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МАКРОЦИКЛЫ , 
СОДЕРЖАЩИЕ  АЗИНОВЫЕ  ФРАГМЕНТЫ  

(ОБЗОР ) 

Рассмотрены  и  обобщены  литературные  данные  за  последние  два  десятилетия  
по  макроциклам , содержащим  в  контуре  азиновые  фрагменты . 

Известно , какое  большое  значение  имеют  макроциклические  соединения  
в  химии  и  биолог 	ии . Включение  в  контур  макроциклов  азиновых  фрагментов  
позволяет  ожидать  расширения  сферы  применения  этих  соедин eний , 
например , в  качестве  лигандов  и  биологически  активных  веществ . Очевидно , 
этим  объясняется  повышенный  интерес  в  литературе  за  последние  годы  
к  макроциклам  c азиновыми  фрагментами . 

B настоящем  обзоре  охвачены  все  типы  макроциклов : циклофаны , 
ккаун -эфиры  и  магсроциклы  c различными  типами  связей  в  соединительных  
цепях . Рассмотрены  работы , которые  не  вошли  в  фундаментальный  обзор  
1977 г  [1 ] и  использованы  отдельные  аспекты  обзора  и  монографий  [2-4].  
B каждом  разделе  обзора  макроциклы  приводятся  в  порядке  старпгииства  
содержащегося  в  контуре  макроцикла  азинового  фрагмента . 

А 3ИНОЦИ %ЛОФАНЪ I 

Азиноциклофаны  можно  рассматривать  как  азааналоги  циклофанов , 
в  которых  не  менее  двух  групп  СН  бензольного  кольца  з aменены  на  атомы  
азота . Описаны  только  два  пиридазинофана . [8 ]  (3,6)  Пиридазинофан  I был  
получен  при  конденсации  циклододекан -1,4-диона  c гидразином  и  дальней -
шим  окислением  кислородом  воздуха  [5].  

1 . лн 2Nн ,  Н 20  

2. [0] 

Представляет  интерес  сиктез  [7 ](3, б ) пиридазинофана  II, который  
получен  в  качестве  адд yкта  синтеза  Дильса —Альд eра  из  1 ,3-циклоундекан -  
диена  и  4-фенил -1,2,4-триазолин -3,5-ди oн a [5]. 

1 бН 5  
N* iО 	N% 

1 	" 	(СН ,) э  
N=N 	 N* 

II,  6.5%  

Сравнительно  мало  работ  посвящено  циклофанам , содержащим  только  
один  циримидиновьтй  фрагмент  в  макроцикле . B результате  окисления  
ацетатом  меди  4,6-бис  (пент -4-ин -1 -ил ) -2-метиллиримидина  (III) происхо - 
дит  внутримолекулярная  циклизация  c образованием  пиримидинофана  IV, 
содержащего  тройные  связи  в  алифатическом  фрагменте  макроцикла . 
Последний  при  каталитическом  гидрировании  образует  13 -метил  
[1 О ](4,6) пиримидинофан  (V) [6]. 
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Из  карбодиимидов  и  дизамещенных  малонилхлоридов  были  пол yчены  
c высокими  выходами  циклофаны  VI, строение  которых  подтверждено  
образованием  при  гидролизе  циклофанов  VII. Последние  содержат  в  качестве  
фрагментов  дизамещенные  барбитуровой  кислоты  и  поэтому  представляют  
интерес  как  потенциальные  лекарственные  вещества  [7].  
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Ряд  работ  посвящен  синтезу  пиримидиноциклофанов , содержащих  два  
пиримидиновых  цикла  в  контуре . При  взаимодействии  урацила , тимина  и  
5-фторурацила  c дигалогеналканами  в  растворе  ДМФА  в  присутствии  NaH 
происходит  образование  двух  изомерных  пиримидиноциклофанов  VIII и  IX  [8].  

