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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия макроциклических соединений возникла более полувека тому
назад в результате исследований Ружички, осуществившего синтез ма-
кроциклических кетонов с целью выявления природы действующего на-
чала душистых веществ с запахом мускуса [1, 2]. Дальнейшему разви-
тию этой области органической химии способствовали выполненные в
1930—1960 гг. фундаментальные работы Циглера [3—7J, Хэнсли [8],
Прелога [9J, Штоля [10, 11], Шемякина [12—14] и других [15—18].

В настоящее время химия макроциклических соединений развивает-
ся весьма интенсивно. Это обусловлено недавно обнаруженными широ-
кими возможностями использования макроциклов не только в химиче-
ской практике, но и в биологии, медицине, технике [19—21]. Большое
внимание привлекли синтезы катенанов и ротаксанов, краун-эфиров и
криптандов, циклофанов, анса-соединений, аннуленов и т. д.

Особое место в химии макроциклов занимают макрогетероцикличе-
ские соединения — краун-эфиры, криптанды и подобные вещества, изу-
чение которых тесно связано с открытием природных макрогетероци-
клических соединений. При исследовании природных макрогетероцик-
лов — пептидов, депсипептидов, депсидов — обнаружена их способность
образовывать стабильные комплексы с ионами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов и переносить эти катионы через природные и синте-
тические мембраны. Такие соединения получили название мсмбрано-
активных комплексонов или ионофоров [19]. Развитие химии синтети-
ческих макрогетероциклических комплексонов связано с возможностью
получения соединений, которые по своим свойствам аналогичны природ-
ным макрогетероциклам. Их можно рассматривать как упрощенные мо-
дели природных макрогетероциклических ионофоров. Отдельные пред-
ставители синтетических макрогетероциклов получены различными
группами исследователей [22—27]. Однако стимулом к интенсивному
развитию химии макрогетероциклов послужили исследования Педерсе-
на, посвященные синтезу и изучению комплексообразования макрогете-
роциклических полиэфиров с солями щелочных и щелочноземельных ме-
таллов [28]. Об интенсивном развитии химии макрогетероциклов свиде-
тельствуют вышедшие за последние годы монографии [19—21, 29, 30] и
обзоры как общего характера [31], так и посвященные отдельным клас-
сам макрогетероциклов: простым эфирам [32], сложным эфирам [33],
аминам [34], сульфидам [35], гетероциклофанам [36] и другим соеди-
нениям подобного типа [37—40].

В настоящем обзоре рассмотрены работы по серусодержащим макро-
гетероциклическим соединениям, опубликованные в 1974—1980 гг. (ис-
следованиям, выполненным ранее, посвящен обзор [35]).
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II. МАКРОГЕТЕРОМОНОЦИКЛИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫ

1. Макрополитиамоноцикланы

В 1967 г. Педерсен синтезировал ароматические макрогетероцикли-
•ческие полиэфиры (I) и назвал их краун-эфирами [28]. Он обнаружил,
что эти соединения образуют устойчивые комплексы с катионами щелоч-
ных и щелочноземельных металлов, а также аммония и серебра. Краун-
эфиры получают конденсацией 1,2-диоксиаренов с соответствующими
α,ω-дихлорпроиэводными в кипящем н-бутаноле в присутствии гидро-
окисей щелочных металлов; выходы в отдельных случаях достигают
62%.

/ν\/Λ\о о о

О О ,0

(ι)

с .S S.

Си) (in)

Вместо дихлоридов могут быть использованы дитозильные производ-
ные; из них получены гетероциклические полиэфиры типа (II) с выхо-
дом 45% [41—43, 57]. Высокие выходы краун-эфиров объясняются
«темплейтным» эффектом, возникающим при координации ионов щелоч-
ных металлов с атомами кислорода в процессе циклизации полиэфира.

Макрополитиамоноцикланы (III) в аналогичных условиях образу-
ются лишь с незначительным выходом (менее 2%) [44J. Это обуслов-
лено отсутствием «темплейтного» эффекта из-за слабого сродства ато-
мов серы к ионам щелочных металлов [45]. Использование высокого
разбавления реакционной смеси позволило усовершенствовать метод
получения макрополитиамоноцикланов [45, 46]. Предложенные методи-
ки (см. схему 1) позволяют синтезировать макрополитиамоноцикланы
с выходом до 35% (табл. 1).

Bt

Br

Схема 1

Λ ,(CH2)-LS(CH2)n]r[5CCH2)J-
(СН2)„ S^ \

{
W,«=3-5; p",g = O,l

Я ^ .HNH^CS-Ε,ΟΗ

(1)

( _ _ 2) ΚΟΗ-Η,Ο
4 (CH2) r tCl

I
\

(CH,)nSH

r
\

WS(CH 2 )J p —S-.

(сн2)„ (СН2)„

MS(CH2)rej — S - ^

(CH2)-S

(CH 2)-S-

т} η -1"3

(СН,)„ (3)

1485



(CH2)m + 2Cl(CH2),,<jH - |

^ — - S "

, Br

(CH2)m + 2£(СН2)„ОН -J

^ Br

' (CH 2 ) m

• S -(CII 2)BOH

•S-(CH 2 ) n OH

l) (NH2)2CS—HCI

2) KOH—H,0

SOC1,—CH,C1,

S-(CH2),,SH
х-(сн2)„-х

V
S-(CH 2 ) n SH

• S -(GH2)nCl
S(CI12)PS

(4)

m, η, ρ = 1-3

SC12 .+ CH 2=CH 2 ·• Cl S Cl

•S-(CH9LC1

ΑΛ /~\ l) (NH2)2CS—EtOH
C 1 S C 1

2) кон-н2о

•HS
/λ so,ci, /Л /Л сн,=сн, Л Л Л Л

S SH 2 2» CIS S SGI 2 *-2.Cl S S S Cl

(5)

Наиболее подходящим для синтеза тетратиа- и гексатиацикланов, в
которых атомы серы разделены тетра- и пентаметиленовыми мостиками,
является метод (1). В то же время к максимальным выходам макропо-
литиацикланов, состоящих из чередующихся звеньев SCH2CH2, приво-
дят методы (3) и (5).

В ходе реакций (1) и (3) наряду с 1,4,7,10,13,16-гексатиациклоокта-
деканом неожиданно получены 1,4-дитиан и 1,4,7,10-тетратиациклододе-
кан. Это объяснено образованием циклического иона сульфония в ре-
зультате внутримолекулярной циклизации [45J:

-Br

При использовании методов (2), (4), (5) количество побочных продук-
тов сводится к минимуму.

Изучена кинетика комплексообразования иона Си2+ с макроцикли-
ческими сульфидами, причем обсуждается влияние растворителя и раз-
мера кольца [47—51J. Исследована возможность применения данных
соединений в качестве экстрагентов солей серебра и ртути [52—55J.

