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СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ КРАУН-ЭФИРОВ  
С 1,2-ДИАМИНОМАЛЕОНИТРИЛОМ 

 
Образование стабильных комплексов краун-эфиров с диаминомалеонитрилом может быть 
использовано для создания контейнеров 1,2-диаминомалеодинитрила и учтено при 
моделировании самоорганизационных природных процессов. 
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Введение.  1,2-Диаминомалеонитрил – прекурсор (предшественник, precursor) и 

полезный интермедиат (useful intermediate) в синтезе гетероциклов [1,2] новых 
полимеров [3,4] и бактерицидных препаратов [4-6].   
          С учетом распространенности цианистого водорода в космических объектах и его 
высокой реакционной способности, 1,2-диаминомалеонитрил (тетрамер HCN) принято 
рассматривать как одну из ключевых структур химической эволюции [7-10] на пути 
превращения  цианистого водорода в аминокислоты, нуклеотиды и протеины [11-15] в 
примитивных условиях (primitive conditions): взаимодействие с компонентами 
термальных вод в условиях высокой энергетической активности ранней Земли. 
Облучение [16-19] и адсорбция полостями минералов [20-21] заметно влияют на эти 
превращения.  

Материалы и методы их исследования. Исходные соединения использовали в 
виде коммерческих образцов, (фирмы Acros) без дополнительной очистки. Спектры 
ЯМР 1Н регистрировали на приборе Bruker AC 300 (300 МГц), внутренний стандарт – 
ТМС. ТСХ проводили на пластинах Silufol с элюированием смесью метанол—
хлороформ, 1:10, проявление нингидрином. 

Кристаллические молекулярные комплексы (I-IV).  
Растворы 1.5 ммоля DAMN и 1 ммоля: Bz15c5, 18c6, Bz18c6, B-DCH6 или 2 ммоль 
эквимолярной коммерческой смеси A-DCH6 и B-DCH6 в 3 мл метанола и 3 мл бензола 
фильтровали, затем оставляли испаряться при 20oC. Выделившиеся бесцветные 
монокристаллы отделяли, промывали эфиром и сушили на воздухе.  

Комплекс 2,3,5,6,8,9,11,12 – октагидро - 1,4,7,10,13 - бензопентаоксациклопента-
децена с 1,2-диаминомалеонитрилом, 1:1  (I). Выход 52 %, Т. пл. 109-110 oC. Спектр 
ЯМР 1Н, DMSOd6, δ, м. д.: 3.60 м, 3.77 м, 4.02 м (16H, CH2 – Bz15c5), 5.28 c, (4H, NH),  
6.90 м (4H, CH – Bz15c5). Найдено, %: C 57.39; H 6.48; N 14.93. C18H24N4O5. 
Вычислено, %: C 57.44; H 6.43; N 14.88 . 

Комплекс 1,4,7,10,13,16 - гексаоксациклооктадекана с 1,2 - диаминомалеонитри-
лом, 1:1  (II). Выход 65 %, Т. пл. 76-78oC. Спектр ЯМР 1Н, DMSOd6, δ, м. д.: 3.50 c (24H, 
18c6), 5.28 c (4H, NH). Найдено, %: C 51.56; H 7.63; N 15.10. C16H28N4O6. Вычислено, %: 
C 51.60; H 7.58; N 15.04.  

Комплекс 1,2,3,5,6,8,9,11,12,14,15 - декагидро-1,4,7,10,13,16 - бензогексаоксо-
циклооктадецена с 1,2 - диаминомалеонитрилом, 1:1  (III).  Выход 67 %,  Температура 
плавления 108-110oC. Спектр ЯМР 1Н, DMSOd6, δ, м. д.: 3.60 м, 3.74 м, 4.05 м (20H, CH2 
– Bz18c6), 5.29 c (4H, NH), 6.90 m (4H, CH – Bz18c6). Найдено, %: C 57.08; H 6.67;        
N 13.39. C20H28N4O6. Вычислено, %: C 57.13; H 6.71; N 13.33. 

Комплекс цис-анти-цис эйкосагидродибензо [b,k][1,4,7,10,13,16]гексаоксацикло-
октадецина с 1,2 - диаминомалеонитрилом, 1:1  (IV).  Выход 78 %, при использовании  
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эквимолярной смеси A-DCH6 и B-DCH6 выход комплекса (IV) составляет 62 %, Т. пл. 
150-152oC. Спектр ЯМР 1Н, DMSOd6, δ, м. д.: 1.19-1.71м и 3.53 м (36H, B-DCH6), 5.28 с 
(4H, NH). Найдено, %: C 59.95; H 8.43; N11.77.  C24H40N4O6.  Вычислено, %: C 59.98;    
H 8.39; N 11.66. 

