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Аннотация – Представлена технологичная методика синтеза и очистки дициклогексил-18-

краун-6 (ДЦГ18К6) методом жидкофазного каталитического гидрирования ДБ18К6 на 

рутениевом катализаторе в 50% изопропаноле при повышенном давлении и температуре. 

Предложен эффективный способ выделения смеси изомеров А и В ДЦГ18К6 и их 

разделения. Перспективным является применение ДБ18К6, как компонента в различных 

композитах для эффективного удаления Sr2+ в средах с высокой кислотностью. 
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ОСОБЕННОСТИ ОЧИСТКИ ДИЦИКЛОГЕКСИЛ-18-КРАУН-6 

Abstract – A technological procedure for the synthesis and purification of dicyclohexyl-18-crown-

6 (DCG18C6) by the method of liquid-phase catalytic hydrogenation of DB18C6 on a ruthenium 

catalyst in 50% isopropanol at elevated pressure and temperature is presented. An efficient method 

for the isolation of a mixture of isomers A and B of DCH18C6 and their separation is proposed. It is 

promising to use DB18C6 as a component in various composites for efficient removal of Sr2+ in 

media with high acidity. 
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________________________________________________________________________________ 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Дициклогексил-18-краун-6 (ДЦГ18К6) относят к классу 

макрогетероциклических полиэфиров. Данное соединение может существовать 

в виде пяти различных стереоизомеров, основанных на слиянии 

циклогексановых колец (цис- или транс-) и соотношении двух 

циклогексановых единиц (син- или анти-). В литературных источниках изомер 

цис–син–цис-ДЦГ18К6 (Изомер А, рис. 1 (2)) и цис–анти–цис-ДЦГ18К6 

(изомер В, рис. 1 (3)) обычно получают каталитическим гидрированием, однако 

выходы продукта реакции и технологичность методик не всегда 

удовлетворительны. Но именно изомеры А и В наиболее востребованы в 

применении.  

 

 

Рис. 1. Структурные формулы дибензо-18-краун-6 (ДБ18К6) и стереоизомеров ДЦГ18К6 

Fig. 1. Structural formulas of dibenzo-18-crown-6 (DB18C6) and stereoisomers of DCH18C6 

 

Соединение уже много лет находит широкое применение в различных 

областях химии как катализатор фазового переноса различных химических 

реакций [1], как экстрагент для извлечения и очистки металлов [2–7], в качестве 

биологически активных веществ [8]. В ходе анализа публикаций мировых 

ученых последних 5 – 10 лет выявлен высокий интерес к данному соединению. 

Так, например, в работе [9] указано, что в качестве адсорбента для 

селективного отделения Sr2+ из раствора кислой среды был получен композит 

титанатных нанотрубок, пропитанный дициклогексил-18-краун-6. В серийных 

экспериментах было исследовано влияние концентрации азотной кислоты, 
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дозировки адсорбента, ионной силы, начальной концентрации Sr2+ и времени 

контакта. Результаты показали, что синтезированный гибридный композит 

обладает высокой стабильностью в жесткой кислой среде, что указывает на его 

перспективность в качестве эффективного адсорбента для удаления Sr2+ из 

кислого раствора. 

В статье [10] изучено влияние размера катионов на относительные 

выходы расщепления макроцикла при облучении стереоизомерных комплексов 

дициклогексил-18-краун-6 с хлоридами щелочноземельных металлов с целью 

имитации радиолиза макроциклических компонентов экстрагентов, 

применяемых для переработки радиоактивных отходов.  

Авторами [11] исследовано однократное извлечение рения(VII) и 

урана(VI) из раствора азотной кислоты растворами дициклогексил-18-краун-6. 

Доказано, что ДЦГ18К6 можно применять для разделения технеция(VII) / 

урана(VI) из раствора азотной кислоты. 

Положительных результатов достигли авторы [12] в молекулярно-

динамических исследованиях межфазного поведения экстракции цезия (Cs+) 

бис-(2-пропилокси)-каликсом-[4]-краун-6 (БПК6) и дициклогексил-18-краун-6.  

