
Ðàçäåëåíèå ðàöåìàòîâ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ îðãà-

íè÷åñêèõ âåùåñòâ èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ñî-

âðåìåííîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè è ôàðìàöåâòèêè,

ïîñêîëüêó ÷èñòûå îïòè÷åñêèå èçîìåðû âåùåñòâ ðàç-

íûõ êëàññîâ ÷àñòî ïðîÿâëÿþò ïðèíöèïèàëüíî

ðàçíóþ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è èñïîëüçóþòñÿ

äëÿ ñîçäàíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ [1, 2].

Àäñîðáöèîííîå è õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå

îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ äîñòèãàåòñÿ áëàãîäàðÿ ðàç-

íèöå â ýíåðãèè àäñîðáöèè èçîìåðîâ [3, 4]. Íàëè÷èå â

ìîëåêóëå àäñîðáàòà äâóõ è áîëüøåãî êîëè÷åñòâà

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ñïîñîáíûõ ê îòíîñèòåëüíî

âûñîêîýíåðãåòè÷åcêèì âçàèìîäåéñòâèÿì àäñîð-

áàò — àäñîðáåíò (äèîëû, ôåíèëýòàíîë, åãî àíàëîãè è

äð.), ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè

ðàçäåëåíèÿ [5]. Òàêèì îáðàçîì, ñîðáåíò, ñïîñîáíûé

ðàçäåëÿòü èçîìåðû áèôóíêöèîíàëüíûõ õèðàëüíûõ

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ìîæåò îêàçàòüñÿ ìàëîýô-

ôåêòèâíûì ïðè ðàçäåëåíèè ðàöåìàòîâ îäíîàòîìíûõ

ñïèðòîâ èëè èõ ïðîèçâîäíûõ [6, 7], è ïîèñê ñîð-

áåíòîâ, ñïîñîáíûõ ðàçäåëÿòü âåùåñòâà ñ îäíîé

ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé îêîëî àñèììåòðè÷åñêîãî

öåíòðà, ïðåäñòàâëÿåò àêòóàëüíóþ è íåòðèâèàëüíóþ

çàäà÷ó. Â òî æå âðåìÿ ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêè àêòèâíûõ êîîðäèíàöèîííûõ

ñîåäèíåíèé óäàåòñÿ äîñòè÷ü àäñîðáöèîííîãî ðàçäå-

ëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà ñ âûñîêîé

ýôôåêòèâíîñòüþ [8—10]. Ýòè ðåçóëüòàòû ìîãóò ðàñ-

ñìàòðèâàòüñÿ êàê ïîäòâåðæäåíèå ïåðñïåêòèâíîñòè

èññëåäîâàíèé â ýòîì íàïðàâëåíèè.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ õèðàëüíûå êîîðäèíàöèîííûå

ñîåäèíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè ïîðèñòûå êîîðäèíàöèîííûå

ïîëèìåðû (ÏÊÏ), ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûé

êëàññ ñîðáåíòîâ è ñòàöèîíàðíûõ ôàç äëÿ õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ðàöåìè÷åñêèõ ñìåñåé

[11—14]. Èññëåäîâàíèå ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ýô-

ôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ ñïèðòîâ

òàêèìè ñèñòåìàìè, ïðåäñòàâëÿåò àêòóàëüíóþ çàäà÷ó.
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2-áóòàíîëà ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü îáîãàùåíèÿ ñìåñè

(S)-èçîìåðîì ñ ýíàíòèîìåðíûì èçáûòêîì ee = 4,5 %

ïðè äëèíå êîëîíêè 10 ñì (ee = 100 %�|c(R) –

c(S)|/(c(R) + c(S)), ãäå c(R) è c(S) — êîíöåíòðàöèè

ñîîòâåòñòâóþùèõ èçîìåðîâ) [15]. Öåëü íàñòîÿùåé

ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â óñòàíîâëåíèè âëèÿíèÿ ñòðîå-

íèÿ ñïèðòà è ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ íà ýôôåê-

òèâíîñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ðàöåìà-
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äåêñòðèí). Âûáîð ÏÊÏ 1 îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ýòî

ñîåäèíåíèå ïîêàçàëî îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ ýô-

ôåêòèâíîñòü â ðàçäåëåíèè ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà [15].

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî õèðàëüíûå öåíòðû â 1

ñîäåðæàò ôðàãìåíòû RR�CH–OH ñ ãèäðîêñèëüíûìè

ãðóïïàìè, äëÿ ñðàâíåíèÿ èññëåäîâàëè êîìïëåêñ 2,

ñîäåðæàùèé â ëèãàíäå áîëüøîå ÷èñëî õèðàëüíûõ

ôðàãìåíòîâ ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè. Â ñîñòàâ

�-CD âõîäèò 28 ôðàãìåíòîâ RR�CH–OH ñ (R)-êîíôè-

ãóðàöèåé è 7 òàêèõ ôðàãìåíòîâ ñ (S)-êîíôèãóðàöèåé.

