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ХИМИЯ  КРАУН -ЭФИРОВ . 
СИНТЕЗ  НОВЫХ  КРАУН -ЭФИРОВ , СОДЕРЖАЩИХ  

ПИРИДАЗИНОВОЕ  КОЛЬЦО  

Разработан  метод  получения  к pаун -эфи pов , содержащих  пиридазиновое  кольцо , 
на  основе  1 ,2-дитидро -3,6-диоксопиридазина . 

B развитие  наших  исследований  [1 ] синтезированы  новые  краун -эфиры  
пиридазинового  ряда . B качестве  исходных  соединений  бьии  использованы  
I ,2-дигидро -3,6-диоксопиридааип  [4, 5] и  дихлориды  ди -, три -, 
тетраэтиленгликолей . Краун -эфиры , содержащие  бензольные , циклогекса -
новые  [2],  бензимидазольные  [3 ] и  другие  циклы , являются  синтетическими  
комплексонами . Они  способны  образовывать  комплексы  с  ионами  щелочных  
металлов , некоторыми  органическими  соединениями  и  переносить  их  через  
разнообразные  биологические  мембраны . 

Взаимодействием  калиевой  соли  1 ,2-дигндро -З ,6-диоксониридазина  c 
3-окса -1,5-дихлорпентаном  получены  1 ,2-дигидро -3, б -диоксо -N- (3-окса -5-
хлорпентил ) лиридазиа  (I) и  1 ,2-дигидро -3,6-диоксо -N,N-бис (3-окса -5-
хлорпентил ) пиридазин  (II). Из  3,6-дихлорпиридазина  [6] синтезирован  
3,6-бис  (1 ,4-диокса -6-гидроксигексил ) пиридазин  (III), который  при  
обработке  хлористым  тионилом  превращается  в  3,6-бис (1,4-диоеса -6-
хлоргексил ) пиридазин  (IV). B результате  взаимодействия  соединения  I и  
1,2-дигидро -3,6-диоксопиридазина  или  двух  молей  1 ,2-дигидро -3,6-диоксо -
пиридазияа  c одним  молем  3-ок ca-1,5-дихлорпентана  в  присутствии  
гидроксида  калия  получен  1 ,5-бис  (1 ,2-дигидро -3, б -диоксопиридазил - Г )  -3-  
оксапентан  (V). Из  эквимолярных  количеств  1 ,2-дигидро -3,6-диоксо - 
лиридазияа  и  соответствующего  дихлорида  синтезиров aны  краун -эфиры  
(VI—XII), причем  соединения  VIII и  XII выделены  в  виде  комплексов  c КС 1 
(1:  1 и  1 : 3 соответственно ). 
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Характеристики  синтези pов aнны x краун -эфиров  

Соеди - 
нение  

Бр yтг o- 
формула  

Найдено , % 

Т ,  °C Rf Выход , % иычиотено , %  

C Н  N 

Vп  CioHi4N204 53,13 7,22 12,53 Масло  0,72 45,0 
52,90 7,09 12,33 

VП I•КС 1 C12H18N205 КС 1 41 ,64 5,14  8,25  255».256 0,76 26,1 
41,80 5,26 8,12 

IX С 1ьНго NаОь  1 15,52 30...32 0,79 20,9 
52,73 5,51 15,37 

XI С 2оН 2вN4Ов  52 ,96 897 12,61  Масло  0,75 44,2 
53,09 6,23 12,38 

Хц • ЗКС 1 СгоНгв N4Ов •3КС 1 44,16 5 39 10.57 260...262 0,74 33,5 
44,05 5,19 1 0 ; 31 

Структуры  синтезированных  соединений  подтверждены  результатами  
элементного  анализа , a также  данными  ПМР , ИК  и  масс -спектров , Чистота  
соединений  оценивалась  c помощью  ТСХ . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  снимали  на  спект pофотомет pе  UR-20 в  вазелиновом  масле . Масс -спектры  по -
лучены  на  приборе  МХ -1303 c прямым  вводом  образца  в  область  ионизации  при  энергии  иони -

зирующих  электронов  30 эВ  и  температуре  напуска  на  40»_50 °С  ниже  температуры  пл aвления  

вещества . Спектры  П MP сняты  на  приборе  Varian T-60. Внутренний  стандарт  ТМС . Температуры  

плавления  определены  на  столике  Boeflus RNMK-05: Тонкоснойная  х pоматог pафия  проведена  на  

пластинках  УФ -254 в  системах  пиридин -вода ,  20:  1 (I, п );  15:  1 (Г 'Г );  30:  1 (Ш , V-Хп ), 

проявление  парами  йода . 