В источнике [13] был охарактеризован стереоизомерный состав 

дициклогексил-18-краун-6 и его комплексов при радиационно-химических 

испытаниях. Методом ЭПР-спектроскопии изучено влияние стереоизомерии 

макроцикла на радиационно-химические превращения комплексов 

дициклогексил-18-краун-6 с BaCl2. Установлено, что стереоизомерия влияет на 

состав радикалов, образующихся при радиолизе при – 196,15°С. 

В работе [14] был синтезирован новый вид полисилоксановой смолы, 

функционализированной дициклогексил-18-краун-6, методом 

постмодификации. Полученные результаты показали, что лиганды ДЦГ18К6 

успешно связались с полисилоксановой смолой с удовлетворительной степенью 

прививки (33,6% масс.), следовательно, смола может эффективно отделять SrII в 

средах с высокой кислотностью. 

Вышеописанные статьи свидетельствуют о том, что дициклогексил-18-

краун-6 продолжает быть предметом повышенного интереса мировых ученых 

как с целью фундаментальных исследований, так и прикладных. Так, например, 

на основе ДЦГ18К6 продолжают создаваться инновационные сорбенты, 

носителем в которых являются как неорганические носители (силикагель, 

керамика), так и полимерные мембраны [15].  

В силу столь широкого применения краун-соединений необходимо 

получение достаточного их количества. Модификация технологий синтеза 

должна обеспечивать повышение качества продукта и увеличение его выхода. 

Нами разработаны методики синтеза обширного ассортимента ароматических 

краун-эфиров [16–19], которые являются прекурсорами для синтеза 

алициклических краун-эфиров в процессе гидрирования. 

Как указано в источнике [20], данным способом было получено 13 

алициклических краун-эфиров. Гидрирование ароматических колец краун-

эфиров обычно осуществляют на рутениевом катализаторе водородом под 

давлением [21] (рис. 2).  
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Рис. 2. Процесс получения ДЦГ18К6 гидрированием ДБ18К6 

Fig. 2. The synthesis of DCH18C6 by hydrogenation of DB18C6 

 

В данном случае сырой продукт реакции очищают пропусканием его в 

растворе гептана через колонку, наполненную оксидом алюминия, 

предварительно промытый кислотой. Получают продукт в виде смеси 

стереоизомеров с температурой плавления 38–54°C. Авторы [22, 23] считают, 

что продукт данного способа гидрирования является смесью изомера А с 

температурой плавления 61–62°C и изомера B с двойной точкой плавления при 

69–70 и 83–84°C.  

Царенко с авторами [24] предложил проводить процесс гидрирования 

суспензии дибензо-18 краун-6 в легких углеводородах при 150°C и исходным 

давлением водорода 21 МПа с применением в качестве катализатора никеля 

Ренея. Полная конверсия ДБ18К6 в ДЦГ18К6 в этих условиях проходит за 6 ч, 

чистота конечного продукта по данным жидкостной хроматографии не ниже 

98%. Серьезным недостатком данного способа, как считают сами авторы, 

является сложность технологического оформления в непрерывном варианте и 

необходимость применения водорода под высоким давлением, а также низкое 

суммарное содержание изомеров А и B (39,5%). Согласно информации, 

представленной в источнике [25], очищенный товарный ДЦГ18К6, полученный 

в результате каталитического гидрирования ДБ18К6, представляет собой смесь 

именно А и B изомеров. 

Второе направление синтеза ДЦГ18К6 – циклизация производных 

циклогексана, например, циклогександиола-1,2 [26]. Схема данного процесса 

представлена на рисунке 3. 
 

 

Рис. 3. Схема получения ДЦГ18К6 циклизацией циклогександиола-1,2 

Fig. 3. Synthesis scheme of DCH18C6 by cyclization of cyclohexanediol-1,2 

 

Однако выход целевого продукта не превышает 10%. Повысить выход до 

40% авторам удалось при использовании принципов темплатного синтеза и 

проведения процесса в условиях межфазного катализа с краун-эфирами в 

качестве катализаторов (рис. 4). 
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Рис. 4. Схема получения ДЦГ18К6 из 1,2-дихлорциклогексана 

Fig. 4. Synthesis scheme of DCH18C6 derived from dichlorocyclohexane 

 

Так как 1,2-дихлорциклогексан быстро дегидрохлорируется в щелочных 

растворах, то выход ДЦГ18К6 составляет не более 10%.  
 