   

Вт (СН ,) л вг  

 

  

NaH, DMF 

 

   

R= н , Ме ,F;n =5-12 

По  иной  схеме  протекает  циклизация  c образованием  макроциклов  при  
алкилировании  1,1'  -триметиленбис (5-алкял )  урацилов  X в  растворе  ДМСО  
c карбонатом  калия . 
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Наряду  c циклофан aми  XI были  также  получены  макроциклические  
тетрамеры  XII и  октамеры  XIII. 

B условиях  высоких  разбавлений  преобладает  образование  макроциклов  
XI, в  более  концентрированных  растворах  реагентов  увеличиваются  выходы  
макроциклов  XII и  XIII. Выходы  циклофанов  уменьшаются  c увеличением  
размера  макродикла . Так , на  примере  макроциклов  XI, XII и  XIII 
c тиминовъцки  фрагментами  (R = Ме ) в  оптимальных  условиях  они  
составляют  28, 20 и  5% соответственно  [9].  

Описана  фотодимеризация  полиметиленбисурацилов  XIV при  УФ  
облучении  c образованием  макроциклов  Хц , содержащих  наряду  
c пиримидиновыми  также  циклобутановый  фрагмент  [10]. 

xII 

R =Me,Et; п =5,6 
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B работах  [ 11, 12 ] описан  оригинальный  метод  синт eза  урацилоциклафа -
нов  при  взаимодействии  1- (1  -бромбутил ) урацила  c натриевой  солью  
п -толуолсульфамида  в  растворе  ДМФА . 

Высокий  выход  1,1' ,3,3'  -тетраметиленбисурацила  XVII авторы  объясня -
ют  малой  сольватацией  аниона  в  апротонном  растворителе , что  способствует  
межмолекулярному  взаимодействию  анионов  XVI. Это  подтверждается  тем , 
что  в  растворе  бутанола  выход  м aкроцикла  XVII составляет  всего  10%. 
П pотеканию  реакции  по  приведеикому  механизму  способствует  также  то , 
что  кислотные  свойства  урацила  и  сульфамида  близки  (рК а  соответственно  
9,5 и  9,0) и  в  растворе  имеется  равновесие  между  анионом  XVI 
и  сульфамидом . 

Изомерные  [2,2](2,5) пиримндинофаны  XVIII и  XIX получены  при  
фотолитическом ®бессериваии 2,11-дитиа [3,3](2,5)икрофаха (ХХ ) [13]. 

При  взаимодействии  дннатриевой  соли  2,4-димеркаптв -6-метилпирими -
дина  с  а  ,w-дибромалканами  образуется  смесь  двух  изомеров  пиримидиноти -
ациклофана  XXI, XXII, c выходами  до  46% [14].  
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Впервые  опи caны  [15, 16] пири _мид инотиациклофаиы , в  которых  
пиримидиновые  циклы  соединены  только  атомами  серы . Макроциклы  
получены  при  оки cлении  иодом  2,4-  и  4,6-димеркаптопиримидинов  
в  растворе  смеси  бензот —диоксан  c выходами  в  пределах  25...35%. 

XXV 

Циклофаны  XXIII и  XXIV выд eл eны  в  виде  смеси  двух . изомеров , 
строение  макроцикла  XXV отвечает  единственно  возможной  симметричной  
структуре . 

Из  конденсированных  производных  пиримидина  описаны  только  
циклофаны  c пуриновыми  циклами . C целью  проведения  спектроскопиче - 
ских  исследований  был  синтезирован  N( б )  ,N (9) -октаметиленлурияоцикло -
фан  XXVI в  результате  внутримолекулярной  циклизации  6-хлор -9-(7-aми -
ногептил ) пурина  [17].  

Cl  

 

 

СН 3С N,11, 12 ч  
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(СН 2)7 NН 2 

 

Тиациклофан  аналогичного  строения  XXVII был  получен  из  6-м eтилтио - 
пурина  и  дибром aлк aнов  c выходами  в  пределах  8... 1 3 % в  зависимости  от  
числа  метиленовых  групп  в  контуре  м aк poцикла  [18].  

