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Шарап өндірісінің қалдықтарынан шарап қышқылының аминді туындыларын синтездеу 
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Қазіргі кезде ғылым мен техниканың, шаруашылықтың сан-саласына қажетті жаңа пайдалы препараттар шығару және енгізудің түрлі жолдары іздестірілуде. Осыған орай, шарап қышқылы мен оның  күрделі эфирлерінің әртүрлі қосылу, орынбасу және тұйықталу кезіндегі реакциялық қабілеттілігінің жоғарылығы үлкен қызығушылық тудыруда [1].

Органикалық аминдер көп таралған органикалық қосылыстар. Олар табиғатта да көптеген заттардың құрамына кіреді. Қазіргі кезде құрылысы, құрамы әртүрлі органикалық аминдер дәрі-дәрмектік, пестицидтік және беттік активті препараттарды, таттануды реттеуіштер, бояулар, ионалмастырғыш шайырлар, каучукты вулкандануды тездететін қоспалар және т.б. жағдайларда қолданатын аралық қосылыстар ретінде көп сұраныс табуда [2, 3]. Органикалық аминдерді алудың негізгі жолдарының қатарына алкилгалогенидтердің тікелей аммиакпен әрекеттесуі жатады. Шарап қышқылының функционалды жаңа туындыларын синтездеудің ұтымды жолдарын жасау және қосылыстардың пайдалы жақтарын табу мақсатымен  d-шарап қышқылының 1,4-ди(2-хлорэтил)эфирін (3.1) екіншілік аминдермен (диэтил-, дипропил- және дибутиламин) пиперидин, морфолин және үшэтиламинмен әрекеттесуін зерттеп, оларға сәйкес 1,4-ди(2-диалкиламиноэтил)-d-тартраттарды (3.2-3.6) және d-шарап қышқылының 1-(этил-үшэтил-аммонийхлорид)эфирін синтездедік. 

Реакцияны ацетонды ортада поташ қатысында 50-60 оС температурада шарап қышқылының 1,4-ди(2-хлорэтил)эфиріне диалкиламиндерді 1:2,5  қатынасында қосып жүргіздік.
Реакцияның бағытын ЖҚХ арқылы бақыладық. Ди(2-хлорэтил)-D-тартратын (2.3) бір хлор атомын амин тобына алмастыру үшін реакцияны тартратпен (2.3) екіншілік диэтиламиндердің 1:2,5 қатысында жүргіздік. Бірінші жағдайда реакция 7 сағатта бітеді. ЖҚХ (силуфол, элюент – гексан:ацетон (2:1)) реакциялық ортада бір заттың барын (Rf  0,82) көрсетеді. 

1,4-ди(2-хлорэтилокси)шарап қышқылындағы (3.1) екі хлор атомын аминдеу реакциясын тартрат (3.1) және аминнің 1:2,5 қатысында жоғарыда келтірілген жағдайда жүргіздік. Жұқа қабатты хроматография реакция нәтижесінде негізінен Rf  0,82 заттың шығатынын көрсетті. Ал Rf  0,80, яғни моноаминделген зат дағының ізі ғана көрінеді. 

1,4-ди(2-хлорэтилокси)шарап қышқылындағы (3.1) екі хлор атомын аминдеу реакциясын тартрат (3.1) және аминнің 1:2,5 қатысында жоғарыда келтірілген жағдайда жүргіздік. Жұқа қабатты хроматография реакция нәтижесінде негізінен Rf  0,82 заттың шығатынын көрсетті. 

[image: image1.png]o
HO.

OCHCHNGCH: \DCH:CﬂzN(C:“-’):
HO ,,,g,ocn,cn,ans). 934 L2 5uam &y o ,,C OCH,CH;NC3Hy;
32 ()Cn,cn,cl -
0 ;‘y /,clocn,cn,cl \"’D P
HO 4% o CHaNCH O 6 s w0 O, CH,NC 9,
HO' ~OCH,CH;N(CH){0 g l O rrr/mﬂﬁﬂzﬂcﬂm
o o & ¢
36 C\ocn,cn,n(cn,)s . 14
o g OCHCINCH). N

on “OCH;CH, o 'Q
T ocn,cn,,éﬁl 35 HO 5 ~OCHCHNRH

312316
37311




1 схема. D-Шарап қышқылының ди(2-аминоэтил)эфирінің синтезі
1,4-ди(2-хлорэтилокси)шарап қышқылындағы (3.1) екі хлор атомын аминдеу реакциясын тартрат (3.1) және аминнің 1:2,5 қатысында жоғарыда келтірілген жағдайда жүргіздік. Жұқа қабатты хроматография реакция нәтижесінде негізінен Rf  0,82 заттың шығатынын көрсетті. Ал Rf  0,80, яғни моноаминделген зат дағының ізі ғана көрінеді. 

Реакциялық қоспаны бағаналы хроматографиялау арқылы таза диаминдерді: 1,4-ди(2-диэтиламиноэтил)-d-шарап қышқылын  (3.2), 1,4-ди(2-дипропиламиноэтил)-d-шарап қышқылын  (3.3), 1,4-ди(2-дибутиламиноэтил)-d-шарап қышқылын (3.4), 1,4-ди(2-пиперидилэтил)-d-шарап қышқылын  (3.5), 1,4-ди(2-морфолилэтил)-d-шарап қышқылдарын (3.6) бөліп алдық.  Олардың кейбір физикалық және микроанализ көрсеткіш нәтижелері 1-кестеде   келтірілген.

