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РЕАКЦИОННАЯ  СПОСОБНОСТЬ  МАКРОГЕТЕРОЦИКЛОВ  
ПРИ  В 3АИМОцЕЙСТВИИ  C АМИДОСУЛЬФОКИСЛОТОЙ  

На  основании  образования  соединений  включения  —  18,1 9-бенз -1  ,  1 6-диаза -
4,7,10,1 3 -тетраоксацию iоэйкоса -1 7,20-диона  c aмидо cyльфоки cлотой  и  водой  со -
става  1: 1:  1 при  взаимодействии  11.. .20-членных  макроциклических  оксиэтилен -
амидов  фт aлевой  кислоты  с  амидосульфокислотой  установлено , что  эффективными  
в  образовании  соединений  «гость —хозяин » являются  18..  .2О -членные  оксиэтилено -
вые  макрогетероциклы  , имеющие  в  составе  гетероциклической  полости  шесть  кис -
лородньы  атомов . 

Обнаружением  способности  кра yн -эфиров  («хозяев ») к  образованию  c 
протонодонорными  молекулами  («гостями ») кристаллических  молек yля pны  
соединений  «гость —хозяин » [1,  2],  основой  связывания  которых  является  
система  водородных  связей , введен  нетрадиционный  класс  гетероцикличес - 
ких  систем , реакционная  способность  которых  зависит  от  размера , 
стерического  и  стереоэлектронного  строения  полости  макрогетеродикла . На  
примере  18-к payн -6 в  работе  [3] указаны  требования  к  «гостю », 
обеспечивающие  связывание  им  кислородсодержащего  краун -эфира . Так , 
«гостю » необходимо  быть  СН , NH, ОН -протонодонгрной  молекулой  
невысокой  молекулярной  массы  c заметным  дипольным  моментом . 
Характеристики  краун -эфиров , обеспечивающие  эффективное  взаимодейст -
вие  «гость —хозяин », в  литературе  не  обсуждень 1. 

Для  выявления  существенных  признаков  кислородсодержащих  краун -
эфиргв , обеспечивающих  связывание  ими  протонодоноров  в  соединения  
«гость —хозяин », «гостевой » моделью  выбрана  амидосульфокислота , как  
вполне  соответствующая  требованиям , вьцдвинутым  в  работе  [3].  Являясь  
сильной  кислотой  с  рК а  0,130 (25 'С )  [4],  в  растворах  и  твердом  состоянии  
она  имеет  строение  цвиттер -иона  (H3N}S ОЗ ) . Свойства  «гостя » позволяют  
выявить  границы  эффективной  ре aкционной  способности  («макроцикличес -
кий  эффект » [5 ]) кислородсодержащего  краун -эфира  в  обсуждаемом  
взаимодействии . B ряде  работ  [б -9 ] при  взаимодействии  12...24-членных  
кислородсодержащих  краун -эфиров , их  бензо - и  циклогексаноаналогов  c 
амидосульфокислотой  в  водно -спиртовой  среде  c выходами , близкими  к  
количественным , выделены  стабильные  кристаллические , соединения  
включения  «гость —хозяин » эквимолярного  состава  co следующими  
«хозяевами » (расстояние  от  атома  N амидосульфокислоты  до  средней  
плоскости  гетероатомов  краун -эфира , А ) г  12-к payн -4  (2,979...3, 130  —
укороченные  контакты ; состав  «гость —хозяин »,  6:  4  [6],  15-ераун -5 (1,76 
[7]), бензо -15-краун -5 (1,8 б  [7]), 18-к payн -6 (0,97 [8]), бензо -18 краун -б  
(0,98  [8]),  бензоциклогексано -18-краун -6 (не  определено  [9]),  цис -син -цис -
диастереомер  дициклогексано -18-краун -6 (1,58  [8]),  цис -анти -цис -диа -
стереомер  дициклогексано -18-краун -6 (1,97  [8]).  B соединениях  «гость —хо -
зяин »  18-пленные  кра yн -эфиры  связаны  «катионной » частью  амидосульфо -
ки cлоты  тремя  классическими  водородными  связями  — через  каждый  
следующий  кислородный  атом  гетерокольца  [8].  Для  15-пленных  
краун -эфиров  способ  связывания  c «гостем » носит  коллективный  (би - и  
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трифуркированный ) характер , причем  отстояние  компонент , отражающее  
эффективность  связывания , в  последнем  случае  заметно  больше , чем  в  
соединениях , образоваиных  аналогичными  18-членными  циклогомологами . 
B соединении  включения  амидосульфокислоты  c  1 2-крауп -4  состава  6 : 4 две  
молекулы  «гостя » в  связывании  c «хозяином » участия  не  принимают  и  
расположены  в  стороне  от  центра  плоскости  гетерокольца  «хозяина », 
выполняя  роль  сольвента  [6].  Увеличенные  расстояния  между  компонента - 
ми , способ  координации  и  неполное  связывание  «гостя » в  соединение  
«гость —хозяин » делает  последний  объект  неклассическим , a 12-краун -4, тем  
самым , вехой  эффективности  краун -эфи pов  в  обсуждяаемом  взаимодействии . 
Содержащие  восемь  кислородных  атомов  22- и  24-членные  краун -эфиры  
соединений  включения  «гость —хозяин ». c амидосульфокислотой  не  
образуют , ограничивая  выбор  краун -эфиров , пригодных  к  связыванию  
«гостей » c одной  п pотонод oнорной  группой  в  соединения  «гость —хозяин ». 

