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DIACETYLENES FROM 1,4-ACETYLENIC GLYCOLS
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The three-stage method of preparation of terminal alkyldia etylenes 
(alkylmethyl, ethyl-, л-propyl-, Iso-propyl-) on the basis of propargyl 
alcohol under the conditions of Interface catalysis (being used on the 
stage of elimination) is offered.
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Взаимодействием дихлорангидридов 2,7-диалкил-4,5-дизам. (или незам.)-4-октен- 
1,8-диовых кислот и диэтилентриамина иолучены макроциклические ди?"г.:и—9,14 
диалкил-1,4,7-триаза-11,12-дизам.(или незам.)-П-циклопентадецен-8,15-дионы. Изучены 
их комплексообразующие свойства с KCl, Mg(NO3)3. KJ. LiCl, CdJ3, CuC'։. Си3С13, 
Cu(NO։)։, CoClj. FeCI։, Cd(NO3)J։ а также нитратами галлия, самария, неодима и 
празеодима.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

В продолжение исследований в области синтеза .макроцикличе
ских систем, содержащих гетероатомы и непредельную связь [1—3], 
нами получены новые циклические системы, содержащие атомы азота 
амидного и аминного строения, и изучена их способность к комплек
сообразованию. В литературе имеются данные, согласно которым, 
амидные атомы азота также принимают участие в комплексообразо
вании при взаимодействии с ионами металлов [4, 5].
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Для синтеза 15-ч ленных азотсодержащих циклов нами применя
лись дихлораигидриды ранее синтезированных [6] 2,7-диалкил-4,5-ди
зам. (или незам.)-4-октен-1,8-диовых кислот и диэтилентриамин, при
чем конденсация проводилась в присутствии избытка диэтилентриа 
миль и абсолютном бензоле при большом разбавлении.

< о .си сн.г в, ;|?<д с։ и։\сн2сн,\нси3сн.хн:------ -

енк : ыснч
------- о ■ . Си. 

дне ‘։снг';н :։։;сн,ч1

где 7. СИ С — С I СО—, — СС1 = =С.. К глкил

Полученные азотсодержащие макроциклы—твердые вещества с опре
деленными точками плавления. Их строение подтверждено данными 
ИК, ПМР, масс-опектрами (в некоторых случаях получить масс- 
спектры не удалось из-за разложения соединений). Изучена комплек
сообразующая способность полученных соединений с различными со
лями и в разных мольных соотношениях. Обнаружено, что в зависи
мости от соотношения лиганда и соли образуются комплексы различ
ного состава. Так, при соотношении Ь—Си(.\'Оя)2 1:1 образуется 
комплекс, п котором два лиганда связываются одной молекулой 
Си(МО3)2, где Ь—9,14-дипропил-1,4,7-триаза-11-хлор-11-циклопента- 
децен-8,15-диои. При увеличении количества соли до соотношения 
Ь—Си(МОз)2 1:2 образуется комплекс, в котором соотношение Е— 
соль равно 1 : 1. Показано также, что комплексообразование имеет 
место с хлоридами К, Ы, Си(П), Со(П), иодидом Сс1, а также нит
ратами Си, Оа, Ыб, Рг, Бм. Полученные комплексы являются по
рошкообразными веществами с определенными точками плавления.

Образование комплексов подтверждено рентгенофазовым анали
зом и УФ спектроскопией. Сравнение дифрактограмм исходных ли
гандов и солей с дифракгограммами соответствующих комплексов 
показывает, что в последних отсутствуют фазы, соответствующие ис
ходным соединениям; -то и подтверждает образование комплексов. 
Значения межплосксстпых расстояний (1 и интенсивностей Л некото
рых комплексов приведены в табл. 2. Надо отметить, что некоторые 
комплексы имеют не кристаллическую, а аморфную форму, как, на
пример, комплексы 9,14-дибутил-1,4,7-триаза- и 9,14-диэтил-1,4,7-три- 
аза-11-хлор-11-циклопентадецен-8,15-дионов с нитратами галлия, са
мария, неодима и празеодима.

