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УДК 547.898+547.31

МАКРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ.

И. СИНТЕЗ 12,17-ДИАЛКИЛ-1,4,7,Ю-ТЕТРАОКСА-14-ХЛОР-14- 
ЦИКЛООКТАДЕЦЕН-11,18-ДИОНОВ, 12,17-ДИАЛКИЛ-1,4,7,10- 

ТЕТРАОКСА-14,15-ДИХЛ ОР-14-ЦИКЛООКТАДЕЦЕН-11,18- 
ДИОНОВ И ИХ КОМПЛЕКСОВ

А. А. АХНАЗАРЯН, М. Г. АРЗУМАНЯН и 3. А. АКОПЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 12 I 1987

Взаимодействием днхлорангидридов 2,7-диалкил-4-хлор-4-октен- и 2,7-диалкнл-4, 
Б-дихлор-4-октеи-1,8-дновой кислот с триэтиленгликолем получены макроциклические 
сложные эфиры—12,17-дналкил-1,4,7,10-тетраскса-14-хлор-14-циклоо-ктадецеи- н 12-17-дн- 
ал1К1М1-1,4,7,10-тет.раокса-14,15-дахлор-14-циклооктадецен-11,18-дионы. Получены ком
плексы -вышеуказанных макроциклов с солями Сп/212, СоС12 6 КС1.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

В продолжение работ по синтезу макроциклических сложных эфи
ров [1] нами получены 12,17-диалкил-1,4,7,10-тетраокса-14-хлор-14-  
циклоокта децан- и 12,17-ди алкил -1,4,7,10-тетр аокса-14,15-дих лор-14-ци-к- 
лооктадецен-11,18-дионы. Синтез осуществлен взаимодействием 
ранее полученных днхлорангидридов 2,7-диалкил-4-хлор-4-октен- и 2,7- 
диалкил-4,5-дихло:р-4-октен-1,8-диовых кислот [2] с триэтиленгликолем 
в среде абсолютного бензола в условиях высокого разбавления. Вы
ходы целевых продуктов 83—91%.
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ClOCCHRCHjZCHjCHRCOCl + HOCH։(CH։OCHs)sCH5OH *֊

CHRCHjZCHCHR

------ *֊ o-c C=O, 
XOCH.(CH,OCH.)äCH։O

I—vin

z=—CH = CC1. —CCI-CCI — , R-алкнл

Строение полученных соединений доказано данными ИК, ЯМР и 
масс-спектров. Получены также комплексы синтезированных макроцик
лов с солями Си2С12, СоС12-6Н2О, КС1, образование которых доказано 
рентгенофазовым анализом и данными Ф спектроскопии. Расшиф
ровка дифрактограмм не показывает наличия фаз Cu2Cl2, СоС12, KCI, 
что подтверждает образование соответствующих комплексов. Значения 
межплоскостных расстояний d и интенсивностей J комплексов приве
дены в табл. 2. По данным УФ спектров, комплексообразование при
водит к смещению или исчезновению максимума или же появлению 
второго максимума.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в виде жидкой пленки на спектрофотометре 
UR-20, спектры ЯМР—на спектрометре cTesla BS 497» с рабочей ча
стотой 100 МГц (внутренний стандарт—ГМДС), масс-спектры—на 
МХ-1320 с использованием прямого ввода образца в ионный источник. 
ТСХ проведена на пластинках «Siiufol UV-254» в системе бензол—аце
тон, 3:1. Проявитель—пары йода. Съемка дифрактограмм проведе
на на дифрактометре ДРОН-3 с использованием медного неотфильтро- 
ванного излучения. Точность измерения углов ±0,02°. УФ спектры сня
ты на спектрофотометре «SPECORD М 40».

