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Взаимодействием дноксибензолов с транс-1,4-дихлор-2-бутеном получены новые 
макроциклы, содержащие двойные связи, бромированием которых получены тетра- 
бромпроизводные. Исследованы их биологические свойства.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Синтезы на основе транс-1,4-дихлор-2-бутена, являющегося промыш­
ленным продуктом, представляют определенный практический интерес 
[1]. Настоящая работа посвящена синтезу новых макроциклов с ис­
пользованием 1,4-дихлор-2-бутена.

Как известно, при взаимодействии пирокатехина с различными ди­
хлоридами гликолей образуются краун-эфиры [2]. Нами осуществлена 
реакция между пирокатехином, резорцином, гидрохиноном и 1,4-дихлор- 
2-бутеном с образованием новых макроциклов, содержащих С=С двой­
ные связи по следующей схеме:
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Таким образом, были получены 1,4,9,12-тетраокса-2,10-дибек5О [b, j] 
циклогексадека-2,6,10,14-тетраен (I), 1,5.10,14-тетраокса-2,11 -дибензо-
[6, с; k, Z] циклооктадека-2,7, 11,16-тетраен (II), 1,6,11,16-тетраокса-2,12- 
дибензо[&, с, d; I, пг, л]циклоэйкоза-3.8,13,18-тетраен (III), которые при 
взаимодействии с бромом образуют соответственно 1,'4,9,12-тетра- 
окса-2,10-дибензо[(>, /].циклогексадека-6,7,14,15-тетрабром-2,10-диен (IV), 
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1,5,10,14-тетраокса-2,11-дибензо[6, с; k, /]ииклооктадека-7,8,16,17-тетра- 
бром-2,И-диен (V), 1, 6,11,16-тетраокса-2,12-дибензо[б, с, d; I, tn, «]- 
циклоэйкоза-8,9,18,19-тетрабром-3,13-диен (VI). Физико-химические кон­
станты соединений приведены в таблице.

Соединения J—VI
Таблица

Со
ед
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д,
 и/0 Т. пл., 

°C

Найдено, •/« Вычислено, в/0

С Н Вг С Н Вг

1 62 85-86 73,73 6,19 — 73,73 6,19 —
11 56 57-59 73,51 6,38 — 73,73 6,19 —

III 71 — 73,65 6,27 — 73,73 6,19 —
IV 80 98—100 30,91 3,34 49,48 30,73 3,12 49,67
V 63 55-56 30,82 3,28 49,57 30,73 3,12 49,67

VI 82 94-S6 30,68 3,36 49,62 30,73 3,12 49,67

Структуры синтезированных соединений доказаны данными элемент-՜ 
ного анализа и ПМР спектроскопией. В ПМР опектрах имеются сигналы՛ 
б, м. д.: 6,67 (СбН|); 5,82 (СНСН); 4,33 (OCHj). Молекулярные веса՛ 
определены масс-спектрометрически. Чистота соединений I—III прове­
рена тех.

Изучалось мутагенное действие синтезированных соединений в от­
ношении ауксотрофных штаммов Escherichia Coli Р-678 thr- и Actinomy­
ces rimosus 222 lys՜. Соединения IV—VI оказали умеренное мутагенное' 
действие по треониновому локусу кишечной лалочки, индуцируя мута­
ции от 100 до 226 раз больше контроля (спонтанной мутации), в отно­
шении лизинового локуса актиномицетов—от 675 до 980 раз- больше 
контроля.

Экспериментальная часть

ПМР спетры сняты на приборе «Вариан Т-60» с рабочей частотой1 
60 МГц, масс-спектры—на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца՛ 
в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 30 эВ и тем-- 
пературе напуска на 40—50° ниже температуры плавления вещества. 
Температуры плавления определены на столике Боэциус РНМК-06. 
ТСХ проведена на пластинках силуфол УФ-254 в системе этилацетат— 
хлороформ (1:2) для соединений I—III. Проявление—парами йода. Rf 
б пределах 0,60—0,70.

Получение I—11/. К кипящему раствору 22 г (0,2 моля) диоксибен-' 
зола в 200 мл абс. этанола добавляют по каплям 11,2 г (0,2 моля) гид­
роокиси калия в 100 мл этанола и кипятят 30 мин. Добавляют 12,5 г 
(0,1 моля) транс- 1,4-дихлорбутена-2 в 50 мл этанола. Кипятят в течение
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18_ 20 час. н добавляют по каплям вторую порцию 11,2 г (0,2 моля)
гидроокиси калия в 100 мл этанола. После этого медленно прибавляют 
еще 12,5 г (0,1 моля) 1,4-дихлорбутена-2, растворенного в 50 мл этанола. 
После кипячения в течение 18—20 час. осадок фильтруют, промывают 
50 мл этанола. Отгоняют растворитель, остаток несколько раз промы­
вают эфиром, затем растворяют в бензоле и хроматографируют на ко­
лонке с окисью алюминия по Брокману. Элюент—хлороформ. Получают 
желтое масло, которое при стоянии кристаллизуется (табл.).

Получение бромидов IV—VI. Раствор 0,02 моля соответствующего 
макроцикла в 10 мл хлороформа охлаждают до —7-.—7° и медленно до­
бавляют раствор 0,04 моля брома в 50 мл хлороформа в течение 15 мин. 
Продолжают перемешивание при комнатной температуре в течение 
2 час. Хлороформный раствор концентрируют и добавляют 100 мл 
гексана. Выпавшие кристаллы фильтруют и оушат (табл.).

ԿՐԱհԻՆ-ԵՔ՚ԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

IX. ԿՐԿՆԱԿԻ ԿԱՊ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՄԱԿՐՈ8ԻԿԼԵՐԻ ՍՈՆ^-ԾԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ԿԻՆՍԱՐԱՆԱԿԱՆ ՀԱՏԿ11ԻՒՑՈԻՆՆԵՐԸ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՈ֊ՅՈԻՆԸ

Ս. չ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, ն. Դ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ և Դ. Ա. ԴԱՐՈԻՆՅԱՆ

Դիոկսիբենզոյների և տրանս-Z ,4-դիքլոր-2-բոլս։ենի փոխազդեցությամբ 
րինթ եղված են կրկնակի կապ պարունակող մ ակրոցիկլեր։ Ստարված են 
նրանց տետրաբրոմածանցյալները։ Ուսումնասիրված են ստացված միացու­
թյունների կենսաբանական հատկությունները։

CROWN-ETHER CHEMISTRY

IX. SYNTHESIS OF MACROCYCLES CONTAINING DOUBLE BONDS 
AND INVESTIGATION OF THEIR BIOLOGICAL PROPERTIES

S. A. VARTANIAN, T. R. AKOPIAN, Ye. G. PARONIKIAN 
and G. A. DARBINIAN

A number of macrocycles containing double bonds have been 
synthesized by the interaction of dlhydroxybenzenes with trans-1,4-dl* 
chloro-2-butene. Their tetrabromoderlvatlves also have been obtained.

The biological properties of the compounds thus obtained have been 
studied.
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