В УФ спектре комплекса 9, !4-диэтил-1,4,7-триаза-11-циклопента- 
децен-8,15-диона с хлористым кобальтом обнаружен хорошо выра
женный максимум при 257 и менее интенсивный при 220 нм, кото
рые отсу:ствуют в спектре исходного лиганда, а в спектре СоС12 
имеется небольшой максимум в области 210 нм. В спектре комплекса 
■9,14-ДИЭТИЛ-1,4,7-триаза-11-хлор-11-циклапентадецен-8,15-диона с нит
ратом меди имеется максимум в области 420 нм, отсутствующий в 
спектре исходного лиганда, у которого максимум в области 320 нм. 
В спектре комплекса 9,14-дипропил-1,4,7-триаза-11-хлор-11-циклопен- 
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тадецен-8,15-диона с хлористым калием происходит сильное измене
ние максимума исходного лиганда при 227,5 и максимума при 
208,5 нм, характерного для хлорида калия, и появление трех новых 
максимумов при 252, 258 и 264 нм. Однако этот же лиганд с йоди
стым калием не образует комплекса, что подтверждает влияние 
аниона на комплексообразование. В комплексе того же лиганда с хло
ристым литием максимум появляется при 259 нм. В УФ спектрах 
комплексов соединений III и IV с нитратами галлия, неодима, празео
дима и самария смещения максимума незначительны, однако срав
нение УФ спектров макроцикла, соли, механической смеси макро
цикла и соли и комплексов показывает, что при той же концентрации 
они резко отличаются по своей оптической плотности, что подтверж
дает образование комплексов.

В литературе имеются противоречивые данные относительно 
комплексообразующей способности циклических амидов. В частно
сти, о роли карбонильной группы в образовании и устойчивости комп
лекса. Так, Бушман [7], изучая калориметрическими и потенциомет
рическими методами коплексообразоваиие азакраун-эфиров с рядом 
иоиов одно- и двухвалентных металлов в метаноле и ацетонитриле, 
приходит к выводу, что наличие карбонильной группы уменьшает до
норную способность макроциклических атомов азота за счет увели
чения жесткости системы и тем самым вызывает ухудшение комплек
сообразующей способности по сравнению с подобными системами, не 
содержащими карбонильную группу. Соглапо данным других авторов 
[8], в случае ациклических длинноцепочечных диамидов, содержащих 
также кислородные мостики, в комплексообразовании с ионами двух
валентных металлов наряду с атомами азота принимают участие и 
атомы кислорода карбонильных групп.

Анализ ИК спектров полученных нами макроциклов и их комплек
сов показывает, что область 1640 сл։՜1, характерная Для амидного 
карбонила, остается без изменений, в то время как поглощение в об
ласти 3400—3200 слг՜1, соответствующее аминогруппе, исчезает. Это 
говорит об участии аминного азота в комплексообразовании.

Биологические испытания синтезированных макроциклических 
диамидов показали, что 9,14-диэтил-1,4,7-триаза-11-хлор-11-п: клопен- 
тадецен-8,15-дион проявляет слабую активность в отношении вируса 
везикулярного стоматита.

Экспериментам ы։я з часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-20» в виде жидкой 
пленкн, спектры ЯМР—на спектрометре «Tesla BS 497» с рабочей 
частотой 100 МГц (внутренний стандарт—ГМДС), масс-спектры—на 
«МХ-1320» с использованием прямого ввода образца в ионный источ
ник. ТСХ проводилась на пластинках «Silufol UV-254» в системе хло
роформ—этанол, 5: 1. Проявитель—пары йода. УФ спектры сняты на 
спектрофотометре «Specord М 40». Съем "а дифрактограмм проведена 
на дифрактометре «ДРОН-3» с использованием медного нестфильтро- 
ванного излучения. Точность измерения угл.з ±0,02°.
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и С3Н7 сн-сн 81 68-70 65-51

III сан։ СН = СС1 83 53—60 57,93
IV С։Н, СН-СС1 79 52—54 60,88
V С4Н8 СН = СС1 78 66-68 61,97

VI СН3 СС1 = СС1 75 68-70 50,07
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Таблица I
Макроциклические диамиды I—VII

Найдено. %
Брутто- 
формула

Вычислено, ®/0

R,
Н Ы С1 С Н • 14 С1

10.06 В, 80 С|вНзвО^3 65.08 9,83 14.23 — 0.44

10.18 12,73 — С|։НззО5Х'з 66,87 10.21 13.00 — 0,47
8.97 12,00 11,05 С1։НмО։^С1 58,27 8,50 12.75 10,77 0,53

9,33 12,03 10.11 С* иЗ 60,42 8,95 11.75 9,93 0.47

9,74 11.00 9,43 Со,)! 1здО2^’зС1 62.29 9.34 10,89 9,20 0.65

7,00 12.87 20. $9 С । (11 23О2 №3С 13 50,00 6,85 12,50 21,13 0,51

8.01 11.03 17,87 С^Нз.ОА'зС!։ 55.10 7,91 10,71 18,11 0,57



Получение 9,14-диалкил-1,4,7-триаза-11,12-дизамещ. (или незамеш,.)- 
11-циклопентадецен-8,15-дионов К 700 мл кипящего абс.
бензола в течение 4—5 ч одновременно прикапывают раствор 0,02 мо
ля днхлорангидрина 2,7-диалкил-4,Е-дизамеш. (или незамещ.)-4-ок- 
тен- 1,8-диовой кислоты в 250 мл абс. бензола и 3,1 г (0,03 моля) 
диэтилентриамина. Реакционную смесь нагревают 6 ч, охлаждают, 
фильтруют, частично отгоняют бензол, остаток промывают раствором 
соды, сушат и остатки бензола выпаривают на водяной бане. Остав
шуюся массу несколько раз перетирают в эфире, декантируя эфирный 
слой до получения порошка. ИК спектр, V, см֊1: 1680—1640 (амидн.