Ñîåäèíåíèå 2 íå ÿâëÿåòñÿ êîîðäèíàöèîííûì ïîëè-

ìåðîì. Åãî ñòðîåíèå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî êàê

ïàðàëëåëüíûå íàíîòðóáêè, îáðàçîâàííûå íàõî-

äÿùèìèñÿ ðÿäîì öèêëè÷åñêèìè ôðàãìåíòàìè

Na
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7
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2
} [16], ðàçìåð ïîëîñòè

ñîñòàâëÿåò îêîëî 4 Å â ãèäðàòèðîâàííîì ñîñòîÿíèè

(ïî îöåíêå â ïðîãðàììå Mercury [17] äëÿ ìîëå-

êóëû-çîíäà ñ r = 1,4 Å â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî

êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà 2 íå ìåíÿåòñÿ ïðè óäàëåíèè

íåêîîðäèíèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû).

Êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå ðåàêòèâû è ðàñòâîðèòåëè

èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Îïòè÷å-

ñêèå èçîìåðû 2-áóòàíîëà è 1-ôåíèëýòàíîëà («Acros

Organics») ñîäåðæàëè 99 % ÷èñòîãî èçîìåðà. ÊÏ 1 è 2

ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêàì [18, 16]. Ñîñòàâ îáðàçöîâ

ïîäòâåðæäåí äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106», à ôàçîâàÿ

÷èñòîòà — ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ñ

èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà «Bruker D8 Advance»

(CuK
�
-èçëó÷åíèå, �

Cu
= 1,542 íì).

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðàçäåëåíèþ ðàöåìàòîâ ñïèð-

òîâ (2-áóòàíîëà, 2-ãåêñàíîëà, 3-ãåêñàíîëà, 1-ôåíèë-

ýòàíîëà) èëè ðàñòâîðîâ 1-ôåíèëýòàíîëà â îðãàíè-

÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,8 M èñ-

ïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó äèàìåòðîì

3 ìì äëèíîé 15 ñì. Êîëîíêó çàïîëíÿëè ñîðáåíòîì íà

10 ñì è äîâåðõó çàëèâàëè ÷èñòûì ðàöåìàòîì èëè

ðàñòâîðîì ðàöåìàòà, âûäåðæèâàëè 30 ìèí, ïîñëå

÷åãî, åñëè íå óêàçàíî èíîå, îòáèðàëè îòäåëüíî ïðîáû

ïî 0,09 ìë ïðè ðàçäåëåíèè ÷èñòîãî ðàöåìàòà è

0,2—0,3 ìë ïðè ðàçäåëåíèè ðàñòâîðà ðàöåìàòà.

Âåëè÷èíó ýíàíòèîìåðíîãî èçáûòêà (åå) îïðåäåëÿëè

äëÿ êàæäîé ïîðöèè ýëþàòà, êàê îïèñàíî ðàíåå [15].

Ïåðåä àíàëèçîì êàæäóþ ïîðöèþ àëèôàòè÷åñêîãî

ñïèðòà, ïîëó÷åííóþ ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç êî-

ëîíêó, ìîäèôèöèðîâàëè ïóòåì îáðàáîòêè ôåíèëèçî-

öèàíàòîì, êàê îïèñàíî ðàíåå [15], à 1-ôåíèëýòàíîë

àíàëèçèðîâàëè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé ìîäèôèêàöèè.

Èçìåðåíèÿ àäñîðáöèè (S)-2-áóòàíîëà èç ãàçîâîé

ôàçû ïðîâîäèëè ãðàâèìåòðè÷åñêè, êàê îïèñàíî ðàíåå

[15]. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè 25 è 30 �Ñ. Ïåðåä

ñîðáöèîííûìè èçìåðåíèÿìè îáðàçåö 2 âûäåðæèâàëè

â àöåòîíå â òå÷åíèå 5 ñóò (àöåòîí ìåíÿëè ðàç â äåíü),

ïîñëå ÷åãî àêòèâèðîâàëè ïðè 120 �Ñ è 10
–2

òîðð.

Îáðàçåö �-CD àêòèâèðîâàëè ïðè 120 �Ñ è 10
–2

òîðð

áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî âûäåðæèâàíèÿ â àöåòîíå.