2,8-бис(Циклогексилиден)-1,3,7,9-тетратиациклододекан-(1У) полу-
чен из циклогександитиокарбоновой кислоты [56]:

\
>-CS2H

H-BuLi
4

ч /SLi
= С

Вг(СН2)3С1
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Для синтеза макрогетероциклических тиолактонов (V) использован»
взаимодействие высокореакционноспособного 2,2-диметил-2-сила-1,3-ди-
тиациклопентана с дихлорангидридами дикарбоновых кислот [57, 58]:

Me2S'i | '+С1СО(СН а )„СОС1
/

о
II

SCi

О

о
/1 = 3,5,7,ί

: (CH,)ncs
II
о

(V)

4

I

Несколько серусодержащих аннуленов получено реакцией окисли-
тельного сочетания диацетиленовых сульфидов [60, 61]. Взаимодействи-
ем дибромида бис[ (трифенилфосфонио)метил]сульфида с о-этинилбен-
зальдегидом синтезировано соответствующее диацетиленовое производ-

ТАБЛИЦА 1

Макродолитиамоноци кланы

Соединение

-s'· ' п is

,—S—(CH,)— S—ч

(сн,)„ ссн,)д

^—s—(снг)—s-J

III

/ \ \

ς- S — (СН 2 )„— S—Ν

(СН2)„ (<

S

(сн 2)„ (<

;н 2 )„

: н 2 ) п

η

5
6

3
4
5
6

1
2
3

1
3
5

3
4
5
6

Г. пл., СС

81—82,5
77—78

57,5—59
31—32
33—33,5
30—32

224—225
97,5—99

91—98

121—122,5
64—65

29-30
67—70

36,5—38
56—59,5

Выход, %

0,8
1,4

19,5
3,9
5,3
3,9

6,3
11,0
35,0

22,1
9,7

15,1
1,7
6,8
3,2

Ссылки

[45]
[45]

45, 49—51]
45, 51]
45]
45]

[45, 46, 49, 50]
[45, 46, 49, 50]
[45, 55]

[45, 49—51, 53, 55]
[45, 49]
[53, 54]

45
45
45
45
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ное, окисление которого в присутствии ацетата меди в пиридине приводит
к макрогетероциклу (VI):

* ~ -г / \ / Ш 0

XCH2PPh3Br

\

ч:=сн \^/x-c с / 4 ^

Η Η
(VD

Аналогично получены соединения (VII) и (VIII).

=\/\

(VII)
с=с—с=с

(VIII)

2. Макрооксатиацикланы

Краун-эфиры, содержащие в кольце атомы серы наряду с атомами
кислорода, впервые синтезировал Педерсен [59, 62]. Он также показал,
что при замене атомов О на атомы S ослабляются комплексообразую-
щие свойства краун-эфиров по отношению к ионам калия или натрия и,
наоборот, упрочняются комплексы с ионом серебра. Тиакраун-эфиры по-
лучены конденсацией ароматических 1,2-дитиолов или о-меркаптофено-
ла с алифатическими α,ω-дигалогенпроизводными. Может также быть
использована реакция о-дигалогенаренов с алифатическими α,ω-дитио-
лами. Аналогично ароматическим 1,2-дитиолам реагирует трамс-1,2-цик-
логександитиол с β,β'-дихлордиэтиловым эфиром, образуя 2,8,15,21-те-
тратиа-5,18-диоксатрицикло [ 20,4,0,09·14 J гексакозан.

SH

+
С1

\ / \ SH

А
J

NaOH

Синтезированные тиакраун-эфиры представлены в табл. 2 [62].
Для синтеза тиакраун-эфиров использована и реакция алифатиче-

ских α,ω-дитиолов с дихлоргидринами (табл. 3) [63]. Например, макро-
гетероцикл (IX) получен (с выходом 8%) взаимодействием 1,14-дихлор-
3,6,9,12-тетраоксатетрадекана с 1,3-димеркапто-2-пропанолом:

/' ЧС1 он

+ ОН

\ 0 I I /
/ и HS SH | |

1 9 \0 0/
(ВсУ

Получено более двадцати тиакраун-эфиров, содержащих в кольце
сложноэфирные группы L64—68]. Серусодержащие макрогетероцикли-
ческие ди- и тетраоксоэфиры синтезированы взаимодействием олигоэти-
лентиогликолей или дитиолов с дихлорангидридами дикарбоновых кис-
лот в условиях высокого разбавления (табл. 3). При этом использованы
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ТАБЛИЦА 2

Тиакрау н- эфиры

Соединение

\

/

Λ

/\κ

s

ХУ Ό
\

Ч/χ

о

\ / \
\У\

\ / \

υ \ _ / о

\ / \ /
Me

«./4^w°w8

Г. пл., °С Выход, %

92

91

150-153

143—144

113,5

147

34

1,0

56

30

3,0

15

5,0

6,0

* Маслообразное состояние.

дихлорангидриды щавелевой, малоновой, янтарной и 3-тиаглутаровой
кислот, например:

/"
о

- о он \ ^ )
\—/ / \ о о

c i о I s 1

\/Ч/5 Успехи химии. № 9 1489



ТАБЛИЦА 3

Серусодержащие ди- и

Соединение

°ч /°
</ V

/ х

^0 0

°\ /°
/ X

]\ /
S S

г° > 4)\ /
ЧО 0

\ /

S V
0 0

S S

χ )
X X

/ \

\ s s /

\ /

о о

/—s s—\

0

J

η

. .

—

—

—

1

2

тетраоксокраун-эфиры

X

—

—

—

0

S

—

—

Г, пл„ °С

88—90

45

195—203

207—210

108—109

*

*

Выход i %

5,7

7,7

14

67

62

—

—

Ссылки

[67]

[67]

[67[

[67]

[67]

[64]

[64].
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ТАБЛИЦА 3 (продолжение)

Соединение

/~~° °~\
о о

0 0

γ чх- г
о о

\ /

о Q о
\ _ / s \ _ /

"Т-Г
s 0 s

η

1

2

1
2
3
1
2

—

—

χ

—

Η
Η
Η
Et
Et

0

s

0

s

Т. гл., "С

*

*

93,5—94,5
85,5—86,5
43,5-44,5
96,5—97,5

121,5—122,5

113,5—115

106—107

36-36,5

*

Выход, %

85

80

4,8
2,3

20
6

20

35

И

20

31

Ссылки

164]

[64]

65]
65]
65] !
68] ·
68]

[65]

[65|

[65] '

[651

* Маолообразнре состояние.

Интерес к макролактонам прежде всего был вызван возможностью их
использования в парфюмерии в качестве душистых веществ [33]. В на-
стоящее время в связи с открытием природного макроцикличёского ан-
тибиотика валиномицина, содержащего в кольце карбонильные группы
и проявляющего уникальные комплексообразующие свойства по отно-
шению к ионам щелочных металлов [19], эти соединения привлекли к
себе внимание в качестве комплексообразователей. Оказалось, что они
обладают высокой комплексообразующей активностью по отношению к
ионам щелочных и щелочноземельных металлов. Серусодержащие ма-
крогетероциклы данного типа образуют комплексы с ионами Na+, K+,
Ag+, Rb+, Cs+, Ba2+ [69—72].