0) 3400—3200 (МН). При проведении реакции при комнатной 
температуре, а также при нагревании до 50° выходы целевых про
дуктов достигают 45—48%. Физико-химические данные Циклических 
диамидов приведены в табл. 1.

Получение комплексов. К 50 мл метанольного раствора 1,5 г 
(0,005 моля) 9,14-диэтил41,4,7-триаза-11-циклопентадецен-8,15-диона 
прибавлен раствор 0,98 г (0,005 моля) Си2С12 в 50 мл метанола. 
'Смесь нагревают 2 ч на водяной бане. Образовавшийся осадок от
фильтровывают и высушивают (т. пл. 188—190°). Таким же образом 
получают комплексы с другими солями, данные о которых приведены 
в табл. 2.

Габл щ '2

1.Си(ХОз՝5 1 Си2С1։ '•СиС1а П1Сп(.\’О35

ч. А 3 Л. А Э ц. А 3 ч А 3 Ч А

6.90 56 5,07 31 5.97 31 6 19 50 5 98 51

3.86 21 4. О 55 4.67 5’ 3.24 100 5 44 20

3.49 :и> З.Ь7 21 3 57 21 2>6 30 3.47 31

2,79 и 3, 6 51 3 63 ц.3 2 51 20 2.71 16

2,637 47 3 562 -6 3,562 41 2.679 13

:2,462 12 .1.260 н . ,966 1/ 2,462 10 I

2,127 35 2.967 16 2,912 19 2,265 20

1,8173 26 2,8312 18 2,5467 ЮЭ 2,1465 25

,1,578 24 2,637 14 2.3382 14 1,508 20

.1,374 16 2.543 100 2,151 12
2.338 18 1.933 14

1,956 9
1,774 11
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ԱԶՈՏ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՄԱԿՐՈՑԻԿԼԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Г. Լ. ԱՐ2ՈԻՄԱՆՅԱՆ, Д. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ա. L. ՀԱԽՆԱԶԱՐՅԱՆ к
Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ ՅԱՆ

Z ,7-Դի ա լկիլ-4,5-դի տե ղա կա լված (կամ լտեղակալված)-4-օկտեն-1,8֊դի- 
կարրոնա թթուն երի դիքլորանհիդրիդների և ղիէթիլենտ  րիամինի փոխազդե
ցությամբ ստացված են մակրոցիկլիկ դիամիդներ' 9,14-դի ալկիլ-1,4,7 ֊տ րի ա֊ 
զա-11,12-դիտեղակալված (կամ չտեղա կալված)-11-ցիկլոպենտա դեցեն-8,15- 
֊դիօններլ Ուսումնասիրված են նրանց կոմ պլեքսա դո յացնող հատկություն
ներ!! KCI, Mg(NO3)„ KJ, L1CI, CdJ., CuClj. CUjClj, Cu(NO3)j, CoClj, 
FeClj, Cd(NOj)։, Oa(NO3)3, Nd(NO3)։, Pr(NO3)։, Sm(NO3)3 աղերի հետ.

SYNTHESIS OF MACROCYCLIC DIAMIDES

M. II. ARZOUMANIAN. Z. A. HAKOPIAN, A. H. HAKHNAZARIAN 
and A. A. AVET1SSIAN

Macrocyclic diamides: 9,14-dialkyl-l,4,7-triaza-I1,12-disubstituted 
(or non)-l I -cyclopenfadecene-8,15-diones have been obtained by inte֊ 
action of dichloroanhydrides of 2,7-dlalkyl-4,5-dlsubstituted (or non)-4- 

roctene-l,8-dicarboxylic acids with diethylene-triainine. The complex 
formation trends of the synthesized maciocycles with some salts: KCI, 
Mg(NO3)„ KJ, LiCl, CdJ։, CuClj, Cu3Cl„ Cu(NO3)։, CoCl„ FeCl3, 
Cd(NO3)։, Ga(NO3)3, Nd(NO3)3, Pr(NO3)3. Sm(NO3)a have been studied.
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