Ïðîïóñêàíèå ðàöåìàòîâ 2-áóòàíîëà, 2-ãåêñàíîëà,

3-ãåêñàíîëà è 1-ôåíèëýòàíîëà ÷åðåç êîëîíêè ñ 1 è 2

ïðèâîäèò ê îáîãàùåíèþ ñìåñåé îäíèì èç îïòè÷åñêèõ

èçîìåðîâ (òàáë. 1). Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå åå

íàéäåíî â ïåðâîé èëè âòîðîé ïîðöèè (ïî 0,09 ìë)

âûõîäÿùåãî èç êîëîíêè ðàñòâîðà, à â ïîñëåäóþùèõ

ïîðöèÿõ çíà÷åíèå åå ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ. Îêà-
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Òàáëèöà 1

Çíà÷åíèÿ ýíàíòèîìåðíûõ èçáûòêîâ (åå, %) îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ äëÿ ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ðàöåìàòîâ ñïèðòîâ íà êîëîíêå, çàïîëíåííîé ñîåäèíåíèÿìè 1 è 2 (äëèíà êîëîíêè 10 ñì)

Ñïèðò

Ñîåäèíåíèå 1, ìë Ñîåäèíåíèå 2, ìë

0—0,09 0,09—0,18 0—0,09 0,09—0,18 0,18—0,27 0,27—0,35

2-Áóòàíîë 4,0 (S)
à,á

4,4 (S)
à,á

5,4 (S)
à

4,7 (S)
à

0,9 (S)
à

0,8 (S)
à

2-Ãåêñàíîë 4,8 1,3 0,3 1,8 1,0 0,3

3-Ãåêñàíîë 4,9 1,4 0,8 0,6 0,3 0,1

1-Ôåíèëýòàíîë 6,8 3,4 0,1 0,1 0,1 0,1

____

à
Èçîìåð, ïðåîáëàäàþùèé â âûõîäÿùåé èç êîëîíêè ñìåñè;

á
çíà÷åíèÿ åå èç ðàáîòû [15].



çàëîñü, ÷òî ÏÊÏ 1 ïðèìåðíî îäèíàêîâî ýôôåêòèâåí

ïðè ðàçäåëåíèè îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ âñåõ èñ-

ñëåäîâàííûõ àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ, îäíàêî ýôôåê-

òèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ 1-ôåíèëýòàíîëà (ïî êðèòåðèþ

ìàêñèìàëüíîãî åå) â 1,4—1,5 ðàçà âûøå. Íàîáîðîò,

ðàçäåëåíèå îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà â ñëó÷àå

2 ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííî ëåã÷å, ÷åì ðàçäåëåíèå

îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ äðóãèõ èññëåäîâàííûõ ñïèðòîâ

(òàáë. 1). Êîëîíêà, ñîäåðæàùàÿ 0,45 ã 2, ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü 0,07 ã ðàñòâîðà 2-áóòàíîëà ñ ýíàíòèî-

ìåðíûì èçáûòêîì (S)-èçîìåðà 5,4 ± 1,5 % èëè 0,3 ã

ðàñòâîðà ñ åå îêîëî 3,0 %, ÷òî â ïðåäåëàõ îøèáêè

ýêñïåðèìåíòà áëèçêî ê àíàëîãè÷íîìó ïîêàçàòåëþ äëÿ

1 [15]. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî äëèíà

óãëåâîäîðîäíîé öåïî÷êè â ñïèðòàõ ìàëî âëèÿåò íà

ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ èõ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ.

Ïðè ïðîïóñêàíèè ðàöåìàòà 2-áóòàíîëà ÷åðåç êî-

ëîíêó, íàïîëíåííóþ �-CD, íå íàáëþäàåòñÿ îáîãàùå-

íèÿ ñìåñè îäíèì èç èçîìåðîâ â îòëè÷èå îò ýêñ-

ïåðèìåíòà ñ 2, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ áîëåå

âûñîêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ êîîðäèíàöèîííîãî

ñîåäèíåíèÿ 2 â îòíîøåíèè ýòîãî ñïèðòà ïî ñðàâíå-

íèþ ñ �-CD. Òàê, 2 ñîðáèðóåò èç ãàçîâîé ôàçû ïðè

25 �Ñ â 3 ðàçà áîëüøå (S)-2-áóòàíîëà, ÷åì �-CD â òåõ

æå óñëîâèÿõ (ðèñ. 1). Ðàíåå ïîêàçàíî, ÷òî êîìïëåêñ

ìåäè(II) ñ �-CD ïðåäïîëàãàåìîãî ñîñòàâà

Cu
2
O(OH){�-CD–Í} ïîçâîëÿåò ðàçäåëÿòü îïòè÷åñêèå

èçîìåðû �-öèêëîãåêñèëìèíäàëüíîé êèñëîòû ñ áîëü-

øåé ýôôåêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ �-CD, ÷òî

îáúÿñíÿëîñü áîëüøåé ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ

ñóáñòðàòà ñ Cu
2
O(OH){�-CD–Í} çà ñ÷åò âêëàäà

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé [11]. Îòìåòèì,

÷òî íàéäåííîå íàìè ðàçëè÷èå â ñîðáöèîííîé åìêîñòè

2 è �-CD â îòíîøåíèè 2-áóòàíîëà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî

êàê ñ ðàçëè÷íîé äîñòóïíîñòüþ ïîð, òàê è ñ ðàçëè÷íîé

ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ 2-áóòàíîëà ñ ñàéòàìè

àäñîðáöèè è ïðåäëàãàåìîå íàìè îáúÿñíåíèå íå

ïðîòèâîðå÷èò âûâîäàì ðàáîòû, ñäåëàííûì äëÿ àíà-

ëîãè÷íîé ñèñòåìû [11].

Ñðåäè èññëåäîâàííûõ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ ñïèð-

òîâ íàèáîëüøåå çíà÷åíèå åå äîñòèãíóòî ïðè ðàç-

äåëåíèè ðàöåìàòà 1-ôåíèëýòàíîëà (åå = 6,8 %) íà

êîëîíêå, çàïîëíåííîé ÏÊÏ 1 (òàáë. 1). Òàêîå îòëè÷èå

1-ôåíèëýòàíîëà îò àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ ìîæåò

îáúÿñíÿòüñÿ ðàçíûìè ôàêòîðàìè (ïðèâîäÿùèìè ê

óâåëè÷åíèþ ðàçíèöû ýíåðãèé ñâÿçûâàíèÿ (S)- è

(R)-èçîìåðîâ â ÏÊÏ), ñðåäè êîòîðûõ ìîæíî îòìåòèòü

ðàçëè÷èå â ãåîìåòðè÷åñêîì ñîîòâåòñòâèè ìîëåêóë

ñïèðòîâ è àñèììåòðè÷åñêèõ öåíòðîâ â 1 è íàëè÷èå â

ìîëåêóëàõ àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ è 1-ôåíèëýòàíîëà

ðàçíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Ìîæíî ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî ââåäåíèå â ìîëåêóëó ñïèðòà ôåíèëüíîé

ãðóïïû äåëàåò åå ñïîñîáíîé ê 	—	-âçàèìîäåéñòâèþ

ñ àðîìàòè÷åñêèìè ôðàãìåíòàìè õèðàëüíîãî ñîðáåí-

òà, êîòîðûå, âåðîÿòíî, ïðèâîäÿò ê ïîâûøåíèþ âêëàäà

«âòîðîãî öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ» (äîïîëíèòåëüíî ê

îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ ó÷àñòèåì ãèäðîêñî-

ãðóïïû) â ñëó÷àå àäñîðáöèè 1-ôåíèëýòàíîëà â

àñèììåòðè÷åñêèõ ïîðàõ ÏÊÏ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ

íà ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ

ïðîàíàëèçèðîâàíû çíà÷åíèÿ åå 1-ôåíèëýòàíîëà äëÿ

ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ïðîïóñêàíèÿ ðàöåìàòà

ýòîãî ñïèðòà ÷åðåç êîëîíêó, çàïîëíåííóþ 1. Âûáîð

1-ôåíèëýòàíîëà îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü

ðàçäåëåíèÿ ðàöåìàòà ýòîãî ñïèðòà áûëà ìàêñè-

ìàëüíîé. Ðàñòâîðèòåëè âûáèðàëè òàê, ÷òîáû èõ õà-

ðàêòåðèñòèêè (çíà÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå-
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Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè (S)-2-áóòàíîëà ñîåäèíåíèÿìè

2 (1, T = 25 �C; 2, T = 30 �C) è �-CD (3, T = 25 �C).

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ åå äëÿ ðàñòâîðîâ 1-ôåíèëýòàíîëà â ðàçíûõ

ðàñòâîðèòåëÿõ, ïðîøåäøèõ ÷åðåç êîëîíêó äëèíîé

10 ñì, çàïîëíåííóþ 1

Ðàñòâîðèòåëü 
 log 	
�,

ìÏà·ñ
ee*, %

1-Ôåíèëýòàíîë — 1,38 21,1 6,8

Àöåòîíèòðèë 38 –0,45 0,37 6,9

Òåòðàãèäðîôóðàí 26 0,16 0,48 5,1

Èçîïðîïèëîâûé ñïèðò 7,39 0,33 2,39 1,2

Áåíçîë 2,27 2,2 0,60 8,6

Òåòðàõëîðìåòàí 2,23 2,86 0,91 4,7

____

* Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå åå, êàê ïðàâèëî, íàáëþäàëîñü â

ïåðâîé ïîðöèè ðàñòâîðà, âûõîäÿùåãî èç êîëîíêè

(0—0,2 ìë).