12,17-Диалкил-1,4,7,10-тетраокса-14-хлор1или 14,15-дихлор1-14-цик- 
лооктадецен-11,18-дионы (I—VIII). К 500 мл кипящего бензола при пе
ремешивании в течение 4 ч одновременно добавляют раствор 0,01 моля 
дихлорангидрида 2,7-диалкил-4-хлор-4-октен- или 2,7-диалкил-4,5-ди- 
хлор-4-октен-1,8-диовой кислоты в 250 мл абс. бензола и смесь 1,5 г 
(0,01 моля) триэтиленгликоля, 0,79 г (0,01 моля) пиридина в 250 мл абс. 

'бензола. Реакционную смесь нагревают 6 ч, охлаждают, осадок отфиль
тровывают и после отгонки растворителя остаток перегоняют в ваку
уме. ИК спектр соединения V, v, см՜1: 1720 (С = О), 1200 (СОС); М+ 

376. ПМР спектр (в CC1J, 5, м. д.: 1,12т (6Н, 2СН;1), 1,68 н. м. (4Н, 
2СН։1, 2,88—3,10 н. м. (6Н, 2СН-СН։), 4,00 у. с. (8Н, 4CHJ, 4.50 м 
(4Н, 2СН3). Выходы и физико-химические константы соединений 1— 
VIII приведены в табл. 1.

Получение комплексов. Смесь 0,01 моля макроциклического слож
ного эфира в 10 мл метанола и 0,01 моля неорганической соли в 10 мл 
метанола нагревают 8 ч, переносят в фарфоровую чашку и упаривают 
на водяной бане. Оставшуюся массу охлаждают и выдерживают неко
торое время; остаток частично кристаллизуется. Кристаллы отделяют и 
промывают эфиром. В УФ спектре комплекса соединения V с СоС12
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Таблица /
Макроциклические сложные эфиры I -VIII

№ R г >

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

‘■С/.чм
п50 ПО

Найдено. о/о
Брутто- 
формула

Вычислено, %

R.
С

։
н С1 С н с,

I сн8 СС1=-СС1 87 190-193/1 1,2175 1,4880 50,67 6,35 18,87 С13Н31ОвС15 50,13 6.26 18,53 0.47
II сан8 СС1 = СС1 89 195-200/2 1,1908 1,4880 52,66 6,87 17,83 С։,НМО,С15 52,55 6.81 17,27 0,51

III с3н7 СС1 = СС1 83 197-199/1 1,1738 1,4935 55,23 7,79 16,56 СМН3,ОАС13 54,67 7,29 16,17 0,53
IV Счн„ СС1=СС1 87 200-205/1 1,1543 1,4945 56,87 7,88 15,97 СмН^ОвС!։ 56,53 7.71 15,20 0,51
V с։н։ СН = СС1 91 205-208/2 1,1406 1.4830 57,89 7,75 10,01 57,37 7,70 9,43 0,56

VI С3Н7 СН = СС1 89 215 —220/2 1,1238 1,4835 59,00 8,00 9,12 С»НМО3С1 59,33 8,16 8.77 0,49
VII С4НВ СН = СС1 85 230-235/2 1,0892 1,4820 61,71 8,87 8,15 Сэ2Н37ОвС1 61,04 8,55 8,21 0,57

VIII С։н։1 СН=СС1 83 220-225/1 1,0711 1,4805 62,73 9,31 8,02 Сс(НцО։)С1 62,54 8,90 7,71 0,53
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Таблица 2

П-Си2С15 ПЛКС1 У-СоС1;

ч. А У Ч. к Л ч. к У

4.С4 77 4,21 2 3,87 23

3,74 3 3.82 10 3,49 100

3,70 3 3,63 22 3,15 5

3,41 6 3,28 100 3,00 3

3,34 13 2,58 10 2,86 32

3,09 39 2,33 50 2,47 3

2,91 13 2.П 4 2,33 27

2,86 3 1,985 3 2,21 33

2,81 3 1,903 5 2.08 6

2,73 24 1,648 6 2.07 7
2,64 100 1,608 3 1,993 12
2,58 14 1,490 2 1,937 4
2,53 11 1,473 13 1,870 35
2,44 1 1.749 18
2,36 5 1,646 22
2,24 3
2,21 25
2,09 8
2,05 6
2,02 22
1,998 17
1.852 10
1,834 4
1,814 4
1,771 14
1,728 4
1,684 6
1,656 6
1,637 5
1,603 27
1,580 2
1,455 7
1,366 8
1,349 4