Реакция диэтиленгликоля или β-тиодигликоля с хлористым тионилом
ведет к образованию средних гетероциклов (X) и макрогетероциклош
(XI) [73]:

О

X (СН2СН2ОН)а+ SOClj ->- X =O + Χ

,/чо/°\о
X

x=o,s (X) о
(XI)
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ТАБЛИЦА 4

Макрогетероциклические производные дифурфурилсульфид-5,5'-дикарбоновой кислоты

Т. пл., °С Выход, % Ссылки

О(СН 2) 2О
О(СН2)2]3О
О(СН2)2]4О
О ( С Н 2 ) 2 ] Б О
О(СН2)2]бО

O(CH 2 ) 2 S(CH 2 ) 2 O
о-ОС6Н4О
*-ОС9Н4О
и-ОСбН4О
S(CH 2 ) 2 S
ццс-ОСН2СН = СНСН2О
тракс-ОСН2СН = СНСН2О
О С Н 2 С = С С Н 2 0
О(СН2)6О
ОСН2СН(Ме)О
ОСН (Me) CH (Me) О
0СН(Ме)СН 2 СН,0
ОСН2С(Ме)2СН2О
ОСН2СН (Me) ОСН (Me) CH2O

СН2О

OCH2CH2OCH2C = ССН2ОСН2СН2О
О (СН2СН2О) 2СН2С = ССН2 (ОСН2СН2) 2 0
О (СН2СН2О) 3СН2С = ССН2 (ОСН2СН2) 3О
транс-ОСН2СН2ОСНСН = СНСН,ОСН2СН2О
транс-0 (СН2СН2О) 2СН2СН = СНСН2 (ОСН2СН2) 2О
NH(CH2)2NH
NH(CH2)3NH
NH(CH2)6NH
o-NHC6H4NH
J K - N H C 6 H 4 N H
n-NHC6H4NH
NH(CH2)2S(CH2)2NH
NPh

*-ΌΓ
OCH 2 CH 2 \

OCH2CH2/°

HN OCH2C

\/

157—158
212—214
190—191
215—217
218—219
200—201
46—48
69—70
66-68
218—220
192—193
185—186
216—218
212—213
185—186
205—206
214—215
216—217
218—220

310—312

218—220
220—221
217—218
223—224
210—211
210—212
72—73
87—88
197—198
204—205
224—225
45—46
184—185

88—89

230—231

218—219

16
54
13
28
36
57
77
30
11
29
7П
30
60
45
53
50
65
52
37

57

43
36
12
40
32
50
22
50
97
80
91
93
97

62

53

69

[74]
[74]
[74]
[74]
[74:

[74

[74
[74
74
74
74]
74]
74]
74]
741
.74]
[74]
[74]
[74]
[87]

[87]
[87]
87]
87]
87]
86]
[86]
[86]
[86]
[86]
[86]
[86]
[86]

[86],

187]

[87]
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ΗΝ

HN4

R

ч

OCO—I 1—CH2 \^

Л-сн Ζ '

ТАБЛИЦА 4 (продолжение)

Т. пл., °С

225—227

Выход, %

83

Ссылки

[87]

Синтезирован ряд серусодержащих макрогетероциклов с использова-
нием дихлорангидрида дифурфурилсульфид-5,5'-дикарбоновой кислоты
как ключевого реагента [74]. В качестве второго реагента применялись
самые разнообразные диолы (пирокатехин, резорцин, гидрохинон, моно-
и триэтиленгликоль, 2,2-диметил-1,3-пропандиол, пропан-1,2-диол, 2,4-ди-
метил-3-окса-1,5-пентадиол, цис- или гранс-2-бутен-1,4-диол, 2-бутин-1,4-
диол), а также 1,2-этандитиол (табл. 4 ) :

<<X O i
gj "• С1 ОН—R—он

, 0 . yCi

•СО'
ft

Реакцию проводят в присутствии гидрида лития в диметилформамиде
при длительном кипячении (20 ч ) ; выходы макрогетероциклов 11—77%.

3. Макротиаазацикланы

Общий метод синтеза макротиаазацикланов основан на аминолизе
доступных диметиловых эфиров тиаалкан-а,со-дикарбоновых кислот по-
лиэтиленполиаминами и дальнейшем восстановлении полученных макро-
гетероциклических амидов [75] :

. { T rfixl

(XII) re=m=l,2

.ΗΝ

(XIII)

Серусодержащие макрогетероциклические диамиды (XII) получены
с выходами 15,4—40,9% нагреванием реагентов в течение трех — семи
дней без применения высокого разбавления и защиты вторичной амино-
группы. Успешная циклизация протекает благодаря разной реакцион-
ной способности групп NH2 и NH в исходных полиэтиленполиаминах.
Восстановление макроциклических диамидов может быть осуществлено
алюмогидридом лития или дибораном в тетрагидрофуране с выходами
соответствующих макротиаазацикланов (XIII), равными 60—80%.

В последние годы все чаще появляются сведения о синтезе макроге-
тероциклов, содержащих у атомов азота или углерода алкильные, арал-
кильные или функциональные группы [32, 40]. Такие соединения исполь-
зовались для образования комплексов с ионами щелочных и щелочно-
земельных металлов, изучения кинетики комплексообразования, тран-
спорта ионов через природные и синтетические мембраны, катализа меж-
фазового переноса. На основе функционально-замещенных макрогетеро-
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циклов синтезированы криптанды и их полимакрогетероциклические
аналоги. Макрогетероциклы с функциональными группами исследова-
лись в качестве биологически-активных веществ. Иммобилизованные на
полимерных материалах, такие гетероциклы используются как новые
гетерогенные катализаторы. Наконец, эти макрогетероциклы могут быть
применены в качестве реакционноспособных реагентов в органическом
синтезе.

Авторами работ [76—80] найден новый подход к синтезу аралкил-
и функционально-замещенных открыто-цепных и макрогетероцикличе-
ских диаминов. Получение N-замещенных открыто-цепных диаминов ос-
новано на реакции N-замещенных азиридинов с α,ω-дитиолами. При 60°
в метаноле α,ω-дитиолы реагируют с двумя молями азиридина, образуя
открыто-цепные диамины (XIV). Аналогичная реакция в среде апротон-
ного растворителя, например, бензола, приводит к моноаддуктам (XV),
которые окисляются кислородом воздуха в соответствующие дисульфи-
ды (XVI) (схема 2):

Схема 2

R

2RN< + HSR'SH
МеОН

-> (RNHCH 2CH 2S) 2R'

(XIV)

CON/ X S .

с.н„
(R'=CH2CH2)

I (XVII)

RNHCH 2CH 2SCH 2CH 2SH — ' - - * ( R N H C H 2 C H 2 S C H 2 C H 2 S - ) 2 ^ —

(xv) (xvi)
R

(XVIII)

С целью синтеза макрогетероциклических соединений, содержащих
у атомов азота аралкильные и функциональные группы, изучена цикли-
зация диаминов (XIV) и (XVI) с дихлорангидридами дикарбоновых кис-
лот. Реакция проводится в сухом бензоле в условиях высокого разбав-
ления. Полученные N-незамещенные макрогетероциклы, а также макро-
гетероциклические соединения (XVII), (XVIII), содержащие фенэтиль-
ные, карбметоксиэтильные, цианоэтильные группы представлены в
табл. 5.