1 кесте – Синтезделген қосылыстардың (3.2-3.6) кейбір аналитикалық көрсеткіштері
	Қос.

реті
	Шығ.

%
	tбалқу
oC
	Rf
	Табылғаны, %
	Брутто формуласы
	Есептелгені, %

	
	
	
	
	С
	Н
	Cl
	N
	
	C
	H
	Cl
	N

	3.2
	70
	май
	0,82
	54,95
	9,06
	-
	7,99
	C16H32N2O6
	55,15
	9,26
	-
	8,04

	3.3
	75
	май
	0,75
	58,99
	9,17
	-
	6,55
	C20H40N2O6
	59,38
	9,97
	-
	6,92

	3.4
	71
	май
	0,80
	61,78
	10,10
	-
	6,76
	C24H48N2O6
	62,58
	10,50
	-
	6,08

	3.5
	70
	май
	0,78
	57,98
	8,06
	-
	7,21
	C18H32N2O6
	58,05
	8,66
	-
	7,52

	3.6
	69
	май
	0,77
	50,95
	7,01
	-
	7,01
	C16H28N2O8
	51,05
	7,50
	-
	7,44

	3.17
	50
	98
	0,43
	46,01
	7,05
	10,98
	4,02
	С12H24ClNO6
	45,93
	7,71
	11,30
	4,46


2 кестеде алынған қосылыстардың (3.2-3.6, 3.17) ПМР және ЯМР 13С спектрлері келтірілген. ПМР спектрде δ 4,14 м.ү. шығатын химиялық ығысу шыңы 3 сутектік байланыстағы -ОН тобына жатады. ЯМР 13С спектріндегі әлсіз аймақтардағы δ 172,8; 171,50; 75,45 м.ү. шығатын химиялық резонансты сигналдар екі C=C-O; НC-OН топтарындағы С атомына тән. Ал қалған шыңдар бастапқы диэтилтартраттың ЯМР 1Н, 13С спектрлерінің резонансты сигналдарына ұқсас келеді [2, 3].

D-шарап қышқылының аминді туындыларының құрылысын ЯМР  1Н және 13С спектрлері көмегімен анықтау ыңғайлы. 2-кестеден 1,4-ди(2- хлорэтил)эфирінің хлор атомдары реакцияға түсіп, оның орнын диаминдер басқанын көруге болады. Бұл жерде аминдердің алкил протондары δ  CH2 2,91; 2,97; 2,95; 2,96; 2,93; 2,45; 2,35; 2,36; 2,37; 2,31  м.ү. және СН3 1,18; 1,20; 1,28; 1,21; 1,15; 1,17; 1,3 м.ү., СН-О-С 4,45; 4,55 м.ү. резонансты сигналдарының шығуы молекулаға диамин  фрагменттерінің енгенін көрсетеді. 
2 кесте - Синтезделген қосылыстардың  (3.2-3.6, 3.17) ЯМР 1Н және 13С спектрлері
	Қoс

реті
	ПМР 1Н δ м.ү.
	ЯМР 13С м.ү. 

	
	OH

(OH)
	HOCH
	OCH2
	CH2Cl

(СН-О-С)
	 NCH2
	CH2
	CH3
	C=O
	HC-OH

(HCO

C)
	OCH2
	 ClCH2

(СН-О-С)
	NCH2
	CH2
	CH3

	3.2
	4,29
	4,72
	4,21

4,58
	-
	2,45

3,01
	2,40


	1,21
	171,81
	75,98
	65,00


	-
	53,7
	49,2
	14,5

	3.3
	4,36
	4,75
	4,25

4,60
	-
	2,35

3,10
	2,36

1,43
	1,15
	172,50
	75,97
	63,69


	-
	54,3
	21,4

56,6
	13,2

	3.4
	4,30
	4,74
	4,23

4,50
	-
	2,36

3,05
	1,33

1,39

2,36
	1,17
	171,25
	76,30
	64,65
	-
	55,8
	20,4

30,5

54,1
	15,1

	3.5
	4,26
	4,73
	4,22

4,64
	-
	2,37

3,15
	1,40

1,49

2,42
	-
	171,30
	76,45
	65,01
	-
	56,0
	25,8

25,9

54,3
	-

	3.6
	4,34
	4,72
	4,27

4,39
	(4,45)
	2,31

3,08
	2,50

3,56
	-
	171,51
	77,02
	64,39
	(66,7)


	55,0
	53,3
	-

	3.17
	4,40
	12,34
	4,55
	3,52
	3,28
	-
	1,3
	170,08

173,10
	77,60
	64,80
	-
	55,5
	59,0
	12,5


Зерттеу жұмыстарын жалғастыру барысында D-шарап қышқылының моно- және диаминді туындыларының метилйодидпен әрекеттесу реакциясы жүргізіліп, нәтижесінде шарап қышқылының төртіншілік йодметилаттары (3.7-3.16) синтезделді. Алынған қосылыстардың  (3.7-3.16) құрамы элементтік микроанализ, ал құрылыстары  ИҚ, ЯМР 1Н, 13С спектрлері көмегімен анықталып дәлелденді (4-6 кестелер).

Сондай-ақ шарап қышқылының диаминдері минералды қышқылдармен суда жақсы еритін  гидрохлорид тұздары алынды (3.12-3.16). Алынған тұздардың құрамы мен құрылысы элементтік микроанализ, ИҚ-, ПМР және ЯМР спектрлерінің көмегімен анықталды (7-9 кестелер). 
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