1,2-Дигидро -3,б -ди oк co-N-(3-oк ca-5-хлорпентил )пиридазин  (I). K нагретой  до  кипения  
суспензии  11,3 г  (0,1 моль )  1 ,2-дигидро -3,6-диоксопиридазмна  в  100 мл  этанола  добавляют  
раствор  5,6 г  (0,1 моль ) гидроксида  к aлия  в  100 мл  75%  этанола . Смесь  кипятят  1 ч , затем  добав -

ляют  14,3 г  (0,1 моль ) 3-oк ca-1,5-дихлорпентана  и  продолжают  кипячение  40...42 ч . Осадок  от -

фильтровыв aют , фильт pат  yпарив aют . К  остатку  добавляют  50 мл  воды . Вьцкавшие  кристаллы  

продукта  I отфильтроньшают , промывают  водой  и  cyшат . Выход  4,7 г  (21,5%). Тпл  180...181 °С  

(из  воды ). ИК  спектр : 3200 (NН ), 1680 (С =О ), 1600 ( С =С ), 1140 (С -О -С ) см  1. Найдено , %: 

C 43,87; H 5,11; С 116,01; N 12,93. С 8Н 11С LN2ОЗ . Вычислено , %: C 43,95; H 5,07; С 116,22; N 12,81. 

Rp0,73. 
1 ,2-дигидро -3,6-диоксо -N,N'- бис (3- окса -5-хлорпемтил )пиридазии  (ц ). Реакционную  

смесь , полученную , как  описано  выше , из  0,1 моль  1 ,2-дмгидро -3,6 --диоксопиридазина  в  100 мл  

этанола , 0,2 моль  гидроксида  к aлия  в  100 мл  75% этанола  и  0,2 моль  3-oк ca-l,5-дихлорпентана , 

кипятят  30 ч . Осадок  отфильтровьпзают , растворитель  упаривают . К  остатку  добавляют  50 мл  воды  

и  экстрагируют  эфиром . Экстракт  упаривают  до  небольшого  объема , вьшавцпае  кристаллы  

продукта  II отфильтровьпзают , промывают  небольшим  количеством  эфира  и  сушат . Выход  1,5 г  

(4,6%). Тпл  122...123 °С  (из  воды ). ИК  спектр : 1680 (С =О ), 1600 (С =С ), 1150 (С -О -С ) ем  1 . 

Спектр  ПМР  (пиридин -Д 5): 3,6...4,0 (12Н , м , 6СНг ); 4,34...4,51 (4H, м , 2СНгС 1); 6,79 м . д . (2H, 

c, СН  = СН ). Масс -спектр , т / е  (%): 324/326 (М +) (100/45), 261 (65), 245 (59), 218 (32). 

Найдено , %: C 44,51; Н  5,53; Cl  21,23; N 8,89. С 12НиС 12N2О 4. Вычислено , %: C 44,31; H 5,56; 

С 121,49; N 8,61. Rf0,79. 
3,6-Би c(1,4-ди oк ca-б -гид poк cигск cил ) пиридазин  (HI). K раствору  25,6 г  (0,2 моль ) моно -

натриевой  соли  диэтиленгликоля  в  100 мл  дизтиленгликоля  при  температуре  120»_140 °С  добав -

ляют  по  каплям  раствор  14,9 г  (0,1 моль ) 3,6-дихлорпиридазина  в  150 мл  диэтиленгликоля _ Реак -

ционную  смесь  выдерживают  при  той  же  температуре  10 ч . далее  осадок  отфильт pовыв aют , 

растворитель  отгоняют . Перегонкой  остатка  в  вакууме  выделяют  продукт  Ш . Выход  19 г  (65,5%). 