При реакции бмс-^этиленамидов азелаиновой и себациновой кислот
с избытком сероводорода наряду с бис(^-меркаптоэтил)диамидами со-
ответствующих дикарбоновых кислот выделены и макроциклические
сульфиды (XIX), (XX) [81]:

н \ _ /
(СН2)Я

/V-.W1N<

4CON
\

,SH
+ H2S

CONHCH2CH2 SH

(XIX), л = 7; (XX), /i =

/CONHCH2CH2C1
(СН 2 ) 7 <; + N a 2 S - l

XCONHCH 2CH 2C1

Макроциклические соединения, по-видимому, являются продуктами
внутримолекулярного раскрытия, азиридиновых колец меркаптогруп-
пой в промежуточных ^^этилен-№-(р-меркаптоэтил)диамидах азелаи-
новой и себациновой кислот. Циклический сульфид (XIX) синтезирован
также взаимодействием бис (р-хлорэтил)диамида азелаиновой кислоты
С сульфидом натрия.
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ТАБЛИЦА 5

Серусодержащие макрогетероциклические диамиды

R

4X)NX / S - 7

• I Ч — X

R

R<

R

Η
PhCH2CH2

MeOCOCH2CH2

NCCH2CH2

Η
PhCH2CH2

MeOCOCH2CH2

NCCH2CH2

Η

MeOCOCH2CH2

MeOCOCH2CH2

Η
MeOCOCH2CH2

R'

CH2CH2

CH2CH2
CH2CH2
CH2CH2
CH2CH2
CH2CH2
CH 2 CH 2

CH 2 CH 2

\ J\ _

M e \/\/ C H 2

1 1
M e / \ < / \ C H 2CH2CH2
C H 2 C H 2 S S C H 2 C H 2

C H 2 C H 2 S S C H 2 C H 2

R"

CH2(CH2)2CH2

CH2(CH2)2CH2

CH2 (CH2) 2 C H 2

СН 2 (СНг) 2 СН2
o-C6H4

о-СбН4

o-C6H4

o-C6H4

o-C6H4

o-C6H4

C H 2 C H 2 S C H 2 C H 2 S C H 2 C H 2

—
—

т . пл.» "Ο-

Ι 70—171
134—135
105—107
184—185
181—182
190—191
*
*

135—136

72—73

*
135
*

Выход,

65
70
68
70
66
70
70
70

50

55

60
80
60

Ссылки

[80]
[80]
[80]
[80]
76—78]
80]
76-78]
80]

[79]

[79, 80]

[80]
[76-78]
[80]

* Маслообразное состояние.

Реакция Ν- (меркаптометил)амида тиогликолевой кислоты с анисо-
вым альдегидом приводит к образованию макроцикла (XXI) [82]:

Ο,Η4—ОМе-л
I

HN SH f ОСН—ζ ;—ОМе •
SH \=/

BFa-Ets' ΗΝ

C eH 4—OMe-n

| BuLi,(MeO)2SQ2

NH ТГФ/ГЦП

(XXI)

С 6 Н 4 —ОМе-и

О/-\/

-> MeN ° ° |
| <, о N M e

у\/ \ / \ /
О !

С6Н4-ОМе-п

Аналогично, взаимодействием 1,4-димеркапто-2-бутена с анисовым аль-
дегидом получен макрогетероцикл (XXII):

С6Н4ОМе-«

II S H

 + осн-/
= /

(XXII)

S \ / S

СвН4—ОМе-я
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4. Макрооксатиаазацикланы

Реакция М-хлорсульфонил-[5-лактамов с гликолями приводит к обра-
зованию новых макрогетероциклов (XXIII), (XXIV) [83, 84J:

Ph, •NHSOJ

Ph- -NSO2C1 + НО (СН2)6ОН (СН2

(XXIII)

MeMe

M e J NSO2C1 Me

+ HOCH2CH2OH -^

4)
Me

M e NHSO2O (CH2)2OCO-

NHSO2O4

COO-CH2

>CH2

—COO (CH2)2OSO2NH Me

(XXIV) Me

Кислород- и азотсодержащие макрогетероциклические сульфиды
синтезированы на основе 5-оксо-3-окса-6-тиагександикарбоновой кисло-
ты, являющейся продуктом взаимодействия ангидрида дигликолевои ки-
слоты с тиогликолевой кислотой [85]. Полученная дикислота превраще-
на под действием оксалилхлорида в соответствующий дихлорангидрид,
который при реакции с 3-окса-1,5-диаминопентаном или 3,6-диокса-1,8-
диаминооктаном в условиях высокого разбавления образует макроге-
тероциклы (XXXV), с выходом 30—35% :

о

не/ о

(XXXV)

о о
j, •-
S

2 ) 1

n=l,2

Аналогичным образом с более высокими выходами получены макро-
гетероциклические амиды при использовании дихлорангидрида дифур-
фурилсульфид-б.б-'-дикарбоновой кислоты и алифатических или арома-
тических диаминов (табл.4) [86J.

. 0

0 Cl H2N KNH;
сощ

CONH

CHJ (СН 2) 3, (СН2) , (СН2), S(CH2), ,

R
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он

I >
NH2 \ / \_CONH—^ ;

OH

\

/ о
X

R=CHaCH2OCH2CH2, CH2C=CCH2> C O — ^ ^.'-CHaSCHa—!^ J—CO

Реакция дихлорангидрида дифурфурилсульфид-5,5'-дикарбоновой кисло-
ты с о-аминофенолом приводит к соответствующему диамиду, который
далее при взаимодействии с дихлоридами (кипячение в присутствии гид-
роокиси калия в течение 25—30 ч) образует серусодержащие макроге-
тероциклы с выходами 53—183% (см. табл. 4) [87J.

III. ТИА- И ПОЛИТИАЦИКЛОФАНЫ

1. Серусодержащие циклофаны

К циклофанам относят циклические соединения, содержащие одно
или несколько бензольных колец, соединенных полиметиленовыми мо-
стиками в орто-, мета- или пара-положениях. Интерес к таким соедине-
ниям возник в связи с возможностью изучения стерического взаимодей-
ствия заместителей, трансаннулярных эффектов, зависимости барьера
вращения бензольных ядер от длины метиленового мостика и т. д.

Осуществлен синтез большого ряда дитиациклофанов (XXVI), содер-
жащих в каждом алифатическом мостике от 3 до 12 метиленовых групп,
включающих самые разнообразные интрааннулярные заместители в бен-
зольном кольце (табл. 6).