 

Рис. 5. Схема получения ДЦГ18К6 с применением межфазного катализа 

Fig. 5. Synthesis scheme of DCH18C6 derived with phase-transfer catalysis 

 

При проведении процесса получения ДЦГ18К6 по схеме, представленной 

на рисунке 5, выход колеблется в пределах 10–20%.  

В работе [27] получили транс–анти–транс форму (температура 

плавления 120–121°C) из циклогександиола-1,2.  

Гидрирование ДБ18К6 проводят при давлении водорода 2 МПа. 

Получают технический продукт с содержанием основного вещества не ниже 

85%, содержание смеси изомеров А и B составляет 64%.  

Способ получения дициклогексил-18-краун-6 каталитическим 

восстановлением дибензо-18-краун-6 водородом при повышенных температуре 

и давлении в спиртовой среде описан в патенте [28], в качестве катализатора 

используют никель Ренея или промотированный никель-алюминиевый 

катализатор. Процесс проводят при 150–200°С и давлении 10–20 МПа. 

Авторами работы [29] описан двухстадийный способ, который включает 

в себя темплатный синтез дибензо-18-краун-6 из пирокатехина и 

дихлордиэтилового эфира в присутствии карбоната цезия с последующим 

восстановлением фенильных колец молекулярным водородом под давлением и 

при нагревании в присутствии палладиевого катализатора (рис. 6). Недостаток 

этого метода состоит в том, что при восстановлении образуется смесь 

изомерных циклогексанов. 
 

 

Рис. 6. Схема получения ДЦГ18К6 в две стадии из пирокатехина 

Fig. 6. Scheme of obtaining DCH18C6 in two stages from pyrocatechol 
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Теми же авторами предложен другой метод синтеза ДЦГ18К6 из 

циклогексена, являющегося более доступным исходным веществом. Начальной 

стадией является окисление циклогексена гидрокси(тозилокси)иодбензолом, 

которое приводит к образованию цис-1,2-дитозилоксициклогексана (рис. 7). 

При взаимодействии его с диэтиленгликолем в условиях темплатного синтеза с 

использованием карбоната цезия происходит образование целевого 

дициклогексил-18-краун-6. Выходы целевого продукта в работе не указаны. 
 

 

Рис. 7. Схема получения ДЦГ18К6 из циклогексена 

Fig. 7. Synthesis scheme of DCH18C6 derived from cyclohexene 

 

В работе [30] описано, как с помощью различных видов рутениевых 

катализаторов дибензо-18-краун-6 гидрировали до дициклогексил-18-краун-6 с 

использованием в качестве растворителя н-бутилового спирта при 135°С и 10 

МПа. При гидрировании ДБ18К6 оценены каталитические характеристики 

крупнозернистого порошка рутения, оксида рутения и наночастиц рутения. 

Доказана высокая эффективность наночастицы рутения, полученной 

восстановлением оксида рутения, для стереоселективного гидрирования 

ДБ18К6 с получением ДЦГ18К6. С наночастицами рутения в качестве 

катализатора соотношение син/анти-продукта ДЦГ18К6 достигает 6:1 при 

высокой конверсии ДБ18К6 (99,4%). 

Систематические исследования со всеми пятью изомерами 

дициклогексана (ДЦГ) крайне редки, это связано с трудностью синтеза и 

очистки, особенно для изомера D. О получении изомеров С и D впервые 

сообщили Стоддарт и его коллеги [31]. Оба изомера были получены 

многостадийным синтезом, включая разделение диастереомеров. Однако 

общий выход был крайне низким. 

Эти же авторы также описали однореакторную реакцию транс-1,2-

циклогександиола и дитозилата диэтиленгликоля [32]. В этом случае транс-

дициклогексил-18-краун-6 был получен в качестве побочного продукта, и 

авторы отметили большие трудности выделения изомера D. 

В этой же публикации авторы описали процесс получения оптически 

активной формы изомера D из хирального транс-1,2-циклогександиола. Они 

также попытались проделать ту же процедуру с рацемическим транс-1,2-

циклогександиолом, однако был получен только изомер С.  

В работе [33] опубликовали четырехстадийный синтез изомеров С и D, 

включающий монопротекторный транс-1,2-циклогександиол. 