имеются характерные максимумы при 222 и 242 нм (причем последний 
пик у комплекса выражен значительно ярче) и отсутствует поглоще
ние при 210 нм, характерное для СоС12. В случае соединения IV обра
зование комплекса с КС1 приводит к исчезновению максимума полосы 
поглощения, характерного для лиганда при 227,5 нм, полосы поглоще
ния, характерной для КС1при 208,о нм, и появлению трех новых мак
симумов при 248, 256 и 260 нм. В спектре комплекса, полученного из ли
ганда II и СигСПг, происходят смещение максимума, характерного для
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лиганда, от 226 нм до շշշ нм и исчезновение максимума при 208 нм, 
характерного для CujCh.

ՄԱԿՐՈՑԻԿԼԻԿ ԷՍԹԵՐՆԵՐ

И. 12,17-ԳԻՍ.ԼԿԻԼ-1,4,7,10-ՑԵՏՐԱ0ՔՍԱ-14-ՔԼՈՐ-14-ՑԻԿԼՈ0ԿՏԱԴԵՑԵՆ-11,1Տ-ԴԻ0ՆՆԵՐԻ, 
յշ,)7֊ԴԻԱԼ'ւԻԼ-1,4,7,10-ՏԵՏՐԱ0ՔՍԱ-14,15-ԴԻՔԼՈՐ-14-ՑԻԿԼՈ0ԿՏԱԴԵՅԵՆ-11,18-ԴԻՈ0ՆՆԵՐԻ 

ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. 2. 2ԱԽՆԱԶԱՐՅԱՆ, Մ. 2. ԱՐԶՈԻՄԱՆՅԱՆ և Զ- Ա. 2ԱԿՈՐՑԱՆ

2,7-Դիալկիլ-4-բլոր-4-օկտեն- և 2 ,7-դիալկիլ-4,5-դի բլոր-4-օկտեն-1,8- 
դիօվային թթուների դի բլո րանհ ի դրիդն երի փոխազդեցությամբ արիէթիլեն- 
դւիկոյի հետ ստացված են 12, 17-դիալկիլ-1, 4, 7, 10-տետրաօքսա-14֊քլոր- 
-14-ցիկլոօկտադեցեն-11,18-դիօն և 12,17-դիալկիլ-1,4,7,10-տետրաօքսա-14, 
15- դիրլոր-14-ցիկլոօկտադեցեն֊11,18-դիօն մակրոցիկլիկ էսթերներըւ Ստաց
ված են վերը նշված ցիկլերի կոմպլեքսները ClljClj, CoCl2'6H2O, KC1 հետւ

MACROCYCLIC ESTERS

II, SYNTHESIS OF 12,17-DIALKYL-1,4,7.10-TETRAOXA-14-CHLORO-14-CYCLO- 
OCTADECENE-11,18-DIONES, I^H-DIALKYL-I^J.IC-TETRAOXA-B.IS-DICHLORO- 

14-CYCLOGCTADECENE-U,lfe-D1ONES AND THEIR COMPLEXES

A. H. HAKHNAZAfllAN, M. H. ARZUMANIAN and Z. A. HAKOPIAN

Macrocyclic esters 12.17-dialkyl-l,4,7,10-tetraoxa-14-chloro-14-cyclo- 
octadecene-11,18-diones and 12.17-dlalkyl-l,4,7,10-tetraoxa-14,15-dl- 
chloro-14-cyclooctadecene-l 1,18-diones have been obtained by interaction 
of dichloroanhydrides of 2,7-dialkyl-4-chloro-4-octene- and 2,7-dialkyl- 
4,5-dlchloro-4-octene-l,8-dicarboxylic acids with trlethyleneglicol. The 
complexes of the synthesised macrocycles with some salts: Cu,Cl։, 
СоС12-6Н2О, KC1 have been obtained.
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