(XXVI)

η =3-12; R=Ph, I,

NH2,NO.2,OH,OMe,

SMe, SOMe , SO2iMe

Получены также циклофаны с атомами кислорода и серы в полиметиле-
новых мостиках [88—91, 111, 117]. Методом ЯМР показано, что прост-
ранственные требования группы NO2 в этих макроциклических соедине-
ниях несколько меньше, чем группы Me. Группы СО2Ме и SO2Me более
объемисты, нежели NO2 и SMe, но группа SMe превосходит по объему
группу ОМе. Группа SOMe занимает промежуточное положение между
группами SO2Me и SMe; группа NH2 по объему близка к гидроксильной.
Оба эти заместителя (NH2 и ОН) объемистее ароматически связанного
атома фтора, но заметно меньше, чем атом хлора или группы SMe и
NO2. Общие пространственные требования для ароматически связанно-
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Дитиаметациклофаны
ТАБЛИЦ Л 6

η

3
4
5
6
7
8
9

10
8
9

10
6
7
4
5
6
7
8
9
6
8
9
8
9
6

R

ΝΟ2

ΝΟ2

ΝΟ2

ΝΟ2

ΝΟ2

ΝΟ2

ΝΟ2

ΝΟ2

Ι
Ι
Ι
ОН
ОН
ΝΗ2

ΝΗ2

ΝΗ2

ΝΗ2

ΝΗ2

ΝΗ2

NHAc
NHAc
NHAc
N(Ac)2

N(Ac)2

CO2Me

Г. пл., CC

145—148
102

97
116

94
80

41-43
78—80
44—47

< 2 0
< 2 0

113—114
108—110

94—95
76—77
79—80
77—78
42-44
<—lb

161—164
110

90-91
126

110—111
102—103

Выход,

4
45
21
42
20
48
13

2
17

9
11
4
5

39
56
67
60
55
73
60
98
89
94
96
30

Ссылки п

[88]
[88]
[88]
[88]
[88]
[881
[88]
[88]
[91]
[91]
[91]
[91]
[91]
[91]
91]
91]
91)
91
91

[91
[91
[91]
[91]
[91]
[88]

*"*

8
9

10
11
12

4
6
8
9

10
4
6
8
9

10
11

• 4
6
8

10
И
12
4
5
6
7
8

10
12

Я

СО2Ме
СО2Ме
СО2Ме
СО2Ме
СО2Ме
SMe
SMe
SMe
SMe
SMe
SOMe
SOMe
SOMe
SOMe
SOMe
SOMe
SO2Me
SO2Me
SO2Me
SOiMe
SO2Me
SO2Me
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph

Т. пл , °C

80—82
*
*
*
*
100—103
101—104
*
*
*
154—156
148—150
128—130
124—125
112—114
97—100

144—147
118—120
177-180
154-156
128—130
80—82

133—134
109—110
126—127
*

62—64
44—46

*

Выход,

34
39
57
46
49

3
15
44
53
38
29
38
19
37
22
11

5
29
11
10
19
18
22
23

9
22
18
11
11

Ссылки

[88]
[88]
[88]
[881
[88]
88]
88]
88]
88]
881

[89]
[89]
[89]
[89]
[89]
[89]
[88]
[88]
[88]
[88]
[88]
[88]
[88]
[88]
88]
88]
881

[88]
[88]

* Маслообразное состояние.

го атома иода больше, чем для атомов хлора или брома, но сравнимы
с группой SMe [88—91J.

Синтезированы дитиаметациклофаны, содержащие в бензольном
кольце интрааннулярные алкильные, алкенильные и алкоксильные груп-
пы [92, 93J. Они получены взаимодействием 2,6-бмс(меркаптометил)то-
луола с 2,6-бис(бромметил) замещенными бензолами; выходы макроге-
тероциклов (XXVII) составляют 53—80% :

HSH,C CH2SH ВгНаС

R = « - P.r, СН 2СН=СН г, СН2О;Ме _ (XXVII)

Дитиапарациклофаны, содержащие в бензольных кольцах атомы
брома, метоксильные или нитрильные группы, синтезированы при взаи-
модействии соответствующих 1,4-быс(меркаптометил) бензолов с 1,4-
бис(бромметил)бензолами [94, 95].
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Χ = S, S0
2
; R = R

1
 = R

2
 = R

3
 = H; X = S, S0

2
;

R = R2
 = H R

i
 = C N R 3 =

 oMe; X = S, SO
2
;

R = R3 = H, R
1
 = CN, R

2
 = OMe; X = S; R = Br,

Ri = R2 = OMe, R
3
 = H;

В последние годы для синтеза циклофанов широко применяется пи-
ролиз циклических сульфонов. Этим путем осуществлен синтез стериче-
•ски затрудненных парациклофанов (XXVIII) [96J:

•. = 1-3 (XXVIII)

Получен ряд циклофанов, содержащих в своей молекуле два или три
бензольных кольца [97—101]. Основным способом синтеза исходных ди-
тиациклофанов является реакция соответствующих дибромидов с ди-
тиолами (табл. 7):

н 2 о 2

/1 = 2-10, Х=Вг, SH, Y=SNa, Вг

Дитиатрифениленофаны [98J

\S\/'

(СИ,

ТАБЛИЦА 7

R

СН2СН2ОСН2СН2

СН2(СН2ОСН2)2СН2

СН2(СН2ОСН2)зСН2

CH2CH2SCH2CH2
CH2CH2SO2CH2CH2

о-СН2С6Н4СН2

и-СН2С6Н4СН2

2-CH2CeH3(NO2)CH2-6
2-СН2С6Н (Ме3-1,3,5) СН2-6
^-СН2СбН4СН2

Т. пл., °С Выход, %

x=s
157—159
117—118
110—112
110—111

192—195
175—177
190—193
241—242
172—175

14
19

7
9

—.
12
17

9
19
17

Г. пл., "С Выход, %

x=so2
297—299
232—234
235—238

—
330—332
355*
323—324
295*
350*
337—338

90
60
87
—
80
80
73
74
80
82

' Температура разложения.
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Аналогичный метод использован для получения дитиабифенилофа-
нов 1102—105J, дитиабифенилнафталинофанов [123—131J, дитиафенан-
тренофанов, дитиафенантренонафталинофанов 1.136—138] (табл. 8).

Гомоциклизация о-меркаптобензилхлорида при действии гидроокиси
натрия, а также метилзамещенных о-меркаптобензойных кислот под
влиянием Р4О10 в условиях высокого разбавления протекает с образо-
ванием как среднециклических дитиаортоциклофанов (XXIX), так и ма-
кроциклических тритиаортоциклофанов (XXX) (выход 6,4—10%) [107,.
116,122].

R2

R1 X R3

ιΎ ΎΥ
_s/\y

. II I
R3 X R1

(XXIX)

R3

R

,R3

X

I

I
X R3

(XXX)

X = Н 2 , R1 = R2 = R3 = Н; X = О, R» = Me, R2 = R3 = Η;

χ = О, Ri = R3 = н , R2 = Me;

Χ = О, R 1 = R2 = Η, R3 = Me; X = О, R1 = R3 = Me, R2 = H.

Циклоконденсация (о-ВгСН2С6Н4)2 с (o-HSCH2C6H4)2 приводит к обра-
зованию смеси серусодержащих макрогетероциклов (XXXI) и (XXXII)
[108]:

(XXXI) (XXXII)

С целью изучения эффектов внутреннего вращения бензольных колец
в макроциклофанах получены дитиа-грыс-парациклофаны (XXXIII) с
различными заместителями в пара-положении бензольного кольца [109]:

С1СН.