В работе [34] продемонстрирован нестандартный подход к синтезу 

изомеров С и D ДЦГ18К6 (рис. 8). 
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Рис. 8. Схема получения изомеров C и D ДЦГ18К6 

Fig. 8. Synthesis scheme of C and D isomers of DCH18C6 

 

Два транс-стереоизомера дициклогексил-18-краун-6 синтезированы 

двухстадийным методом из оксида циклогексена.  

После проведения синтеза значительную роль в получении качественного 

продукта высокой чистоты играет подходящий способ очистки. Чаще всего в 

литературных источниках встречаются два метода очистки: колоночная 

хроматография и очистка через комплексные соединения. 

Колоночная хроматография была впервые применена Педерсеном [20]. В 

работе элюирование сырого продукта реакции гидрирования ДБ18К6 

проводили гептаном через колонку, наполненную кислым оксидом алюминия с 

последующим сбором фракции, в которой не обнаруживается гидроксильных 

групп по ИК-спектрам. 

Более подробно эта методика приведена в работе [27]. 50 г технического 

дициклогексил-18-краун-6 (74%), полученного гидрированием дибензо-18-

краун-6, растворяют в 200 мл гексана и помещают в колонку, наполненную 

оксидом алюминия. Оксид алюминия предварительно промывают 5% соляной 

кислотой, а затем водой до нейтральной среды и высушивают. ДЦГ18К6 

элюируют 1800 мл гексана, периодически отбирают пробы элюата и 

анализируют их методом газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ). Процесс 

заканчивают при появлении в пробе примесей. Продолжительность процесса 

составляет около 20 ч. От элюата отгоняют растворитель, остатки которого 

затем удаляют в вакууме, и получают 18,8 г (выход – 49,8%), содержащего по 

данным ГЖХ 98% основного вещества. Недостатки данного метода – 

сложность, трудоемкость, низкая производительность процесса, особенно с 

увеличением его масштабов. Теоретически ДЦГ18К6 может образовывать пять 

изомеров, однако продуктом данного гидрирования и очистки является только 

смесь изомеров А и B. Отметим, что в процессе описанной очистки первым 

элюируется изомер А, а затем изомер B, на этом основано последовательное 

выделение индивидуальных изомеров колоночной хроматографии [35]. 

Более простым является способ очистки краун-эфиров, описанный в 

работе [36]. Принцип способа заключается в том, что краун-эфиры кипятят в 

растворителе при перемешивании над оксидом алюминия в течение 20–30 мин, 

далее смесь охлаждают и выпавшие кристаллы очищаемого соединения 

отделяют фильтрованием. В качестве растворителя применяют гептан, гексан, 

октан и другие насыщенные углеводороды. 

Очистка через комплексы основана на способности краун-эфиров 

образовывать устойчивые комплексы с катионами металлов и ионами 
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гидроксония. Впервые такой метод был описан в работе [37]. Используя 

различия растворимости комплексов изомеров А и B с хлорной кислотой и 

перхлоратом свинца, авторы осуществили последовательное выделение 

изомеров.  

Известен также метод очистки ДЦГ18К6 без указания изомерного состава 

при использовании 1,2-этандисульфоната бария [38], однако выход продукта 

невелик и составляет 34%. 

Нами было изучено комплексообразование ряда нитроанилинов с 

ДЦГ18К6 в метаноле и показано, что 4-нитро- и 3-нитроанилин образуют 

комплексы как с изомером А, так с изомером B. 2-нитро- и 2,4-динитроанилин 

образуют комплексы только с изомером B. Аналогичной 2-нитроанилинам 

способностью селективно образовывать комплексы с изомером B обладает 4-

аминобензолсульфамид. 4-аминобензойная кислота образует кристаллические 

комплексы «хозяин-гость» состава 1:2 как с изомером B, так и с изомером А. 

Разрушение этих комплексов происходит при воздействии на них 5% соляной 

кислоты в отличие от нитроанилиновых комплексов, которые разрушаются под 

воздействием 36% соляной кислоты. 

Целью работы является разработка технологичной методики синтеза и 

очистки ДЦГ18К6. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Методика синтеза ДЦГ18К6. В автоклав, снабженный электромагнитной 

мешалкой (120 об/мин), вместимостью 500 мл, загружают 90 мл изопропанола 

и 90 мл воды дистиллированной, 5 г катализатора (5% Ru/C) и 56,7 г (0,16 моль) 

ДБ18К6. Автоклав герметизируют, трижды продувают азотом с давлением 0,3–

0,5 МПа, далее продувают водородом. 