Ткип  230...232 °С /2 мм  рт . ст . Тпл  54...55 °C (из  бензола ) . ИК  спектр : 3200...3300 (ОН ),1610 (СС , 

C=N), 1150 (С -O-G) см  1. Спектр  ПМР  (ацетон -D6): 3,55...4,0 (12Н , м , 6СНг ); 4,41...4,72 (4H, 

м , 2СНг ) ; 7,05 м . д . (2H, c, СН =СН ) . Найдено , %: C  50,24;  Н  7,05; N 9, 82. С 12Н 20N2О 6. Вычислено , 

%: C 49,98; H 6,97; N 9,71. Rp0,75. 
З , б -Би c(1,4-диокса -б -хлоргексил ) пиридазин  (IV). К  14,4 г  (0,05 моль ) соединения  nI в  

150 мл  кипящег o сухого  бензола  добавляют  по  каплям  раствор  15 г  (0,125 моль ) хлористого  тио -

нила  в  50 мл  сухого  бензола . Kипячение  продолжают  8...10 ч  до  прекращения  выделения  
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хлористого  водорода . После  охлаждения  бензольньпа  слой  промывают  водой  до  нейтральной  
реакции , cyшат  над  б eзводным  серноки cлым  магнием , отгоняют  бензол , остаток  при  стоянин  
кристаллизуется . Выход  10,0 г  (62,2%). Т  41...42 ° С  (из  воды ). Спектр  ПМР  (СС 14): 3,6...4,0 
(12Н , м , 6СНг ); 4,41...4,68 (4H, м , 2СН 2С 1); 6,9 м . д . (2Н , c, СН =СН ). Найдено , %. C 44,21; 
H 5,84; 0121,52; N 8,31. С 12Н 18С 12N204• Вычислено , %: C 44,31; H 5,56 ;  С 121,80; N 8,61. Rf0,74. 

1 ,5-Бис (1,2-дигидро -3,6-диоксопиридазил -1) -3-оксапептан  (V). Продукт  V получают  ана -

логично  соединению  I из  11,3 r (0,1 моль )  1 ,2-дигидро -3,6-дноксопиридазияа , 5,6 г  (0,1 моль ) 
гидроксида  калия  и  7,16 г  (0,05 моль ) 3-окса -1 ,5-дихлорпентана . После  кипячения  реакционной  

сме cи  в  течение  40...42 ч  осадок  отфильтроньтают , растворитель  отгоняют . K остатку  добавляют  

20 мл  ледяной  воды , вьшавшие  кристаллы  продукта  У  отфильтровывают , промывают  водой , 

эфиром  и  сушат . Выход  2,0 г  (13,6%).  Т  163...164 °С  (из  смеси  вода -ацетон ,  1:  15) . ИК  спектр : 

3200 (NH), 1680 (С =0), 1590 ( С =С ), 1140 (С-О --С ) см  1 . Найдено , %: C 48,84; H 4,65; N 19,11. 
C12H14N405. Вычи cлено , % с  C 48,99; H 4,79; N 19,04. Rf0,74. 

1,4-Диоксо - 1,4,5,6,7,9,10,11 -октагидро [1,2-d] - 1,4,5-оксадиазепин  (VI). Продукт  VI получа -
ют  аналогично  соединению  I из  0,1 моль  1 ,2-дигидро -3,  6-диоксопиридазина , 0,2 моль  гидроксида  

калия  и  0,1 моль  3-oк ca- 1,5-дихлорпентана . После  отгонки  растворителя  остаток  растворяют  н  
50 мл  коды  и  экстрагируют  эфиром . Водный  слой  нейтрализуют  соляной  кислотой , выпавшие  
кристаллы  непрореагировавшего  1 ,2-дигидро -3,6 -диоксопиридазина  отфильтровывают  и  
упарив aют  воду  досуха . Кристаллический  остаток  несколько  раз  промьтают  на  фильтре  абсолют -

ным  этанолом . Фильтрат  упаривают , остаток  - продукт  VI сушат  н  вак yyм -эксикааоре . Выход  8 г  
(44,5%). Тпл 70...71 °С . ИКспектр : 1680 (С =О ), 1600 (С =С ), 1140 ( С-О -C) см  1 . СпектрПМР  

(ДМСО -D6): 4,05_..4,37 (8H, м , 4СНг ); 6,63 м .. д . (2Н , с , СН =СН ). Масс -спектр , т / е  (%): 182 
(М + ) (100), 154 (20), 139 (35), 125 (48), 124 (60). Найдено , %: C 52,42; H 5,32; N 15,22. 
С 8Н 1О N2ОЗ • Вычислено , %: C 52,68; H 5,48; N 15,38. Rf0,75. 

