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НОВЫЙ  СПОСОБ  СИ HTEЗА  
3,4 : 7,8 : 11,12 : 15,1 б -ТЕТРАФУРАЗАНО -1,2,5,6,9,1 О ,13,14- 
ОКТААЗАЦИКЛОГЕКСАДЕКА = 1,3,5,7,9,11,13,1 5 -ОКТА EИА  

И  ЕГО  КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ  СТРУКТУРА  

Ycт aн oвлено  образование  тетрадиазеиофуразанового  макроцикла  в  результате  
внутригцолекулярной  окислительной  цнклиздцин  4,4'-бис (4-аминофуразднил *3- 
азо )-3,3'- азофураздна  и  изучена  его  крнсталлическач  cтр yкт yр a. 

Путем  межмолекулярной  окислительной  цйклоконденсации  3,4-диами - 
нофуразана  или  4,4'  -диамиво -33'  -азофуразана  при  действии  смеси  
Pb (ОАс ) 4 c Bu4NBr нами  впервые  были  получены  полидиазенофцразановые  
макроциклы , среди  которых  преобладаю  соединение  с  четырьмя  диазено -
фуразановыми  фрагментами  -  3;4 : 7,8 : 11,12 : 15,16-тетрафуразано - 
1,2,5,6,9,1 О ,13,14-октаазациклогексадека -1,3,5,7,9,11,13,15- октаен  (I) [1]. 

B настоящем  сообщении  предложен  новый  способ  получения  I c 
количественным  выходом  при  действии  на  4,4'-бис (4-аминофуразанит -3-
азсз )-3,3'- азофуразан  (Н )* упрмянцтой  окислительной  смеси , a также  
дибромизоцианурата  (ДБИ ) , успешно  использованного  ранее  для  окисления  
гетероциклических  аминов  в  азосоединения  [2 ], а  также  для  формирования  
макроциклов  из  диаминов  [3,  4].  

Образование  I происходит  в  результате  внутримолекулярной  окисли - 
тельной  циктизации  II 
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Установлено , что  II  успешно  претерпевает  цикплазацию  при  действии  
РРо  (OАс ) 4 c Bu4NBr в  McCN или  в  СбН 6. При  проведении  реакции  II c 
двуаскратньзм  избытком  ДБИ  в  McCN, С 6Нб  или  смеси  СН 2С 12—Е iОАс , 2: 1, 

* Ото  соединение  было  любезно  предоставлено  нам  сотрудницей  ИОХ  РАН  
B. О . Кулагинай . 
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Q - Атом  углерода  
- Атом  азота  

о  - Атом  кислорода  

Строение  молек yлы  I 

Длины  связей  (d, А , Q = 0,003 А ), валегпные  углы  (со , а  = 0,2°) 

и  торсионные  утлы  (со , а 	0,3°) в  молекуле  I 

Связь  
Дназеиофуразаноеые  ф paглхеи sъг  Среднее  

значение  
А  Б  в  Г  

О (1)-N(2) 1,393 1,398 1,395 1,396 1,396 

0(1)-N(s) 1,371 1,360 . 1,374 1,365 1,368 

\т (2)-С (з ) 1,296 1,296 1,.301 	. 1,299 1,298 

N(5)-С (д ) 1,306 1,307 1,309 1,307 1,307 

C(s)-C(s) 1,428 1,419 1,430 1,422 1,425 

С (з )-N(б ) 1,413 1,421 1,417 1,420 1,418 

N(fi)-N(7) 1257 1,247 1,257 1,252 1,253 

N(7)- С (д )*. 1,408 1,410 1,412 1,407 1,409 

В aле [rп rый  угол  

N(2)-0 ( 1)-N (5) 1 11 , 2 111,8 111,9 111,9 111,7 

0(i)-N(2)-С (з ) 105,1 104,3 1 04,6 104,4 104,6 

0(1)-N(5)-С (4)  105,4 105,1 104,9 104,9 105,1 

N(г)- С (з )-С (д ) 109,3 109,7 109,4 109,4_ 109,4 
N(2)- С (з )-N(б ) 122,1 123,2 121,6 123,5 122,6 