ìîñòè 
, êîýôôèöèåíòà ëèïîôèëüíîñòè log 	, îïðå-

äåëÿåìîãî ïî ðàñïðåäåëåíèþ íåçàðÿæåííûõ ôîðì

ñóáñòðàòà â ñìåñè 1-îêòàíîëà è âîäû [19], äèíà-

ìè÷åñêîé âÿçêîñòè � ïðè 25 °Ñ) âàðüèðîâàëèñü â

ìàêñèìàëüíî øèðîêîì äèàïàçîíå (òàáë. 2). Íà

îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä îá îòñóòñòâèè êîððåëÿöèè ìåæäó çíà÷åíèåì åå

êàê ñî çíà÷åíèåì äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè,

òàê è ñ ìåðîé ëèïîôèëüíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ. Â òî æå

âðåìÿ äëÿ ðàñòâîðîâ 1-ôåíèëýòàíîëà (â îòëè÷èå îò

÷èñòîãî âåùåñòâà) ìîæíî îòìåòèòü ðîñò åå ïî ìåðå

ñíèæåíèÿ âÿçêîñòè ðàñòâîðèòåëÿ: ìàêñèìàëüíîå

çíà÷åíèå åå íàéäåíî â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðà

1-ôåíèëýòàíîëà â áåíçîëå, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ

íàèìåíüøåé âÿçêîñòüþ, à ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå åå

íàéäåíî â ñëó÷àå ðàñòâîðà â èçîïðîïàíîëå, êîòîðûé

îáëàäàåò íàèáîëüøåé âÿçêîñòüþ. Ýòî íàáëþäåíèå

ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ðàçíîé ñêîðîñòüþ àäñîðáöèè

ìîëåêóë 1-ôåíèëýòàíîëà â ÏÊÏ, îáóñëîâëåííîé

ðàçíîé ñêîðîñòüþ äèôôóçèè ìîëåêóë ýòîãî ñïèðòà ê

öåíòðàì àäñîðáöèè èç ðàñòâîðà. Òàê, â ñîîòâåòñòâèè ñ

óðàâíåíèåì Ñòîêñà — Ýéíøòåéíà êîýôôèöèåíò

äèôôóçèè D îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí âÿçêîñòè ñðå-

äû �, à ñêîðîñòü ïîäõîäà 1-ôåíèëýòàíîëà ê õèðàëü-

íûì öåíòðàì ñîðáåíòà çàâèñèò îò åãî êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ

ýêñïåðèìåíòà çíà÷åíèå åå â ñóùåñòâåííîé ìåðå

çàâèñèò îò òîãî, íàñêîëüêî óñïåâàåò óñòàíîâèòüñÿ

àäñîðáöèîííîå ðàâíîâåñèå ïðè ïðîïóñêàíèè ðàöå-

ìàòà ÷åðåç õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó. Ïî-âèäè-

ìîìó, 30 ìèí âûäåðæèâàíèÿ êîëîíêè ñ ðàñòâîðîì

ðàöåìàòà â ñîîòâåòñòâóþùåì ðàñòâîðèòåëå íåäîñòà-

òî÷íî äëÿ äîñòèæåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ, íî

ñèñòåìà òåì áëèæå ê ñîñòîÿíèþ ðàâíîâåñèÿ, ÷åì

íèæå âÿçêîñòü ðàñòâîðèòåëÿ (è, êàê ñëåäñòâèå, âûøå

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè õèðàëüíîãî ñïèðòà). Ïîìèìî

âÿçêîñòè ðàñòâîðèòåëÿ, çíà÷åíèÿ ee òàêæå çàâèñÿò îò

ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ òàêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñ îï-

òè÷åñêè àêòèâíûìè öåíòðàìè ñîðáåíòà. Õèðàëüíûå

ìîëåêóëû, ïî-âèäèìîìó, êîíêóðèðóþò ñ ìîëåêóëàìè

ðàñòâîðèòåëÿ ïðè çàïîëíåíèè öåíòðîâ àäñîðáöèè, è

ïðè ïîâûøåíèè ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ïî

ñðàâíåíèþ ñ èññëåäóåìûì õèðàëüíûì âåùåñòâîì

çíà÷åíèÿ ee äîëæíû óìåíüøàòüñÿ. Íåëèíåéíîñòü

íàáëþäàåìîé çàâèñèìîñòè ee îò âÿçêîñòè ðàñòâî-

ðèòåëÿ, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíà ñ áîëüøèì âêëàäîì

äðóãèõ ôàêòîðîâ â ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ ýíàí-

òèîìåðîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü ðàçíèöû ýíåðãèè âçàèìî-

äåéñòâèÿ õèðàëüíîãî ñïèðòà è ðàñòâîðèòåëÿ ñ àñèì-

ìåòðè÷åñêèìè öåíòðàìè ñîðáåíòà.