C учетом  характера  связьпаания  и  гтстояния  компонент  в  рассмотренных  
объектах  эффективными  для  стабилизации  протонодонорного  «гостя » 
в  соединение  «гость —хозяин » можно  считать  содержащие  шесть  кис -
лородных  атомов  краун -эфиры  18-членные , 15-членные  — пригодными . 

B подтверждение  изложенного  и  выявления  приоритета  размера  или  
числа  кислородных  атомов  погости  макрогетероцикла  проведено  взаимодей - 
ствие  11-, 14-, 17- и  20-членных  макроциклических  оксиэтилендиамидов  
фталевой  кислоты  Ia—г , содержащих  3,4,5 и  б  кислородных  атомов  
в  гетерокольце  соответственно , c амидосульфокислотой  в  водно -уетанольной  
среде . Образование  стабильного  кристаллического  соединения  включения  
«гость —хозяин » лишь  в  случат  использования  20-членного , содержащего  
шесть  кислородных  атомов , макроциклического  диамида  Ir указывает  на  
приоритетную  роль  в  связывании  числа  электронодонорных  кислородных  
атомов  в  гетерокольце  краун -соединения . 

Ia–г  
Ian=1,6 п =2, вп = 3, гп =4 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектр  записан  на  спектрометре  ИКС -29 в  таблетке  КВг . Спектр  ПМР  зарегистрирован  на  

приборе  Тез lа  В 8-467 в  СДС 1з , внутренний  стандарт  ГМДС . ТСХ  проведен  на  пластинках  8llufol, 

злюент  метанол —хлороформ , 1 : 8, c проявлением  нинтидрином  при  200 °С . При  ТСХ  образец  

разрушается  и  ди aмид  Ir проявляется  бурым , амидосульфокислота  — серым  пятном  на  розовом  

фоне  c Rf 0,51 и  0,46 соответственно . Макроциклические  диамиды  Ia—г  получены  как  описано  в  
работе  [10]. 

Соединение  включения  18,19 -бенз -4,7, 10,13-тетраоксациклоэйкоса -17,20-диона  c амидо -

сульфокислотой  и  водой  состава  1:1:1. С  раствору  диамида  1г  (366 иг , 1 ммо  ть ) в  20 мл  метанола  

при  64 °С  добавляют  раствор  амидосулъфокислоты  (97 иг , 1 ммоль ) в  5 мл  воды  и  оставляют  

кристаллизоваться  при  20 °С . Выход  соединения  включения  435 иг  (90%), Тпл  166...168 °С . ИК  

спектр : 3420 (Н 20), 3290 (NH), 1625 (CO), 1100 см  
1 
 (СОС ); согласно  данньги  работы  [11],V CO 

диамида  Ir 1640 см  1 . Спектр  ПМР : 3,10 (2Н , c, Н 2О ); 3,97 (20Н , м , СН 2О  и  СН 2N); 7,60 (2H, уш . 

c, NH); 7 , 80 (4H , м , Ph); 8 ,50 (ЗН , уш . c, Нз N + ). Найдено , %о : C 44,71 ; H 6,40; N 8,93 ; 8 6,80. 
С uH3iNз 0io8 . Вычислено , %: C 44,90 ; H 6,49 ; N 8,73 ; 8  6,66.  Нагревание  100 мг  образца  при  
100 °С  и  давлении  0,1 мм  рт . ст . н  течение  1 ч  приводит  к  убыли  3,8% его  массы , что  соответствует  

потере  1 моль  воды  (вычислено  3,75%). 
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