SMe . 
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a= 910,11 
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Обращают  на  себя  внимание  работы  по  направленному  синтезу  
пиримидинопуринофанов  и  пуринофанов , содержащих  по  два  гетероцикла  в  
контуре  макроцикла . Эти  циклофаны  являются  модельными  соединениями  
для  изучения  методами  электронной  молекулярной  спектроскопии  
взаимодействия  между  пиримидиновыми  и  пуриновыми  основаниями  
в  нуклеиновых  кислотах . 

B отличие  от  нyклеиновы x кислот , в  которых  основания  в  полинуклео -
тиднык  цепях  соединены  водородными  связями , циклофаны  являются  
жесткими  системами , в  которых  расстояния  между  основаниями  в  разных  
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цепях  зафиксированы  валентными  связями . Сравнение  межплоскостных  
взаимодействий  оснований  в  циклофанах  и  ДНК  позволяет  получать  
дополнительные  сведения  по  геометрии  цепей  в  ДНК . Взаимное  влияние  
оснований  в  циклофанах  и , целях  ДНК  характеризуется  изменением  
интенсивности  поглощения  в  УФ  спектрах  или  гиисохромным  эффектом  
[19].  

Синтезирована  серия  пиримидинопурикоаза - и  тиациклофанов  по  
методу  ступенчатого  введения  цепей , соединяющих  пиримидиновые  и  
пуриковые  циклы  [20-23].  

При  взаимодействии  урацилов  XXVIII с  6-хлорпуриком  образуются  c 
высокими  выходами  исходные  для  циклизации  в  пиримидинопуринофаны  
соединения  ХХ IХ . Вторые  цепи  вводились  при  циклизации  этих  соединений  
а ,си -дибромалканами  в  присутствии  К 2СО 3 в  растворе  ДМСО  (метод  А ) и  c 
NaH в  растворе  ДМФА  (метод  Б ). B зависимости  от  метода  циклизация  
протекает  селективно  c образованием  двух  изомеров :  (1'  ,  3')  пиримиди -
но  (6,7)  пуринофанов  ХХХ  и  (1'  ,3'  ) пиримидико  (6, 9) пуринофанов  ХХХ I. 

При  циклизации  по  методу  А  за  исключением  одного  случая  (R = Н , 
А  = NH, n = 4) получаются  только  изомеры  ХХХ  c выходами  15...40%. По  
методу  Б  образуются  оба  изомера  ХХХ  и  NNXI c выходами  14...28%  и  
6...21 % соответственно . 

Как  указывалось  выше , пуринофаиы  используются  в  качестве  модельных  
соединений  для  изучения  молекулярного  взаимодействия  оснований  в  цепях  
нуклеиковых  кислот . B ряде  работ  [24-28]  приведены  синтезы  циклофанов , 
содержащих  в  контуре  два  пуриновых  цикла , первые  представителя  этих  
соединений  описаны  в  работе  [24].  Изомеризация  в  циклофанок  зависит  от  
положений , по  которым  связаны  пуриковые  циклы  в  контуре  м aкр oцикла . 

По  аналогии  c пиримидинопуринофанами  ХХХ , NNI пуринофаны  ХХ NIII 
были  получены  по  методу  последовательного  введения  связывают  
полиметиленовых  цепей . При  взаимодействии  б -хлорпурина  c этилендиами - 
ном  или  c этандитиолом  были  получены  исходные  для  циклизации  
соединения  Х  NII c выходами  49...67 %.  (6,6')  (9,9') Пуринофаны  синтезиро - 
ваны  при  циклизации  дибромалканами  соединений  NXNII по  двум  методам : 
А  — К 2С 03 в  ДМСО  и  Б  — NaH в  ДМФА , c выходами  в  пределах  4...15%. 
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При  связывании  пиримидиковых  колец  в  2,2'  -тетраметиленбис  (б -хлор )  - 
пурине  (XXXIV) этилендиамином  в  условиях  больших  разбавлений  
образуется  (2,2) (6'  ,6') пурияофан  XXXV. 
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B этом  циклофане , в  отличие  от  его  изомеров  XXXIII, пуриновые  циклы  
связаны  только  через  пиримидиковые  фрагменты , соединенных  по  
углеродным  атомам , что  представляет  дополнительный  интерес  для  
спектроскопических  исследований  в  качестве  модельных  соедикеий  ДНК . 