Âûñîêîå çíà÷åíèå ee, äîñòèãíóòîå ïðè ïðîïóñêà-

íèè ÷èñòîãî 1-ôåíèëýòàíîëà (îáëàäàþùåãî íàèáîëü-

øåé âÿçêîñòüþ ñðåäè èññëåäîâàííûõ æèäêîñòåé),

ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ðàöåìàòà

â ÷èñòîì âåùåñòâå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè.

Àíòèáàòíîñòü çíà÷åíèé åå è âÿçêîñòè ðàñòâîðè-

òåëÿ, íàéäåííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, íå íàáëþäàåòñÿ

â ñëó÷àå äðóãèõ èññëåäîâàíèé, îïóáëèêîâàííûõ â

ëèòåðàòóðå. Òàê, â ðàáîòå [20] ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ

åå äëÿ ðàçäåëåíèÿ ðàöåìàòà 1-ôåíèëýòèëàìèíà

õèðàëüíûì ÏÊÏ çàâèñÿò îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è

åãî òåìïåðàòóðû, îäíàêî ïðîâåäåííûé íàìè àíàëèç

ýòèõ äàííûõ íå ïîêàçûâàåò íèêàêîé ñâÿçè ìåæäó

çíà÷åíèÿìè åå è âÿçêîñòüþ ðàñòâîðèòåëÿ (â ÷àñò-

íîñòè, ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà ñèñòåìû ïðè ðàçíîé

òåìïåðàòóðå ðàññìàòðèâàëèñü êàê ñèñòåìû ñ ðàçíîé

âÿçêîñòüþ). Îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ âÿçêîñòè íà åå â

ðàáîòå [20] ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â äàííîì

ñëó÷àå â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà äîñòèãàëîñü

òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå: àâòîðû âûäåðæè-

âàëè ÏÊÏ â ðàñòâîðå â òå÷åíèå 2 ÷ è â îòäåëüíîì

ýêñïåðèìåíòå ïîêàçàëè, ÷òî ýòîãî âðåìåíè äîñòà-

òî÷íî äëÿ çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà àäñîðáöèè. Â íàøåì

ñëó÷àå ðàçäåëåíèå ýíàíòèîìåðîâ íà õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîé êîëîíêå ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ, äàëåêèõ îò

ðàâíîâåñíûõ, è ñêîðîñòü ïîäõîäà àäñîðáàòà ê ïî-

âåðõíîñòè ÏÊÏ èãðàåò áîëüøóþ ðîëü. Ýòî íàáëþ-

äåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíîé òåíäåíöèåé ê ïî-

âûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàç-

äåëåíèÿ âåùåñòâ ïðè óìåíüøåíèè ñêîðîñòè ïîòîêà

[21, 22].

Óâåëè÷åíèå äëèíû õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè,

íàïîëíåííîé 1, îò 10 äî 150 ñì ïðèâåëî ê äîñòèæå-

íèþ ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ ðàöåìàòà 1-ôåíèëýòàíîëà

(ðèñ. 2), ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì

êîëè÷åñòâà àêòîâ àäñîðáöèè-äåñîðáöèè ýòîãî ñïèðòà

íà íåïîäâèæíîé ôàçå. Ïðîïóñêàíèå ÷èñòîãî ðàöåìàòà

1-ôåíèëýòàíîëà ÷åðåç êîëîíêó äëèíîé 150 ñì,

íàïîëíåííóþ îáðàçöîì 1 ìàññîé 22 ã, â ïîðöèè

0,2—0,5 ìë ïîëó÷åí ÷èñòûé èçîìåð 1-ôåíèëýòàíîëà

(åå áëèçêèé ê 100 %). Â ïîñëåäóþùèõ ïîðöèÿõ

çíà÷åíèÿ åå ïîñòåïåííî óìåíüøàþòñÿ (òàáë. 3). Â

ïåðâîé ïîðöèè ïðîäóêò íå óäàëîñü çàôèêñèðîâàòü,

Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ðàöåìàòîâ ñïèðòîâ
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììû ðàñòâîðîâ (ïîðöèè ñ ìàêñèìàëü-