CH2SNa

/ \

CH2SNa C1CH/

R = Η, F, Cl, Me, OMe (XXXIII)

Для их синтеза использовалась реакция дитиолятов натрия с 1,2-бмс(4-
хлорметилфенил)этаном в бензольно-спиртовом растворе в условиях вы-
сокого разбавления; выходы дитиациклофанов (XXXIII) составляют 15—
55%.
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ТАБЛИЦА 8
Серусодержащие бифенило-, нафталино- и антраценофаны

Соединение Т. лл., °С
Выход,

%
Ссылки

— s λλ
χ — χ

I I

о-о
s
s
so2

н
Me
Η

213—215
180—181

>300

49
63

100

102
102
102

I
\

S=/
\

X

I SMeBF4-
SO2

234-235

>300
>350

49 [103, 123]

[103, 123]
[103]

s
SMeBF4-
SO2

266—268

>300
>300

74 [104]

[104
[104

<

х χ

/—'
\

/

s
SMeBF4

SO2

249—251

205-207*
320

73

-100
95

[105]

[105]
[105]

/ \

S

SMeBF4

so2

1240—244

>210
>300

93
89

[124, 137]

[124]
[124]

S
S

SMeBF4-

SMeBFr
SO2

Η
Me

Η

Me
Η

239—241
245—246

>340

>360
>340

50
55

-100

—100
97

[125, 126]
[125, 126]

[125, 12 6]

[125, 126]
[125]
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Соединение

I I I
\/\/ s

(СН2)

о
\/\κχ\

A\/\

X X

I

"\=
Температура разложения.

ТАБЛИЦА 8 (окончание)

SMeBF4-
S0 2

S

SMeBF4-

SMeBF4-

H

Η
Η
Me

Me

Т. пл., °С

281—283

Выход,

190—192

248—250

>300
>300

208-210

300*

249—250

>300

56

52

-100
26
36

90

60

94

Ссылки

[129]

[131]

[136, 1371

137]
137]
137]

[137]

[138];

[138]

При действии Me3OBF4 на тетрасульфид (XXXIV) выделен водорао
творимый тетратиапарациклофан (XXXV) [ПО].

S

\

\

\
I

X
CH3

/sw-x_/sC
(XXXV)

(XXXIV)

С использованием техники высокого разбавления синтезирован дитиа-
азуленопарациклофан (XXXVI) взаимодействием дииодида 1,3-б«с(три-
метиламмониометил)азулена с 1,4-бис (меркаптометил) бензолом (выход
40%): [114]:
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= \
H S — ,

ч 21 + EtONa / ~ч-ч Л
MJMe3 HS

II

У
EtOH

. s _ l (XXXVI),'

Двухслойные и трехслойные циклофаны получены с целью изучения
трансаннулярного взаимодействия между π-электронами бензольных ко-
лец [106, 112, 113, 118—120, 149]. Метод их синтеза основан на пиролизе
быс-сульфонов или фотоэкструзии серы из б«с-сульфидов. Трехслойные
парациклофаны приготовлены по схеме 3.

Схема 3

Вг

ВгСН2-{Л-СН2Вг + HSCH2CH2-/ y-CH2CH2SH - ^ ϋ » / Br

Вг

Тетраметилдитиаметациклофан (XXXVII) получен циклизацией
бис (З-бромметил-2-метил) бензофенона с бис (З-меркаптометил-2-метил*
фенил)метаном с выходом 80% [121].

(XXXVII)

Описаны серусодержащие антрацено- и антрахинонофаны, пентафе-
ниленофаны [132—135J. Дитиадибензантраценофан (XL) получен взаи-
модействием бис(бромметил)дибензантрацена (XXXVIII) с быс(меркап-
тометил)дибензантраценом (XXXIX) (выход 55%) [139].

(XXXVIII) Х = Вг;

(XXXIX) X=^SH (XL)
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2. Тиофенофаны

Для синтеза макроциклических соединений, включающих тиофено-
вый цикл, разработаны методы, основанные на внутримолекулярном и
межмолекулярном ацилировании хлорангидридов ω-тиенилалканкарбо-
новых кислот, ацилоиновой конденсации 2,5-бис(карбалкоксиалкил)тио-
фенов, внутримолекулярном алкилировании ω-галогеналкилзамещенных
β-кетоэфиров ряда тиофена [29, 140, 144, 145, 150—152, 155, 156] (схе-
ма 4).

Схема 4

(Н. СО

-COCH,COOEt OO--CH—COOEt

Этим исследованиям посвящен обзор [35].
Рентгенографическое определение геометрических и конформацион-

ных параметров изомерных анса-кетолактонов общей формулы (XLI),
включающих тиофеновое кольцо [141—143, 146—148], позволило объяс-
нить различную легкость образования макроциклических кетолактонов
в зависимости от положения сложноэфирной группы в составе анса-мо-
стика, а также особенности их спектров, физических и химических
свойств.

I I
О-С (СН2)„

о
(XLI)

Синтез (2,5)-тиофенофан-1-онов (XLII) осуществлен циклизацией
<о-(2-тиенил)алканкарбоновых кислот в присутствии 85%-ной фосфорной
кислоты и ангидрида трифторуксусной кислоты в сухом ацетонитриле
[153,154]:

1504



M.CN

ra=8,9,.ll,13,17

(XLII)

Выходы макроциклов (XLII) возрастают от 9 до 66% при увеличении
длины полиметиленового мостика.

Тетрафенил-21,23-дитиапорфирин (XLIV) получен взаимодействием
2,5-б«с(ос-оксибензил)тиофена (XLIII) с пирролом (выход 10%) [157]:

ОН (

(XLIII)

:НРЬ -

зн 1
Η

+ ο,ί£

Ph
\

II

/ s

V

\
N

/^

УЧ

/
N

\ /

Ph
/

II
' \

1!\/
Ph Ph

(XLIV)

Новый тетрафенилпорфирин (XLV), содержащий наряду с атомами
азота атомы серы и теллура, синтезирован по схеме 5 [185].

Схема 5

PhCH ( C s C ) 2 CHPh NaHTe.MeOH.AgOAc ^

I I
OH OH

\ N /
I

—
<^ ^ 2»/0-,аяС1СН,СО,Н

OH OH
~ \ r—/=\—r /~\- PhCHOH-̂ ~̂
ΛΙ/ ι \ T . / ι \l\j/
, L L , 0.15%-наяС1С.1,СО,Н; 1%Ас,0
| Ph Ph |
Η Η

Ph Ph

^
Ν Ν

'V с V

Ph = Ph

(XLV)

3. Серусодержащие пиридинофаны

Синтез пиридинофанов осуществлен взаимодействием 2,6-б«с (бром-
метил) пиридина с различными α,ω-дитиолами (табл. 9). Пиридинофаны
(XLVI), содержащие диамидные группы, получены взаимодействием ди-
хлорангидрида 2,6-пиридиндикарбоновой кислоты с диаминами [158]:

о ^ / 4 N

ci f \ α
) - / + H2NCH2CH2RCH2CH2NH2 -> ΗΝ ΝΗ

Κ Χ) / \
\ R /

(XLVI)
R=S, S-S

Синтезированные серусодержащие пиридинофаны образуют кристалли-
β Успехи химии, .№> 9 1505



Соединение

/ \
1

/ NN '

S

\ χ _

J?\ /

Г Г11 N

(ι

1 N

/ \ / S N

I II

Ν /

У\
Ν

ч
гI

_ /

\
\

\
\

X
/

/

\

\
\

X
/

/

Us/

Серусодержащие пиридинофаны

Χ

S
SO
SCH2CH2S

s—s
N—Me

2 \ ^ N \ / 2

1 14 /

CH2CH2SCH2CH2
C H 2 C H 2 O C H 2 C H 2 O C H 2 C H 2

C H 2 C H 2 S C H 2 C H 2 S C H 2 C H 2

C H 2 C H 2 ( O C H 2 C H 2 ) 3

( C H 2 ) 6

( C H 2 ) 8

H 2 C — С е Н 4 — С Н 2

</\

н 2 с - J-CH,

(СН2)8

СН2СН2(ОСН2СН2)3

Т. пл„ СС

162—163
171 — 174
131 — 133
151—153*
67—69

213—216**

263
197
173

. 127
156
125
210

281

71
205

ТАБЛИЦА 9

Выход, %

50
26
38
13

и
19

.