Оиксан . только  один  представитель  циклофанов  тетразинового  ряда  —
[9 ] [3,6 ]- в -тетразинофан  (XXXVIII), полученный  в  результате  многостадий -
ного  синтеза  исходя  из  монооксима  циклододекан -1,3-диона  (XXXVI). 
B последней  стадии  циклофан  XXXVIII образуется  c выходом  39%  при  
нагревании  c сильным  окислителем  (Mn02) цианогидразинодиазацикл офана  
XXXVII  [29].  
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АЗИНОВЫЕ  МАКРОЦИКЛЫ  C АРОМАТИЧЕСКИМИ  
СТРУКТУРАМИ  в  СОЕДИНИТЕЛЬНЫХ  ЦЕПЯХ  

B этом  разделе  рассматриваются  макроциклы , в  которых  азиновые  
фрагменты  соединены  цепями , содержащими  ароматические  системы  . 

Известно , что  многие  азадиены  являются  синтонами  в  синтезе  
шестичленньцс  азотсодержащих  гетероциклов  [30].  Гетеродиеновый  синтез  
по  реакции  Дильса —Альдера  называют  «обращенным  диеновьтг  синтезом », 
так  как  в  большинстве  случаев  происходит  взаимодействие  л -дефицитны x 
азадиенов  с  тс -избыт oчными  диенофилами . 

a R = СО 2Ме , 6 R = Ph; 
Методы  А , СИС l3, 20 °C, 12 ч ; Б , СИС (3, ДДБ , 20 °C, 2 ч ; в , ксилол  140 °C, 48 ч  

3,6-Дизамещенные  1 ,2,4,5-тетразины  XXXIX, в  которых  содержится  
2,3-диаза - 1 , 3-бутадиеновый  фрагмент , взаимодействуют  c  [2,2  ]парацикло -  
ф aн - l -еном  XL и  [2,2 ]парациклоф aн -1 ,9-диеном  XLIII в  качестве  
диенофилов  и  образуют  через  первичные  aдд yкты  диенового  синтеза  XLI и  
XLIV пирид aзиноани eлированные  [2,2 ]парациклофаны  XLII, XLV  [31].  

Первичные  aдд yкты  диенового  синтеза  XLIa и  XLIVa легко  образуются  
при  взаимодействии  диенофилов  c тетразином  XXXIXa (метод  А ) c выходами  
соответственно  85 и  80 %.. Наличие  электроноакцепт oрного  заместителя  
увеличивает  реакционную  способность  диена  по  схеме  обращенного  
диенового  синтеза  Диль ca—Альдер a. Адд yкты  окисляются  ди xл oрдици aно -- 
бензохиноном  (ДДБ , метод  Б ) в  пиридазиноаннелированные  [2,2 ]парадик - 
лоф aны  XLIIa (91 %) и  XLVa (6 1 %). 
874 



Только  в  более  жестких  условиях  (метод  B) тетразин  ХХХ IХб  (R = Ph) 
при  взаимодействии  c диенофилами  в  результате  окисления  кислородом  
воздуха  промежуточны x первичных  аддуктов  образует  непосредственно  
пиридазиноаннелированные  [2,2 ]циклофаны  XLII6 и  XLV6 c выходами  80 и  
33%.  

Из  гидразида  малеиновой  кислоты  и  а ,а -дибром -o-ксилола  в  присутствии  
основания  c незначительным  выходом  образуется  полифункциональный  
макроцикл  c пиридазиковьгми  фрагментами  XLVI  [32].  