С (д)-С (з )-N( ь ) 128,3 126,9 128,6 127,1 127,7 

N(5,- С (4) ---С (З ) 109;0  109,1 109,2 109,4 109,2 

1\T(5)-С (д )-N(7)* 118,1 117,5 118,1 117,7 117,8 
132,9 133,3 132,7 132,8 132,9 

C  1з 1-N (6)-N  (7) 111,4 112,1 111,8 111,1 111,2 

N(6)-\т (7)-С (д )*  111,4 110,7 111,4 111,5 111,2 

Торсиоившгй  угол  

\ (г )-С (з )-1V(б ) -N(7) -54,6 55,9 -49,6 54,7 

С (з )-N(s)-N(7)- С (д )* 177,0 179,3 175,6 178,5 

N(с  )-N( 7)- С (д )-N(5)* -174,8 175,4 -176,5 175,5 

* Атом , относящийся  к  одноми  из  дыазенофуразаковых  фрагментов , непосредствен iо  соеди -
ненных  c рассматриваемым  фрагментом  (А , Б , B или  Г ) _ 
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циклизация  II наблюдается  только  в  McCN. B других  растворителях  в  
из yченны x условиях  она  не  идет  и  исходное  соединение  возвращается  из  
реакции  в  неизменном  виде . 

C целью  выяснения  пространственной  ориентации  фуразановы  х  циклов  
относительно  N=N связей  в  I, расположения  их  относительно  друг  друга , a 
также  установления  других  г eом eт pических  параметров  молекулы  I был  
проведен  рентгеноструктурный  анализ  этого  соединения . Следует  отметить , 
что  соединение  I явилось  первым  представителем  макроциклов , состоящих  
только  из  диазенофуразановь 1х  звеньев , кристаллическая  структура  которого  
была  строго  установлена . Показано , что  азогруппа  в  положении  3 
фуразанового  кольца  почти  копланарна  фуразандвому  циклу  и  имеет  
E-ориентацию  (торсионные  углы  C—N=N—C равны  175...177°) относитель -
но  его  связи  C=N, a a з oгруппа  в , положении  4 фураз aнового  кольца  имеет  
Z-opи eнт aцию  и  развернута  относительно  плоскости  цикла  на  50...56'. 
Двугранный  угол  между  плоскостями  циклов  А  и  В -104,7°, Б  и  Г  117,4° 
(см . рис .). Длины  связей , валентные  и  торсигнные  углы  в  молекуле  I 
представлены  в  таблице . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Ретттгеноструктурный  эксперимент  проведен  на  автоматическом  4-кружном  дифрактометре  

Syntex Р 21, 2МоКа , при  -120 °C, 2353  независимых  Отражения  с  I >. 207, кристаллы  соединения  

I  ( С iNiбО 4)  выращены  из  смеси  СНгС lгигептана  (1: 1), моноктинные , а = 25,577(8), 6 = 6,835(2), 

c = 16,376(5) f1, ß =  95,41(2)°, V = 2850 ( 2) А 3 , просгранственная  группа  С 2/ с , Z = 8, 

двьпг = 1,80 г /см 3 ,  R=0,040,  Ан  = 0,033_ 

Соединение  I получали  по  следующих  методикам :  А . Суспензтпо  0,1 г  (0,26  ммоль ) II, 0,09 г  
(0,28 ммаль ) 13u4NBr и  1 г  (2,26 ммоль ) РЬ (ОАс )4 в  30 Mn  сухого  СЕН 6 или  MeCN перемеп  гпвают  
при  комнатной  температуре  1 ч . Отфильтровывают  осадок , промывают  5 мл  растворителя ,  маточ -

ный  раствор  упаривают  в  вакууме  досуха . Экстрагир }чот  I 10 мл  СЬН 6,  раствор  упаривдют  в  
вакууме  досуха , снова  экстрагируют  10 мл  СбНЬ  и  хроиатографиругот  на  кологгке  (сгиикагель  

LS 40/100, элюент  С 6Н 6) .  Получают  0,095 г  (97 %) 1. Его  физико -химические  характеристики  

соответствуют  характеристикам  соединения  I, по п } ч енного  в  работе  [1].  

Б . Суспензию  0,1 г (0,26 ммоль ) 11 и  0,14 г  (0,49 ьгмогь ) ДБИ  в  30 Mn  MeCN перемегпивюот  

при  комнатной  температуре  15 мин , отфииьтровы  вагот  осадок , маточттгпс  упаривают  в  вакууме  

досуха . Экстраггтруют  У  10 мл  Cь I-I ь ,  раствор  y п aривают  досуха ,  растворяют  в  10 мл  Сь I-iь , выделя -

ют  I  аналогично  методу  Au пол }пгают  0,098 г (100%) L 
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