÏ

ìåòîäîì êîëîíêîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õ³ðàëüí³ ïîðèñò³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, ñîðáö³ÿ îïòè÷íèõ ³çîìåð³â, ðîçä³ëåííÿ ðàöåìàòó,

öèíê, í³êåëü, êîáàëüò, 2-áóòàíîë, ëàêòàò, àì³íîêèñëîòè.

Sorption and Separation of Optical Isomers of 2-Butanol

by Chiral Porous Coordination Polymers
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It was shown that porous coordination polymers (PCPs) of 3d metals containing chiral centers in frag-

ments of deprotonated (S)-lactic, (R)-aspartic acids or trimesoyl-(S)-alanine were characterized by dif-

ferent values of sorption capacity in respect to individual optical isomers of 2-butanol in the case of such

substrate sorption from gaseous phase, and the difference between the sorption capacity values in respect

to (R)- and (S)- isomers of 2-butanol correlated with the value of enantiomeric excess achieved at separa-

tion of the racemic alcohol on corresponding PCP by column chromatography.

Key words: chiral coordination polymers, sorption of optical isomers, separation of racemate, zinc, nickel, cobalt,

2-butanol, lactate, aminoacids.
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