вУн ,с  
NH 
1 	+ 
NH 

BIH,C 

Et3N 
-* 
DMF 

XLVI, 19%о  

Макроцикл  XLVI может  иметь  практическое  значение  благодаря  тому , 
что  в  своей  молекуле  объединяет  типы  связей  и  группировки , находящиеся  
в  краун -эфирах , криптандах  и  циклофанах . 

B работе  [33] приведен  синтез  [2,2  ](2,5) фурано (3, б ) пиридазинофана  
(XLVIII) из  диоксофуранофана  XLVII и  гидразика . 

о  а* 
о* + NHNH 

I 	I 	
AcOH (лед .) 

120°, 12 ч  

XLVII 	 XLVIII, 20...40%о  

Макроцикл  XLVIII является  первым  представителем  [2,2 ]пиридазинофа -
нов . B контуре  макроцикла  содержатся  л -избыточный  и  л -дефицитный  
фрагменты , что  представляет  иктерес  для  изучения  электронного  
взаимодействия  между  фурановым  и  пиридазиновым  циклами  спектроскопи -
ческими  методами . 

Р  публикацик  [34 ] описан  синтез  полифункционального  уакроцикла  LI, 
в  котором  пиримидиковые  фрагменты  соединены  ароматическими  и  
амидньпки  связями . Последние , по  данным  [2],  обладают  специфическими  
комплексообказующими  свойствами . Синтез  осуществлен  по  двухступенча -
той  схеме  исходя  из  бензиламинопиримидинов  и  терефталоилдихлорида , что  
исключает  необходимость  проведения  реакций  в  условиях  больших  
разбавлений . Промежуточные  N,N'- бис  [(пиримидинил ) (бензил ) ]диамиды  
терефталевой  кислоты  Х LIХ  и  L получены  c высокими  выходами . 
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Et3N 

бензол , Л , 10 ч  

О 	 О 	 О 	 О  
11 

® 
1f 	 11 

* 1
1 

PhH,CN-C 	 C-NCH,Ph 	 PhH,CN-C 	 C-NCH,ph 

NH,CH2Ph N 
--► - ' 	

J 
ILл i' 'N 

6 	1 
СН ,Рн  СН 2Рн  

L, 82% 

О  
11 

PhH,CN 	С  

C1 	СК  *N/ 	
100 °C, 4 ч  

XLIX 

* I T 

О `  

О  
11 

1V-C 
1 
CH,Ph 

LI, 38% 

2.. СиС 1,, -100...+65 °C 

1. BuLi, THE 

LII, 66% 

Относительная  легкость  образования  конечного  макроцикла  (выход  38%)  - 
тетраоксотетрааза [2,2,2,23(4,6) пиримидинопарациклофана  LI объясняется , 
очевидно , «жесткой » конформацией  исходного  диамида  L. 
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сlос ( сн ,) д  
Nн 2Nн 7, Lt3N 

THF 
(сн*А  * * (* г)з  

с  NxNH с  
11 	 11 
О 	O 

LVTI 

LVI 
N=N 

B литературе  описан  только  один  представитель  макроциклов , в  которых  
пиримидиновые  фрагменты  связаны  бензольныьпг  циклами  [35,  36].  Синтез  
основан  на  непосредственном  литировании  пиримидинового  цикла  по  
положениям  4 и  б . 

Полученный  тетраазагексафенилен  LIII представляет  интерес  для  
исследований  в  качестве  лиганда , благодаря  наличию  в  контуре  макроцикла  
донорных  и  акцепторных  циклов , a также  полости , способной  вкл  очать  
целые  нейтральные  молекулы . 