После проверки автоклава на герметичность при рабочем давлении 

водорода 6 МПа включают обогрев автоклава до 100°С. После прекращения 

поглощения водорода смесь выдерживают 20 мин, затем реакционную массу 

охлаждают и стравливают водород. Реактор дважды продувают азотом, 

стравливают избыточное давление до атмосферного. Катализатор выгружают, 

отфильтровывают и отправляют на регенерацию. Из гидрогенизата отгоняют 

бинарный растворитель (изопропанол-вода). Получают 54,8-55,7 г технического 

продукта с содержанием основного вещества 80–85%.  

Выделение смеси изомеров А и B. В колбу загружают 200 г ДЦГ18К6 

технического, 117,6 г (0,84 моль) 4-аминобензойной кислоты и 500 мл 

изопропилового спирта. Смесь продуктов перемешивают при кипении (82°С) 

до полного растворения, после чего раствор переливают в стеклянный стакан и 

охлаждают льдом в течение 4 ч. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, 

промывают изопропиловым спиртом. Полученный комплекс разлагают 5% 

соляной кислотой при 45°С, после расслоения смеси нижний слой с ДЦГ18К6 

отделяют, верхний экстрагируют дважды 200 мл хлороформа. ДЦГ18К6 и 

хлороформные экстракты объединяют и промывают 2 раза по 200 мл 10% 

соляной кислотой и 400 мл дистиллированной воды. 
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Затем отгоняют хлороформ, который возвращают на стадию экстракции. 

Остаток после отгонки подвергают вакуумной перегонке со сбором следующих 

фракций: 

Первая фракция: 8–9 г при температуре паров 220°С при 1,33·10–4 МПа. 

Вторая фракция: 61–62 г при температуре паров 220–225°С при 1,33·10–4 

МПа. 

Выход готового продукта составляет 30%.  

 

Последовательное выделение изомеров А и В. 18,9 г (11 моль) 4-

аминобензолсульфамида растворяют при 78°С в 130 мл этанола, к раствору 

добавляют 46,6 г (0,1 моль) неочищенного ДЦГ18К6 и оставляют на 24 ч, после 

чего фильтруют кристаллы. 

Выделение изомера B. Выпавшие кристаллы комплекса изомера В с 4-

аминобензолфульфамидом отфильтровывают и перекристаллизовывают из 170 

г этанола, затем растворяют в растворе соляной кислоты (20 мл 

концентрированной кислоты, 80 мл воды) и экстрагируют 50 мл хлороформа. 

Хлороформный экстракт промывают 50 мл 10% соляной кислотой, затем 100 

мл воды и упаривают. Полученный изомер В перекристаллизовывают из 10 мл 

гексана. Выход изомера составляет 14 г, 47% от суммы изомеров А и В, 

температура плавления 69–70°С. 

Выделение изомера А. Маточник, оставшийся после фильтрации 

комплекса изомера В с 4-аминобензолсульфаниламидом, упаривают, добавляют 

30 мл хлороформа, фильтруют, фильтрат промывают 30 мл 10% соляной 

кислотой, затем хлороформ отгоняют. Оставшееся масло добавляют к 

кипящему раствору 15,1 г (0,11 моль) 4-аминобензойной кислоты в 30 мл 

этанола и оставляют кристаллизоваться. Выпавшие кристаллы растворяют в 

разбавленной соляной кислоте, приготовленной из 40 мл концентрированной 

соляной кислоты и 120 мл воды, затем экстрагируют 50 мл хлороформа. 

Хлороформный экстракт дважды промывают сначала 10% соляной кислотой, 

затем 100 мл воды и упаривают. Полученный изомер А перекристаллизовывают 

из 10 мл диэтилового эфира. Выход изомера А ДЦГ18К6 составляет 9,5 г, 32% 

от суммы изомеров А и В, температура плавления 61–62°С. 

По данным ГЖХ содержание основного вещества в очищенных изомерах 

А и B составляет 99%. По данным тонкослойной хроматографии (ТСХ), 

элюент - метанол: хлороформ в с соотношением 1:10, Rf изомеров А и В 

составляет 0,29 и 0,42 соответственно. 