íûì åå), ïîëó÷åííûõ ïðè ïðîïóñêàíèè ðàöåìàòà 1-ôåíèë-

ýòàíîëà ÷åðåç êîëîíêè ñ 1 äëèíîé 10 ñì (à) è 150 ñì (á).
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÷òî îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó, âûìûâàíèåì âîäû è

ÄÌÔ èç ñîñòàâà 1. Òàêèì îáðàçîì, êîëîíêà, ñî-

äåðæàùàÿ 22 ã 1, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü 0,3 ã ÷èñòîãî

èçîìåðà 1-ôåíèëýòàíîëà. Îäíàêî ïðè ïðîïóñêàíèè

ðàñòâîðà 1-ôåíèëýòàíîëà â áåíçîëå (1 ìë 1-ôå-

íèëýòàíîëà â 9 ìë áåíçîëà) ÷åðåç êîëîíêó òàêîé æå

äëèíû óäàëîñü äîñòè÷ü ðàçäåëåíèÿ ñ åå òîëüêî 25 % (â

ïåðâîé ïîðöèè îò 0 äî 0,25 ìë; â ýêñïåðèìåíòàõ ñ

÷èñòûì 1-ôåíèëýòàíîëîì è åãî ðàñòâîðîì â áåíçîëå

äëÿ àíàëèçà ñîáèðàëè ïîðöèè, ñîäåðæàùèå ïðèìåðíî

îäèíàêîâûå êîëè÷åñòâà ýòîãî ñïèðòà). Ìåíüøåå çíà-

÷åíèå åå â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðà 1-ôåíèë-

ýòàíîëà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì âåùåñòâîì ìîæåò

îáúÿñíÿòüñÿ, êàê â ñëó÷àå îïèñàííîãî âûøå ýêñïå-

ðèìåíòà ñ êîëîíêàìè äèíîé 10 ñì, ðàçíîé êîí-

öåíòðàöèåé 1-ôåíèëýòàíîëà.

Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíîñòü õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî ðàçäåëåíèÿ ðàöåìàòîâ àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ

2-áóòàíîëà, 2-ãåêñàíîëà è 3-ãåêñàíîëà ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ÏÊÏ 1 íå çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ ñïèðòà, îäíàêî

â ñëó÷àå 1-ôåíèëýòàíîëà, ñîäåðæàùåãî àðîìàòè÷å-

ñêîå ÿäðî, çíà÷åíèå åå ñïèðòà, êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ

ïðè õðîìàòîãðàôè÷åñêîì ðàçäåëåíèè (îáîãàùåíèè)

ñìåñè, ñóùåñòâåííî ðàñòåò, ÷òî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ

ðàçëè÷èåì â ýôôåêòèâíîñòè ìíîãîöåíòðîâûõ âçàèìî-

äåéñòâèé àäñîðáàò — àäñîðáåíò. Èñïîëüçîâàíèå

êîëîíêè äëèíîé 150 ñì, íàïîëíåííîé 1, ïîçâîëÿåò

äîñòè÷ü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ 1-ôåíèë-

ýòàíîëà íà âûõîäå èç êîëîíêè. Â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ 2

äîñòèãàåòñÿ ñóùåñòâåííî ëó÷øåå ðàçäåëåíèå 2-áó-

òàíîëà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè èññëåäîâàííûìè â

íàñòîÿùåé ðàáîòå ñïèðòàìè, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ

ðàçëè÷èåì â äîñòóïíîñòè õèðàëüíûõ öåíòðîâ â 2 äëÿ

òàêèõ ñïèðòîâ. Ïðîïóñêàíèå 2-áóòàíîëà ÷åðåç êî-

ëîíêó ñ �-CD, â îòëè÷èå îò 2, íå ïðèâîäèò ê ðàç-

äåëåíèþ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ, ÷òî ìîæåò îáúÿñ-

íÿòüñÿ ðàçëè÷èåì â ñîðáöèîííîé åìêîñòè ýòèõ

âåùåñòâ â îòíîøåíèè 2-áóòàíîëà (2 ñîðáèðóåò â 3

ðàçà áîëüøå (S)-2-áóòàíîëà èç ãàçîâîé ôàçû ïî

ñðàâíåíèþ ñ �-CD). Ýôôåêòèâíîñòü õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî ðàçäåëåíèÿ (âåëè÷èíà åå) ðàöåìàòà 1-ôåíèë-

ýòàíîëà íà êîëîíêå, çàïîëíåííîé 1, èçìåíÿåòñÿ

àíòèáàòíî âÿçêîñòè ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ ðàçíîé ñêîðîñòüþ àäñîðáöèè/äåñîðáöèè

ìîëåêóë ñïèðòà íà ÏÊÏ.
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Òàáëèöà 3