По  мнению  авторов  работы  [37],  наличие  в  макроцикле  электронодонор - 
ных  и  акцепторных  фрагментов  представляет  интерес  для  биохимических  
исследований . Для  этих  целей  были  синтези poваны  пиразинопарациклофа - 
ны . При  взаимодействии  2,5-бис (бромметил )пиразина  c  1 ,4-бис (метилтио ) -  
бензолом  образуются  5,8-диаза -2,11-дитиа [3,3]парациклофан  (LIV), кото - 
рый  при  облучении  ртутной  лампой  в  растворе  триэтилфосфита  c 
выделением  атомов  серы  превращается  в  4,7-диаза [2,2]парациклофан  (LV). 

çн ,вг 	сн ,Sн  

  

к ,С 03  
=►  
диоксак  

hv —* 
(EtO)3Р , 5 ч  

—S 

R 
	

R 

R = н , МеО 	 LIV, 22...33% 
	

LV, 23..27% 

Для  исследования  трансаннулярного  взаимодействия  в  циклических  
структурах  в  качестве  модельных  соединений  были  синтезиров aны  
5,6,8,9-тетрааза [3,3]парациклофаны  LVIII. B контуре  макроцикла  симмет -
рично  расположены  s-т eт paзин  как  акцептор  и  бензол  как  донор  электронов . 

LVIП  

Исходные  дихлорангидриды  LVI циклизов aли  по  методу  больших  
разбавлений  гидразином  в  растворе  ТГФ  c образованием  4,7-дик eт o-5, б -ди - 
аза (IO) парациклофанов  LVII, которые  в  результате  сложных  превращений  
образуют  5,6,8 ,9-тетрааза  [3,3  ]парациклофаны  LVIII c незначительиьп %ти  
выходами : R = Н  (0,6 %), R = ®СН 3 (5%)  [38].  
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п =2 

кРАУН -ЭФИРЫ  C АЗИНОВЫМИ  ФРАГМЕНТАМИ  

Введение  в  контур  краун -эфиров  азиновых  фрагментов  расширяет  
возможности  их  применения  в  науке  и  практике . 

Для  исследований  биологической  активности  были  синтезированы  
азакраунсоединения ,  содержащие  пиридазиновые  фрагменты  в  контуре  [39].  
Макроциклы  LX были  получены  в  результате  циклоконденсации  
1 ,4-ди (3 , б -диоксопиридазинил -1) б yтена -2 (LIX) c ди xлоридами  ди -, три - и  
тетраэтиленгликолей  c выходами  29 ...75%. 

Cl  

v * 

ко  ►  

I EtOH 	 N 

J А , 30...32 ч  л  

О  

LIX 

 

LX  

 

Пиримидинокраун -эфиры  наряду  с  еомплексообразующей  способностью  
как  аналоги  бензокраун -эфиров  представляют  особый  интерес  для  
биологических  испытаний . 

В  работах  [40, 41 ] впервые  описаны  к pа yн -эфиры , в  которых  содержатся  
пиримидиновые  фр aгменты , присоединенные  в  положениях  2 и  4. 

* N 

	

.. О  

о 	
Соо 
 о* о 	 о  

+ с 	*+ с 	* о 	о 	 о 	о * С ) N о* 	с 	о  i 	 o * 
* 11 

	

LXII, А  11% 	 LXII, Б  79% 

Т  

2,4-Дихлорпиримидин  при  взаимодействии  c дианионом , генерируемым  

из  триэтиленгликоля  NaH, в  бензольном  растворе  образует  c незначительны -

ми  выходами  (1:  1) пиримидинокраун -эфир  LXI и  (2 : 2) краун -эфиры  LXII, 

выделенные  в  виде  двух  изомеров  А  и  Б . 
Получен  также  2,4-пиримидинокраун -эфи p LXN co связями  C—S и  

С—О . Гетероциклизация  происходит  при  взаимодействии  2,4-дихлорпири -
мидина  c анионами  этандитиола  (ЭДТ ) и  диэтиленгликоля  (ДЭГ ) через  
промежуточное  соединение  LXIII. 
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NaH,  толуол  

Cl  

N 

EDT 	С 1 	 DEG 
NaH, ксилол , Л 	 I  NaH, ксилол , ® 

Cl 	
Cl  

N 

LXffi, 5% 

Ан aлогичным  методом  получены  4,6-икримидинокраун -эфи pы  LXV при  
взаимодействии  4,6-дихлорпиримидина  c дя -, три - н  тетраэтиленгликолями  
в  присутствии  гидрида  натрия  c малыми  выходами  (3%)  независимо  от  
значения  п  или  cooтв eт cтвенно  от  размеров  полученных  макроциклов  LXV 
[42].  

