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СИНТЕЗ МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ  
НА ОСНОВЕ АЛИЦИКЛИЧЕСКИХ ДИОКСИМОВ 

Природные и синтетические макроциклические соединения типа 

порфиринов, фталоцианинов, фурруленов, корринов и различных  

краун-соединений привлекают к себе особое внимание многих иссле-

дователей. 

Макроциклические соединения- это уникальные химические со-

единения, которые благодаря своим структурным особенностям, обла-

дают необычными химическими свойствами, в частности, высокой 

способностью связывать разнообразные ионы металлов в комплексы, 

отличающиеся высокой устойчивостью и каталитической активно-

стью. Они успешно применяются в аналитической химии, тонком ор-

ганическом синтезе, электрохимии, металлургии, медицине, агроно-

мии, межфазном катализе, а также в катализе окислительно-

восстановительных и биохимических процессов [1–7]. В литературе 

отсутствуют данные о синтезе макроциклических соединений на ос-

нове диоксимов алициклического ряда [8–11]. 

Нами была разработана методика получения новых азотсодер-

жащих краун-эфиров реакцией поликонденсации алициклических ди-

оксимов различного строения с этиленхлоргидрином и этиленокси-

дом в присутствии катализатора, что является вкладом в развитие дан-

ной области. Реакцию поликонденсации диоксимов проводили при 

постоянном добавлении избытка этиленоксида или этиленхлоргидри-

на в присутствии катализатора эфирата трехфтористого бора в среде 

растворителя Et2O при температуре 25–30°С в течении 10–12 ч и с по-

следующей дегидратацией промежуточных диолов ортофосфорной 

кислотой, приводящей к циклизации с образованием соответствующих 

азакраун-эфиров (рисунок). 

Исследуемые объекты – азотсодержащие краун-соединения на 

основе диоксимов различного строения и этиленоксида. В качестве 

исходных диоксимов использовали 1,2-циклогександиондиоксим 

(ниоксим 1а), 4-метил-1,2-циклогександиондиоксим (4-метилниоксим 

1в), 4-изопропил-1,2-циклогександиондиоксим (4-изопропилниоксим 

1с), 1,2-циклогептан-1,2-циклогептандиондиоксим (гептоксим 2), 

диметилглиоксим (реактив Чугаева 3), α',α-фурилдиоксим (4). 



239 

 

 
 

 

 

 

 

Рисунок – Реакция поликонденсации алициклических диоксимов  
с этиленоксидом и этиленхлоргидрином 

 

Реакцию поликонденсации диоксимов проводили при постоян-

ном добавлении избытка этиленоксида в присутствии катализатора 

эфирата трехфтористого бора (0,01% от реакционной массы) в среде 

растворителя Et2O при температуре 25–30°С в течении 10–12 ч и с по-

следующей дегидратацией промежуточных диолов ортофосфорной 

кислотой, приводящей к циклизации с образованием соответствую-

щих краун-эфиров. 

Полученные азакраун-эфиры выделяют перекристаллизацией из 

н-гептана в виде кристаллов, выходы которых зависят от строения ис-

ходных диоксимов.  При избытке этиленоксида в присутствии эфира-

та бора реакция протекает с образованием полиалкилпроизводных 

разной молекулярной массы и последующей внутримолекулярной 

циклизацией с образованием различных азакраун-соединений. 

Известно, что оксимы, в отличие от спиртов, обладают более 

подвижным атомом водорода. Это вызвано структурными особенно-

стями диоксимов. Вследствие наличия в структуре двойной связи и 

атома азота, происходит смещение электронной плотности от атома 

водорода гидроксильной группы, что ускоряет присоединение этиле-

ноксида. Как показали предварительные опыты с диоксимами, в реак-

ции внутримолекулярной циклизации участвуют бифункциональные 

исходные вещества, приводящие к образованию олигомеров.  

Синтезированные соединения в зависимости от мольного соот-
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ношения исходных компонентов дают возможность получения аза-

краун-эфиров с различным количеством оксиэтиленовых групп 

(n=5÷16). 

Контроль хода реакции и идентификацию, а также чистоту ве-

ществ, состав и строение осуществляли методами 1Н, 13С ЯМР-, ИК, 

масс-спектроскопии и элементным анализом. Определены физико-

химические показатели синтезированных соединений. Полученные 

соединения перспективны для дальнейшего исследования их в каче-

стве экстрагентов ионов металлов. 
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