Регистрацию спектров ЯМР проводили с использованием ЯМР-

спектрометра Bruker Avance III Nanobay в режиме термостабилизации при 25°С 

с применением стандартных методик Bruker. Регистрацию ИК-спектров 

проводили с использованием ИК-Фурье спектрометра Bruker Vertex 70 с 

применением приставки НПВО PIKE MIRacle с алмазным кристаллом на 

селениде цинка. 

Дициклогексил-18-краун-6: 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3): 3,79-3,47 (20Н, м, 

-О-СН2-, О-СН-), 1,92-1,74 (4Н, м), 1,67-1,51 (4Н, м), 1,49-1,36 (4Н, м), 1,34-1,17 

(4Н, м). 13С{1H} (75 МГц, CDCl3): 77,30, 71,17, 70,56, 67,99, 67,93, 27,64, 22,04. 
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ИК (НПВО, алмаз/ZnSe): 3449 (ср), 2933-2862 (с, С-Н), 1729 (с), 1449(ср), 

1357 (сл), 1340(сл), 1286(сл), 1243(сл), 1201(сл), 1094 (с, С-О-С), 991(ср), 

951(сл), 915(сл), 881(сл), 846(сл), 819(сл), 786(сл). 

Элементный анализ C20H36O6. Найдено (%): С 64,67, О 25,34, Н 9,68. 

Вычислено (%): С 64,43, О 25,77, Н 9,66. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Нами разработана методика синтеза ДЦГ18К6 методом жидкофазного 

каталитического гидрирования ДБ18К6 на рутениевом катализаторе в 50% 

изопропаноле при повышенном давлении и температуре. Полученный 

технический продукт имеет чистоту 80–90% по данным ГЖХ. Для получения 

ДЦГ18К6 реактивной чистоты нами проведено исследование по различным 

методам очистки полученного соединения с исходной концентрацией 90%. 

Вначале сделана попытка получить чистый ДЦГ18К6 вакуумной разгонкой при 

остаточном давлении (1,3–4,0)·10–4 МПа. Однако при перегонке под вакуумом 

примеси не удалось отделить от основного продукта. Для связывания примесей 

в технический продукт перед вакуумной перегонкой были добавлены 

гидроксид натрия и оксид бария в соотношении 1:2, но при повышении 

температуры происходит разложение продукта. 

Следующим способом очистки нами был применен метод экспозиции 

ДЦГ18К6 технического в растворителе (ацетон, хлороформ, четыреххлористый 

углерод) над оксидом алюминия (соотношение оксида алюминия к ДЦГ18К6 

составляет 1:10) в течение 2,5 ч. По данным ГЖХ после данного метода 

очистки количество примесей осталось неизменным. 

Вследствие неудовлетворительных результатов вышеописанных методов 

очистки нами был предложен способ очистки ДЦГ18К6 через комплексы. 

Очистка этого типа основана на способности краун-эфиров образовывать 

устойчивые кристаллические комплексы с катионами металлов и гидроксония. 

Однако такая очистка приводит к выделению не только изомеров А и В, но и 

всех остальных изомеров (табл.). 

В плане поиска соединений, способных образовывать устойчивые, но 

достаточно просто разрушаемые, с высвобождением лиганда, кристаллические 

комплексы с ДЦГ18К6, мы обратили внимание на комплексы с органическими 

молекулами. Работы Фетгле с коллегами [39] посвящены изучению 

комплексообразования 18-краун-6 - стерически не затрудненного гомолога 

ДЦГ18К6 с органическими молекулами, в частности с нитроанилинами, типа 

«гость-хозяин». Как показано в статье, основой образования таких комплексов 

является водородная связь между атомами кислорода полиэфирного 

макроциклического кольца и аминогруппами, как правило, двух молекул 

нитроанилина. При этом понижение основности аминогруппы за счет введения 

в положения 2 и 4 бензольного кольца «гостевых» молекул нитро-групп 

приводит к усилению водородных связей и увеличению стабильности 

комплекса, причем наличие нитро-группы в орто-положении по отношению к 

комплексующему Н2N-центру в нитроанилинах не создает пространственных 

препятствий при образовании комплексов с 18-краун-6. 
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Таблица. Методы очистки технического ДЦГ18К6 