Аналогично  из  1 ,2-дигидро -3,6-диоксопиридазняа  и  соответствующих  дихлоридов  получают  

1 ,4-диоксо -1 ,4,5,6,7,9, 10,12,13, 14 -декагндро  [1 ,2-g] -1 ,4,5,6-диоксадиазецин  (Уц ) и  1 ,4-диок -

co-i  ,4,5,6,7,9, 10,12,13,15,16,1 7 -додекагндро  [1,2  j]-1,4,7,10,11-триоксадиазациклотридецин  
(УШ ) (см . таблицу ). 

I,4,12,15-Тетраоксо -1,4,5,6,7,9,10,11,12,15,16,17,18,20,21,23,24,25- октадекагидробиспири -

дазино [1,2-g; 1,2- п ]-1,4,11,7,8,14,15-триоксатетразациклопентадецин  (Х ). K н aгpетОй  до  кипе -

ния  суспензии  22,6 г  (0,2 моль )  1 ,2-дигндро -3, б -диоксопнридазина  в  200 мл  этанола  добавляют  

раствор  11, 2 г  (0, 2 моль ) гидроксида  калия  в  100 мл  75 % этанола . Смесь  кипятят  1 ч  и  далее  к  ней  

медленно  добавляют  по  каплям  14,3 г  (0,1 моль ) 3-oкса -l,5-дихлорпентана . Кипячение  
продолжают  10 ч , затем  по  каплям  добавляют  раствор  11,2  г  (0,2  моль ) гидроксида  калия  в  100 мл  

75% зтанола , кипятят  1 ч  и  по  к aплям  добавляют  18,7 г  (0,1 моль ) 3,6-ди oк ca-1,8-дихлороктана . 

Реакционную  смесь  кипятят  30 ч , далее  осадок  отфильтровывают , фильт pат  упаривают , остаток  

растворяют  в  100 мл  воды  и  экстрагируют  эфиром . Водный  слой  нейтрализуют  соляной  кислотой , 

фильтруют , фильтрат  упаривают  досуха . Из  остатка  горячим  хлороформом  ньпкывают  продукт  X, 
который  после  отгонки  хлороформа  при  стоянии  кристаллизуется . Выход  12,5 г  (30,6%). 
Т  150...151 °С  (вода -ацетон ,  1:20).   ИКспектр :1690 (С =О ), 1600 (С =С ),  1150  (С-О -С ) см  1 . 

Масс -спектр , т / е  (%):408 (М ) (100), 354 (71), 284 (64), 236 (29). Найдено , %: С 52,83; Н  5,77;  
N 13,55. С 18Н 24N4О 7. Вычислено , %: C 52,95; H 5,92; N 13,72. Rf0,80. 

Аналогично  из  1 ,2-дигидро -3,6-диоксопнридазина  и  соответствующих  дихлоридов  получают  
1,4,12,15-тетраоксо -1,4,5,6,7,9,10,11,12,15,16,17,18,20,21,22- гексадекагидробиспиридазино -

[1,2-д ;  1,2-k] -1.8,4.5,11,1 2 -диоксатетразациклотетрадецин  (IX),  1,4,15,1 8 -тетраоксо -

1,4,5,6,7,9,10,12,13,14,15,18,19,20,2  Т ,23,24,26,27,28-эйкозагидробиспирядазино [1,2-g 1,2-q]-
1,4,11,14,7,8,17,1 8 -тетраоксатетразациклоэйкоэин  (XI) и  1,4,12,1 5 -тетраоксо -
1,4,5,6,7,9,10,11,12,15,16,17,18,20,21,23,24,26,27,28 -эйкозагидробиспирядазино [ Т ,2-d;  1,2- k]-1,4 
7,14,10,11,17,18-  те iраоксагетразацякдоэйкоз iш  (XII) (см . таблицу ). 
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