—

—«

—
—
—

—

—

Ссылки

[158
[158
[158
[158
[158

[158]

[160]
[160]
[160]
[160
[160
[160
[160

[160]

[160]
[160]

* Возгонка.
*· Температура разложения.

ческие комплексы с ионами переходных металлов Ag+, Fe2 +, Cu2+, Ni 2 +

r

Co2+, Zn2+, Hg2+, Cd2+, Pd2 +, Au3+, Pt 4 + (выход 39—96%).
(—)-15-Аминометил-14-окси-2,8-дитиа[9](2,5)пиридинофан (XLVII)

использован как переаминирующий агент в реакции с фенилпировино-
градной кислотой [115, 159]. В качестве катализатора применялись соли
цинка. Пиридоксамин (XLVII) получен из пиридинофана (XLVIII) обра-
боткой NH2OH—НС1—AcONa—EtOH с последующим восстановлением
оксима (XLIX) действием NaBH2S3 в ТГФ. Реакция переаминирования
осуществляется при перемешивании смеси пиридинофана (XLVII), на-
триевой соли фенилпировиноградной кислоты и ZnC104-6H20 при ком-
натной температуре в течение 20 ч в ацетонитриле (схема 6); максималь-
ный выход фенилаланина составляет 83%:

'hCHjCOCOOH

(XLIX)

hCH GHCOOH

NH2

1506
(XLVIII)



Макрогетероциклические фенантролины и дипиридины (см. табл. 9),
в которых мостиковые атомы серы непосредственно связаны с пириди-
новыми кольцами, синтезированы взаимодействием 2,9-дихлор-1,10-фе-
нантролина и 6,6'-дихлор-2,2-бипиридила с α,ω-дитиолятами в 3-метил-
бутаноле-1 [160]. Эти макрогетероциклы не образуют кристаллических
комплексов с ионами щелочных или щелочноземельных металлов, а в
случае тяжелых металлов дают комплексы только с ионами серебра и
ртути. Использованные для сравнения открытоцепные лиганды (L)—•
(LII) легко образуют комплексы с Со2+. Предполагается, что слабая коор-
динирующая способность синтезированных макрогетероциклических ли-
гандов связана с экранирующим действием мостиковых цепочек [160].

/S-R-Sv\ / \
N

NN Li

(L) R=CH2CH2XCH2CH2 (X=O, S); (LIII) η = 2, R=CH2CH2;

(LI) R=CH 2 (СН2)„ CH2 (η = 3, 4, 9); \/Ч /
/ \ (LIV) η -- 4, R = | ||

(LII) R = I

Взаимодействием 2,6-дигалогенпиридинов с α,ω-дитиолами получены
пиридинофаны (LIII) и (LIV) [161].

IV. МАКРОГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ ДИ- И ПОЛИСУЛЬФИДЫ

Описан синтез 16-членного полидисульфида (LV) действием раство-
ра гидросульфида натрия в спирте на аддукт изобутилена с монохлори-
дом серы [162].

Me Me

Me Me Me Me
(LV)

Это же вещество образуется при взаимодействии 2-хлор-2-метилпро-
пилдисульфида, металлилдисульфида или металлилтиосульфата натрия
с гидросульфидом натрия; максимальный выход (LV) составляет 45%.

Макрогетероциклические трисульфиды образованы в результате раз-
ложения полиметилен-бмс-сульфенилтиокарбонатов аллоксидами [163J:

MeOCOSS (CH2)n SSCO2Me
\

η = 6—8, 10 s \

(LVI)

Выходы трисульфидов (LVI) возрастают с увеличением длины цепи
бис-сульфенилтиокарбонатов. Так, при л = 6, 7, 8 и 10 выход равен 16,
22, 50 и 86% соответственно.
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Синтез полисерусодержащего макрогетероцикла (LVII) осуществлен
прямой сульфуризацией мезитилена однохлористой или двухлористой
серой [164]:

Me Me

Me
!

/ S 2 C1 2

или SCI, Me

Me

s
Me

Me Me

- S I

Me
\ / \ /

Me Me | Me

Me

c/X/
I

Me

(LVII)

Реакция протекает при кипячении смеси реагентов в хлороформе в при-
сутствии железного порошка. При использовании однохлористой серы
выход (LVII) достигает 18%, тогда как с двухлористой серой он не пре-
вышает 3%. В аналогичных условиях исследовано взаимодействие ди-
мезитилметана с однохлористой серой и выделен тетратиа[2,1,2,1]мета-
циклофан (LVIII) с чередующимися дисульфидными и метиленовыми
связями (выход 15%); с двухлористой серой образуется (LVIII) с вы-
ходом 3% [165]:

Me

Λ/
Me

Me | Me Me | Me
CH2C1 CH2C1

Me

I
Me

Me

Me | Me Me ! Me
CH 2 CH2

snci 4 Me | Me Me | Mee |

Y
Me Me Me

Me

Me

ι I
Me Me

(LVIII)

Me I

S2Cla или SCla,Fe

Me Me Me Me

Полной неожиданностью явилось образование несимметричных ма-
крогетероциклических полисульфидов (LIX) при реакции мезитилен-2,4-
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дитиола с хлоридами серы 1166]. Их строение подтверждено данными
рентгеноструктурного анализа и ЯМР-спектроскопии.

Me S—S—S—S Me
\ _ / \ _ /
^ \ _ M e Me—/ ^~

/=Ч / = \
Me S — ( S ) n — S Me

(LiX)
n = 0, 1

Взаимодействие 1,3-диметоксибензола с хлоридами серы, катализи-
руемое железом, исследовано при нормальном разбавлении и с приме-
нением техники высокого разбавления L167—169J. В первом случае по-
лучены линейные полисульфиды, а в условиях высокого разбавления
образуется смесь двух макрогетероциклов (LX) и (LXI) с выходами 6
и 1,5% соответственно.

