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Взаимодействием дихлорангидрида дифурфурилсульфид-5,5'-дикарбоновой кислоты՜ 
с пирокатехином, резорцином, гидрохиноном, а также с моно- и триэтнленглнколямн. 
этандптнолом. 1,6-гексаметнлендиолом, 2.2-диметнл-1,3-пропанднолом, пропан-1,2-дно- 
лом, бутан-2,3-диолом. 2,4-днметил-3-окса-1,5-пентаидиолом, цис-, траяс-2-бутен-1,4-дио- 
лями и 2-бутнн-1,4-диолом получены соответствующие макроциклические соединения.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

В'Середине 60-х годов был открыт новый тип органических веществ, 
быстро привлекший внимание широких кругов химикор и биологов [1]՜, 
отличительной особенностью которого является способность комплеясси- 
ровать ионы щелочных металлов и переносить связанный ион через раз­
нообразные биологические мембраны. К ним относятся многие природ­
ные н синтетические соединения, чаще всего имеющие макроциклическую 
структуру. Такие антиблотики как валиномицин и нонактин [2], содер­
жащие простую эфирную, сложноэфирную и амидные связи в 32—36- 
членных кольцах, а также антибиотики группы энниатина с 18-членным 
кольцом, вызывают интересные биологические эффекты, связанные с их 
влиянием на транспорт ионов натрия и калия через поры мембран, что 
является одним из фундаментальных процессов живых организмов.

В продолжение работ [31 и с целью исследования фармакологи­
ческих свойств нами был предпринят синтез макроциклов фуранового 
ряда со сложноэфирными связями и с кольцами, состоящими из 15— 
30 атомов- Взаимодействием дихлорангидрида дифурфурилсульфид-5,5'- 
дикарбоновой кислоты I с этиленгликолем синтезирован бис(0-оксиэти- 
ловый эфир 5-фурфурилкарбоновой кислоты сульфид II, хлорирова­
нием которого получен бис (0-хлорэтнловый эфир 5-фурфурилкарбоновой 
кислоты) сульфид III. Циклизация последнего сернистым натрием в IV
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не увенчалась успехом. Действием на I различных гликолей в условиях 
высокого разбавления получены соответствующие макроциклы .

IV-XXIV

IV. R=O(CH։)։S(CH։)jO; V. R = O(CH։)։O: VII. R=[O(CH։)։],O; VIII. R=[O(CH։),I4O;
IX. R=[O(CH։)։]։O; X. R = [O(CH։)։],O; XI. R=o-OC։H4O; XII. R=.w-OC։H4O;

XIII. R=«-OC,H4O; XIV. R = S(CH։)։S: XV. R=4uc-OCH։CHCHCH։O;
XVI. R=w։/x։hc-OCH։CHCHCH։O; XVII. Р=ОСН։СССН։О; XVIII. R=O(CH։).O;

XIX. R=OCH։CH(CHj)O; XX. R = OCH(CH։)CH(CH,)O; XXI. R = OCH(CH,)CH։CH։O;
XXII. R=OCH։C(CHj)։CH։O; XXIV. R = OCH։CH(CH։)OCHfCH,)CH,O.

При взаимодействии дихлорангидряда I с катехолами наряду с ос­
новными продуктами образуются высокомолекулярные соединения, ко­
торые, по-видимому, являются димерами. В ИК спектрах синтезирован­
ных соединений присутствуют полосы поглощения, характерные для 
сложноэфирной группы в области 1720 см՜1. Молекулярные веса опреде­
лены масс-спектрометрическим методом.

Фармакологические исследования показали, что соединения II, V, 
VII, XI, XII в опытах in vitro не обладают антибактериальной активно­
стью в отношении золотистого стафилококка и дизентерийной палочки 
Флекснера.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образ­
ца в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 30 эв и 
температуре напуска на 40—50° ниже температуры плавления вещества. 
Температуры плавления определены на столике Боэциус РНМК-05. ТСХ 
проведена на пластинках силуфол УФ-254, проявление—ультрахемоско- 
пом.
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IV О(СН։),5(СН։)аО 57 200 -201 52,01 4,26 17,21 • 52,16 4,38 17,40 0,73
V О(СН։)։О 16 157-158 54 »27 3,74 10,69 54,52 3,92 10,41 0,76

VII [О(СН,),]։О 54 212—214 54,44 5,05 7,98 54,54 5.08 8,09 0.76
VIII [О(СН։),]4О 13 190-191 54,38 5,20 6,99 54,54 5,47 7,28 0,74

IX [О(СН2)а]5О 28 215-217 54,27 5,61 6,48 54.53 5,82 6,62 0,73
X [О(СНа)а]вО 36 218-219 54,35 5,83 5,91 54,54 6,10 6,06 0,76

XI о-ОС,Н4О 77 46—48 59,43 3,58 8,82 59,15 3,31 8,99 0,74
XII л-ОС.НдО 30 69-70 59,27 3,51 8,76 59,15 3,31 8,99 0,74

XIII л-ОС,Н։О и 66-68 59,05 3,19 8,79 59,15 3,31 8,99 0,76
XIV 5(СН,)։8 .29 218-220 49,50 3,81 28,42 49.40 3,55 28.24 0,72
XV Ч«с-ОСН։СНСНСН։О 70 192—193 57,35 4,53 9,48 57,46 4,21 9,59 0,76

XVI т/>лнс-ОСН3СНСНСН,О 30 185-186 57,28 4,30 9,30 57,46 4,21 9.59 0,75
XVII осн։сссн։о 60 216-218 57.68 3,52 9,48 57,83 3,64 9,65 0,78