N^1v 
I 

о  * о  

N'N но  ® ®н  *  

Nan,  ксилол , л 	Г О  

п =1,2,3 

Для  исследования  в  качестве  поверхностно -aктивных  катализаторов  
синтезиров aн  ряд  макроциклических  краун -эфиков , содержащих  1,3,5-три - 
азиновый  фрагмент  в  цикле  [43]. При  взаимодействии  2-япУип (или  
алкокси )-4,6-дихлоро -1,3,5-триазинов  c т eтра - или  гексаэтилеигликолями  
НО (СН 2СН 2О ) пН  (д  = 4,6), образующих  анионы  c NaH, получают  
4-з aм eщ eнны e  1 ,3,5-триазинокрауи -эфиры  LXVI и  LXVII. 

R 	 R 

N)N 	 N N 

о / N `o  

С J uти 	 оо
' О* 	с о 	 * 

LXV1 	

oJ 
LXVII 

п =  3,5; R = МеО , С бН *О , С $Н 1?, С *Н ц , С iб Н зз  
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Характер  заместителей  в  триазиковых  циклах  макроциклов  LXVI и  
LXVII обеспечивает  наличие  необходимых  для  активности  поверхностно -ак -
тивных  катализаторов  липофильхых  центров . 

Для  изучения  селективности  при  исследовании  в  качестве  лигандов  были  
сиктезированы  б -хлор -1,3,5-триазикокраун -эфи pы  LXVIII при  аминолизе  
цианурхлорида  диаминами  олигоэтиленгликолей  [44]. 

RHN *NHR 

Cl/ 'N*С 1 	
NaH, толуол  

п =2,3,4, 5 ; т = O, R= Н ; т =1...3,R= ме ; т = 1,R =PhCH2  

С1 

Оикганы  криптанды  c 1,3,5-триазиновыми  фрагментами  в  цикле  
(криптанды  — краун -эфиры , содержание  третичные  атомы  азота  в  
соединит eльны x цепях ). Криптанды  LXIX и  LХХ  получены  амиколизом  
1, З ,5-цианурхлорида  а ,ш -диамикоолигоэтиленгликолями  или  диазакраун - 
эфирами  со oтветственно  [451. 

R1 	R 
1 	1 
N 	N 	1V 

* 
 

2 	 N 

‚ 

	\ 

\ О  
/ 

° С  ° 	 \ *> о  оо  о  

С
о  

СС  
N 1  

t 

 

о 	 о  о  о  о  

С О  * o 

NN 	 NNN 

R1 	R 	 Ме 	Ме  

DUX  LXX 

п = 1...а ; R = н , ме , (СН ,)он ;  к 1 = ме , (Сн )он  

Nн  

Металлокомплексы  криптандов  более  у cтойчивы  по  сравнению  c 
краун -эфи paми  и  образование  их  более  селективно . 
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Таким  образом , приведенный  в  обзоре  материал  свидетельствует  o том , 
что  среди  всех  известных  типом  м aкроциклов  имеются  представители , 
содержащие  в  контуре  азиновые  фрагменты . Большое  число  работ  
опубликовано  по  пиримидино - и  пуриномакроциклам . Это  объясняется  
особым  значением , которое  имеют  производные  этих  гетероциклов  в  
биологии  как  основания , входящие  в  состав  цепей  нуклеиновых  кислот . 

Haличие  азиновых  фрагментов  в  рассмотренных  типах  макроциклов  
расширяет  диапазон  их  применения  как  в  теоретических , так  и  практических  
работах . 
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