Table. Purification methods of the commercial DCH18C6 

Способ очистки Условия проведения 
Массовая доля основного 

вещества (ГЖХ), % 

Вакуумная разгонка Р = (1,3-4)·10-4 МПа 90 

Вакуумная разгонка 
В присутствии 

NaOH : BaO = 1:2 
Разложение продукта 

Промывка водой ДЦГ18К6 : H2O = 1:1 90 

Экспозиция в оксиде алюминия 

В ацетоне 92 

В хлороформе 93 

В четыреххлористом 

углероде 
90 

Комплексообразование с 4-

аминобензолсульфамидом 
– 99,0 

Комплексообразование с 4-

аминобензойной кислотой 
– 99,5 

Взаимодействие ДЦГ18К6 с органическими молекулами исследовано 

плохо. Однако описанный выше механизм образования комплексов с 18-краун-

6 делает возможным селективное выделение с их помощью различных 

диастереоизомеров ДЦГ18К6. Основываясь на этом, мы провели системное 

изучение комплексообразования ряда нитроанилинов с ДЦГ18К6 в метаноле в 

мольном соотношении 1:1 и обнаружили, что 4- и 3-нитроанилин образуют 

комплексы как с изомером А, так и с изомером B, а 2-нитро и 2,4-

динитроанилин образуют комплексы только с изомером B.  

Использование нитроанилинов для выделения чистого ДЦГ18К6 

оказалось не очень удачным из-за низкой основности нитроанилинов, для 

разрушения комплекса необходимо использовать 36% соляную кислоту, что не 

технологично. 

Однако проведенное исследование подтвердило различную способность 

изомеров к комплексообразованию и перспективность использования 

органических «гостевых» молекул.  

В связи с этим мы провели реакции взаимодействия ДЦГ18К6 с рядом 

органических HN- и HO-кислотных молекул. Было обнаружено, что 

способностью селективно образовывать комплексы с изомером В обладает 4-

иминобензолсульфамид. В этом случае пространственные препятствия создает 

конфигурация всей молекулы 4-аминобензолсульфамида, которая изогнута по 

отношению к комплексующему центру по связи N-, S- и С- примерно на 113°. 

Замена в 4-аминобензолсульфамиде сульфамидной группы на карбоксильную 

(4-аминобензойная кислота) приводит к понижению селективности и позволяет 

как с изомером B, так и с изомером А получать кристаллические комплексы 

«хозяин-гость» состава 2:1. Не исключено, что карбоксильная группа 4-

аминобензойной кислоты принимает участие в комплексообразовании, но 

основной причиной образования комплексов является, по-видимому, 

водородная связь между атомами кислорода эфирного макроциклического 

кольца и водорода аминогруппы. Разрушение комплексов 4-
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аминобензосульфамида и 4-аминобензойной кислоты с изомерами ДЦГ18К6 

происходит при воздействии на них 5% соляной кислоты. Таким образом, с 

помощью 4-аминобензосульфамида можно вначале выделять изомер B, а с 

помощью 4-аминобензойной кислоты получать сразу смесь изомеров А и B. 

Разработанные на этой основе способы очистки и выделения изомеров А и B 

лишены сложности, присущей способам, использующим колоночную 

хроматографию, и более безопасны, чем способы, основанные на 

комплексообразовании ДЦГ18К6 с хлорной кислотой и перхлоратами тяжелых 

металлов. 
 

Расшифровка примесей, суммарное количество которых составило 1% 

масс., проводилась масс-спектрометрическим методом, основными примесями 

являются моно- и дициклогексиловые эфиры диэтиленгликоля и продукт 

неполного гидрирования ДБ18К6. 
 

ВЫВОДЫ 

В работе впервые обнаружена различная способность изомеров ДЦГ18К6 

к образованию кристаллических стехиометрических комплексов с HN-

кислотными органическими молекулами. На этой основе разработаны способы 

очистки ДЦГ18К6 путем как последовательного разделения изомеров с 

помощью 4-аминобензолсульфамида, так и совместного их выделения при 

использовании 4-аминобензойной кислоты. Разработанные способы 

значительно проще хроматографических, а также взрыво- и пожаробезопаснее 

использования хлорной кислоты и ее производных. 
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