ОМе ОМе
I S — S |

МеО S-S—S
\ / N

О </ \ /
МеО S-S—S

(LX)

ОМе

ОМе

МеО
-•ОМе

s
\

s s

МеО МеО
(LXI)

Одним из методов синтеза макрогетероциклических полисульфидов
является окисление дитиолов. Ранее указывалось, что окисление 1,4-
бенздитиолов приводит к образованию полимерных дисульфидов [170—•
172J. Однако действием иодом в условиях высокого разбавления син-
тезированы макрогетероциклические соединения с выходом 30% [173].
Окисление 1,4-нафталиндитиола в присутствии феррицианидов щелоч-
ных металлов также приводит к макрогетероциклическому соединению
[174].

При окислении тетрафтор-1,4-бенздитиола в диметилсульфоксиде по-
лучен макрогетероциклический тетрадисульфид (LXII) с выходом 95%
[175J. Легкость превращения тетрафтор-1,4-бенздитиола в макроцикли-
ческий полисульфид (LXII) является уникальной. Напротив, при попыт-
ке окислить 1,4-бенздитиол, 2,5-диметокси- и тетраметил-1,4-бенздитиолы
в аналогичных условиях выделены лишь полимерные продукты. Иссле-
довано окисление тетрахлор-1,4-бенздитиола, однако определить моле-
кулярный вес синтезированного продукта не удалось из-за его плохой
летучести и растворимости [175J

F F
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V. МАКРОГЕТЕРОДИЦИКЛИЧЕСКИЕ
И МАКРОГЕТЕРОТРИЦИКЛИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫ

В 1969 г. авторы работ [176, 177] синтезировали серию макробици-
клических полиаминоэфиров, получивших название криптандов. Главной
особенностью соединений этого типа является исключительная устой-
чивость их комплексов с широким кругом катионов (Li+, Na+, K+, Rb+,
Cs+, T1+, Ag+, NH4

+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb 2 + и т. д.). Криптаты — комплек-
сы макробициклических полиаминоэфиров, хорошо растворимы в воде
и органических средах и по своей устойчивости превосходят комплексы
с макромоноциклическими полиаминоэфирами.

Серусодержащие криптанды получены следующим способом (схе-
ма 7) [178]. Соответствующие дихлорангидриды окса- или тиадикарбо-
новых кислот вводились в конденсацию с 3,6-дитиа-1,8-диаминооктаном
в условиях высокого разбавления. Выделенные диамиды восстанавли-
вались дибораном и, после гидролиза соляной кислотой, превращались
в моноциклические диамины. Последние вновь конденсировались с ди-
хлорангидридами дикарбоновых кислот, а образовавшиеся бицикличе-
ские диамиды аналогично моноциклическим превращены в макробици-
клические серусодсржащие полиаминоэфиры (схема 7)

Схема 7

/~\ /~\ /~\
H2N S S NH 2

Cl S S Cl

Макрополн'циклические лиганды могут образовывать полиядерные
криптаты, включая два или более катионов металла во внутреннюю по-
лость молекулы. Такие системы в настоящее время представляют боль-
шой интерес как модели полиядерных биологических комплексов, а так-
же в качестве полиядерных катализаторов. В [183, 184] разработан об-
щий синтетический метод для построения цилиндрических макротрици-
клических систем, которые содержат разные по размеру внутренней по-
лости и количеству гетероатомов циклы, а также изучено их комплексо-
образование с солями одновалентной и двухвалентной меди.

Серусодержащий тетраамид (LXX) синтезирован конденсацией ма-
крогетероцикла (LXVI), содержащего реакционноспособные заместите-
ли при атомах азота, с макрогетероциклом (LXIII). Дальнейшее восста-
новление тетраамида (LXX) дибораном приводит к образованию цилин-
дрического макротрициклического политиатетраамина (LXXI). Анало-
гично получены серусодержащие макротрициклические соединения
(LXXII) —(LXXV) [183, 184J.

Разработан одностадийный метод синтеза макробициклических суль-
фидов [179]. Макробициклы (LXXVI) — (LXXX) получены взаимодейст-
вием _1,3,5-грыс(меркаптометил)- или 1,3,5-трыс(меркаптоэтил) бензола с
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R—Ν Ν—R

/S\

<LXIH) : η-ί, R = H;

(LXIV): n-ί, R = Me;

(LXV): n = l, R = COCH2OGH2COOH; (LXX): n = l, X = 0; (LXX.IV)'· X = 0;

(LXVI): n = l, R = COCH2OCH2COOC6H4NO2-n; (LXXI): n = l, X = H 2 : (LXXV): X= H 2

(LXVII): „=-2, R = Me; (LXXII): π = 2, X = 0 ;

(LXVIII): n = 2, R = COCH2OGH2COOH;- (LXXIII): n = 2, X = H 2

(LXIX): n-2, R = GOCH2OCH2GOOG6H4NO2-n

трис(бромалкил) метаном или трнс(бромалкил)этаном в присутствии
гидроокиси натрия:

(CH2)nSH

+ [Br(CH2)ml3CX

(CH2)nSH

ΝηΟΗ

^(сн,),,— с —(сн

S\ . А^г<сн2),7

(LXXVI): n-\, m- 3, X = H;

(LXXVII): n = l, m = 2, X - H ;

(LXXVIII): η = 2, ro = 3, X = H ;

(LXXIX): η -2, m = 2, X = H ;

(LXXX): η = 2, m = l, X = Me

1,3,5-грнс(Меркаптометил) бензол применен также для синтеза сим-
метричного трехмостикового [2,2,2]циклофана (LXXXI) [180]:

CH,SH

HSH,C

МеС

СН,Вг" Me

-СА
zCS

(LXXXI)

Синтезированы трехмостиковые политиациклофаны (LXXXII) —
(LXXXV) L181J. Реакцией 1,3,5-трис[ (л-меркаптометил)фенил]бензоля
с 1,3,5-трис[ («-бромметил) фенил]бензолом образован тритиатрифенил-
бензенофан с выходом 31%·

(LXXXII)

•S, S02, S,Me-FSO3

(LXXXIII)

X = SO2, SMe· FSO3
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Соединения (LXXXV) получены взаимодействием \,3,5-трис-[ (п-
бромметил)фенил]бензола с различными α,ω-дитиолами.

3FSOO

-Me

(LXXXIV)

(LXXXV)

re=2-5

Реакция эквивалентных количеств тетрабромида (LXXXVI) и тетратио-
ла (LXXXVII) в условиях высокого разбавления приводит к соединению
(LXXXVIII) с четырехсторонней мостиковой тетрафениленовой систе-
мой в виде смеси двух стереоизомеров с параллельной и с ортогональ-
ной ориентацией центральной двойной связи (схема 8) [182]; выход
(LXXXVIII) составляет 4%.

Схема 8

ХН2С СН2Х

ХН2С

(LXXXVI): ;
(LXXXVII):

СН2Х

Х = Вт;

X=SH

(LXXXVIII)

Гаким образом, анализ литературных данных показывает, что химия
серусодержащих макрогетероциклов в последние годы является пред-
метом все возрастающего внимания исследователей. Это вызвано в пер-
вую очередь возможностью использования макрогетероциклических
сульфидов в качестве комплексообразователей и экстрагентов тяжелых
металлов. Новые исследования в этой области несомненно будут спо-
собствовать их более широкому практическому применению.
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