XVIII О(СН3),О 45 212-213 59 »05 5,31 8,64 59,33 5,53 8,79 0,74
XIX ОСН։СН(СН։)О 53 185-186 55,71 4,62 9,76 55,89 4,38 9,94 0,76
XX ОСН(СН3)СН(СН3)О 50 205—206 56,93 4,54 9,37 57,12 4,79 9,53 0,75**

XXI ОСН(СН3)СН3СН։О 65 214-215 57,10 4,57 9,42 57,13 4.79 9,53 0.72

XXII ОСН։С(СН3)։СН2О 52 216-217 58,34 5,30 9,26 58,27 5,12 9,15 0,75

XXIV ОСН,СН(СН3)ОСН(СН3)СН3О 37 218-220 56,61 5,06 8,27 56,82 5,29 8,35 0,75

* Хроматография проведена в системе вода—метанол (1 ։ 10). ** Система вода-эфир—метанол (112110).

Крауи-эфнры
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бис($-Оксиэтиловый эфир 5-фурфурилкарбоновой кислоты)суль­
фид II. В 5 г (0,08 моля) этиленгликоля, в атмосфере азота, растворяют 
0,46 г-ат (0,02 моля) натрия и прибавляют раствор 3,2 г (0,01 моля) 1 
[4] в 100 .нл абс. бензола. Смесь кипятят 5 дней, отделяют нижний масля­
нистый слой и к нему добавляют 50 мл воды. Выпавшие кремовые кри­
сталлы фильтруют и промывают на фильтре водой. Выход 2,6 г (70,3%), 
т. пл. 46—47° (из метанола). Найдено %: С 51,70; Н 5,11; S 8,90. 
Ci6HI8SOs. Вычислено %: С 51,88; Н 4,89; S 8,65.

бис($-Хлорэтиловый эфир 5-фурфурилкарбоновой кислоты) суль­
фид III- Смесь 2 г (0,005 молл) II и 4,8 г (0.04 моля) хлористого тионила 
в 50 мл абс. бензола кипятят при перемешивании 10—12 час. до прекра­
щения выделения хлористого водорода. Отгоняют бензол и избыток хло­
ристого тионила. Остаток растворяют в эфире, эфирный раствор промы­
вают водой и сушат над сульфатом магния. После отгонки растворителя 
остаток кристаллизуется, перекристаллизовывается из метанола. Выход 
1,3 г (71,5%), т. пл. 66—67°. Найдено %: С 47,21; Н 4,00 S 7,95. 
С1бН|бО65С12. Вычислено %: С 47,18; Н 3,96; S 7,87.

Получение макроциклов IV—XXIV. Суспензию гидрида лития 
(0,02 моля) в 50 мл ДМФА нагревают до 90—95° и медленно прикапы­
вают раствор соответствующего гликоля или дитиола (0,01 моля) и I 
(0,01 моля) в 50 мл ДМФА. Кипятят 20 час. Фильтруют от осадка и пе­
регоняют растворитель в вакууме водоструйного насоса. К остатку до­
бавляют воду. Выпадают кристаллы, которые фильтруют и промывают 
водой. Перекристаллизовывают из смеси спирт-вода (1:8). Физико-хи­
мические константы соединений IV—XXIV приведены в таблице.

ԿՐԱՈԻՆ-ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

II. ԿՐԱքւէՆ-ԵՔ-ԵՐՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԾԱՆՏՅԱԼՆՆՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԴԻէՈԻՐՖՈԻԻԻԼՍՈԻԼւԻԴ-Ց^-ԳԻԿԱւՓՈՆԱՔ՚Ք-ՎԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

I). Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ե. Գ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ և Գ. Ա. ԱՎԱԿԻՄՅԱՆ

Դիֆոլրֆոլրիլսոլլֆիդ~5,5^ ֊դիկարբոնա թթվի դիքլորանհիդրիդի փոխազ­
դեցությամբ պ ի րոկա տ եխ ին ի, ռեզսրցինի, հիդբոքինոնի, ինչպես նաև մոնո֊ 
և տՐԻԷթՒլե^ԳԼՒէ{^1եերի, էթանդիտիոլի, ‘1 ,6-հեքսամեթիլենդիոլի, 2,2-դի. 
մեթիլ-1,3-պրոպանդիոլի, պրոպ ան-1,2-դի„ լի, բուտան-2,3-դիոլի, 2,4-դիմե- 
թիլ-Յ-օբսա-1,5-պենտադիոլի, ցիս-, Ա\րաՏւ\1-2-.բուտեն-1,4-դիոլնեբի և 2-բոլ֊ 
տին-1,4-դիոլի հետ ստացված են համապատասխան մակրոցիկլիկ միացոլ. 
թ յոլններլլւ
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CHEMISTRY OF CROWN ETHERS

II. SYNTHESIS OF SEVERAL DERIVATIVES OF CROWN ETHERS
ON THE BASIS OF DIFURFL'RYLSULPHIDE-5,5'-DICARBOXYLIC ACIDS

S. H. VARTANIAN. T. R. HAKOP1AN. E. G. PARONIKIAN 
and D. A. AVAKIMIAN

The Interaction of difurfurylsulphide-5,5'-dicarboxyiic acid dichlo- 
rides with catechols, as well as with mono and triethylene glycols, 
ethanedlthiol, 1,6-hexamethylenediol, 2,2-dimethyI-l,3-propanediol, pro­
pane- 1,2-diol, butane-2,3-diol, 2,4-dimethyl-3-oxa-l,5-pentanedioi, ris­
and frans-2-butene-l,4-diols, and 2-butyne-l,4-diol yielded the corres­
ponding macrocyclic compounds.
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