Çíà÷åíèÿ åå, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçäåëåíèè ðàöåìàòà

1-ôåíèëýòàíîëà íà êîëîíêå äëèíîé 150 ñì,

çàïîëíåííîé ñîåäèíåíèåì 1

×èñòûé 1-ôåíèëýòàíîë
Ðàñòâîð 1-ôåíèëýòàíîëà

â áåíçîëå

Ïîðöèè, ìë åå, % Ïîðöèè, ìë åå, %

0—0,2 Íåò ïðîäóêòà* 0—2,5 25

0,2—0,5 100 2,5—5 13

0,5—1,0 88 — —

1,0—3,5 21,5 — —

____

* Ðàñòâîð ñîäåðæèò âîäó è íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ÄÌÔ.
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Õðîìàòîãðàô³÷íå ðîçä³ëåííÿ ðàöåìàò³â ñïèðò³â ç âèêîðèñòàííÿì ïîðèñòèõ

êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê öèíêó òà âàíàä³þ(IV) ç ëàêòàòîì òà �-öèêëîäåêñòðèíîì

Þ. À. Ñàöüêà
1
, Í. Ï. Êîìàðîâà

2
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2,3
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1
, Î. Â. Ìàíîéëåíêî

2
, Ñ. Â. Êîëîò³ëîâ

1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: svk001@mail.ru

2
ÒÎÂ «Íàóêîâî-âèðîáíè÷å ï³äïðèºìñòâî “ªíàì³í”»

âóë. Îëåêñàíäðà Ìàòðîñîâà, 23, Êè¿â 01103, Óêðà¿íà. E-mail: kgavrio@mail.ru

3
Íàóêîâî-îñâ³òí³é õ³ì³êî-á³îëîã³÷íèé öåíòð Êè¿âñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà

âóë. ×åðâîíîòêàöüêà, 61, Êè¿â 02094, Óêðà¿íà

Ïîêàçàíî, ùî åôåêòèâí³ñòü õðîìàòîãðàô³÷íîãî ðîçä³ëåííÿ ðàöåìàò³â 2-áóòàíîëó, 2-ãåêñàíîëó,

3-ãåêñàíîëó ³ 1-ôåí³ëåòàíîëó íà êîëîíêàõ ç êîîðäèíàö³éíèìè ñïîëóêàìè [Zn
2
(bdc)(S-Lact)(DMF)]

n

(bdc
2–

= 1,4-áåíçîëäèêàðáîêñèëàò, S-Lact
–

= (S)-ëàêòàò) òà Na
7
{(VO)

7
Na

7
(H

2
O)

7
(�-CD)

2
} (�-CD =

�-öèêëîäåêñòðèí) íå çàëåæèòü â³ä ðîçì³ðó ìîëåêóëè ñïèðòó. Çíàéäåíî, ùî ïðè ðîçä³ëåíí³

ðàöåìàòó 1-ôåí³ëåòàíîëó ç âèêîðèñòàííÿì [Zn
2
(bdc)(S-Lact)(DMF)]

n
çíà÷åííÿ åíàíò³îìåðíîãî

íàäëèøêó ñïèðòó çì³íþºòüñÿ àíòèáàòíî â’ÿçêîñò³ ðîç÷èííèêà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õ³ðàëüí³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, ðîçä³ëåííÿ ðàöåìàò³â, ñïèðòè, õðîìàòîãðàô³ÿ, âïëèâ

ðîç÷èííèêà.

Chromatographic Separation of Racemates of Alcohols using Porous Coordination

Compounds of Zinñ and Vanadium(IV) with Lactate and �-Cyclodextrine

Yu. A. Satska
1
, N. P. Komarova

2
, K. S. Gavrilenko

2,3
, R. A. Polunin

1
, O. V. Manoylenko

2
, S. V. Kolotilov

1
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2
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3
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It was shown that the efficiency of chromatographic separation of racemates of 2-butanol, 2-hexanol,

3-hexanol, and 1-phenylethanol on the columns with coordination compounds [Zn
2
(bdc)(S-Lact)(DMF)]

n

(bdc
2–

= 1,4-benzenedicarboxylate, S-Lact
–

= (S)-lactate) and Na
7
{(VO)

7
Na

7
(H

2
O)

7
(�-CD)

2
} (�-CD =

�-cyclodextrine) does not depend on the size of alcohol molecule. It was found that in the case of

1-phenylethanol racemate separation using [Zn
2
(bdc)(S-Lact)(DMF)]

n
the value of alcohol enantiomeric

excess changes inversely to solvent viscosity.

Key words: chiral coordination polymers, separation of racemates, alcohols, chromatography, influence of solvent.
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