Результаты исследования и их анализ. 
Согласно [22-24], при моделировании биохимических процессов существенным 

является обнаружение межмолекулярных нековалентных взаимодействий сравнительно 
небольших молекул с полостными, в частности, с краун-эфирами.  

Цель работы – определение возможности синтеза кристаллических 
молекулярных комплексов краун-эфиров с 1,2-диаминомалеонитрилом и выявление 
селективности во взаимодействиях этих партнеров комплексообразования. 

Установлено, что в примитивных условиях при самопроизвольном испарении 
растворителей из растворов краун-эфиров – 2,3,5,6,8,9,11,12 – октагидро - 1,4,7,10,13-
бензопентаоксациклопентадецена (Bz15c5), 1,4,7,10,13,16 - гексаоксациклооктадекана 
(18c6), 1,2,3,5,6,8,9,11,12,14,15 – декагидро - 1,4,7,10,13,16 - бензогексаоксациклоокта-
децена (Bz18c6), смеси цис-син-цис и цис-анти-цис изомеров эйкосагидродибензо [b,k] 
[1,4,7,10,13,16]гексаоксациклооктадецина (A-DCH6 и B-DCH6) с 1,2-
диаминомалеонитрилом (DAMN)  образуются кристаллические молекулярные 
комплексы: [Bz15c5 . DAMN] – (I),  [18c6 . DAMN] – (II),  [Bz18c6 . DAMN] – (III),  [B-
DCH6 . DAMN]  – (IV) соответственно: 
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Bz15c5 – 2,3,5,6,8,9,11,12-октагидро-1,4,7,10,13-бензопентаоксациклопентадецен;  
18c6 – 1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекан;  Bz18c6 – 1,2,3,5,6,8,9,11,12,14,15 – 
декагидро - 1,4,7,10,13,16-бензогексаоксацикло- октадецен; A-DCH6 – цис-син-цис 
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эйкосагидродибензо [b,k] [1,4,7,10,13,16] гексаоксациклоокта-децин;     B-DCH6 – цис-
анти-цисэйкосагидро- дибензо [b,k] [1,4,7,10,13,16] гексаоксациклооктадецин;  DAMN 
– 1,2-диаминомалео-нитрил. 

На рис. 1  представлен пример организации комплекса цис-анти-цис 
эйкосагидродибензо[b,k][1,4,7,10,13,16]гексаоксациклооктадецина с 1,2-
диаминомалеонитрилом. 

 

 
Рис. 1- Строение комплекса [B-DCH6 . DAMN]  – (IV) 
 
Стабилизация компонент в комплексе осуществляется за счет водородных 

связей между кислородными атомами цис-анти-цис эйкосагидродибензо [b,k] 
[1,4,7,10,13,16] гексаоксациклооктадецина и аминогруппами 1.2-диаминомалеонитрила 
с дистанцией (O…N) в пределах 2.937-3.066 А.  

Отметим, что при взаимодействии 1,2-диаминомалеонитрила со смесью цис-син-
цис и цис-анти-цис изомеров эйкосагидродибензо [b,k] [1,4,7,10,13,16] 
гексаоксациклооктадецина комплекс образуется селективно – лишь с цис-анти-цис 
изомером, имеющим эквивалентно пространственно экранированные стороны  полости 
макроциклического кольца, аналогично работ [25-26].  
  

                                   
 

       Рис. 2 - Строение комплекса [Bz15c5 . DAMN] – (I) 
 

          Архитектура комплексов 2,3,5,6,8,9,11,12  - октагидро - 1,4,7,10,13-бензопента- 
оксациклопентадецена, 1,4,7,10,13,16 - гексаоксациклооктадекана и 1,2,3,5,6,8,9,11, 
12,14,15 – декагидро - 1,4,7,10,13,16 - бензогексаоксациклооктадецена с 1,2-
диаминомалеонитрилом приведена на рис. 2-4 соответственно. 
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                    Рис. 3 - Строение комплекса [18c6 . DAMN] – (II) 
 

                                    
 
                     Рис. 4 - Строение комплекса [Bz18c6 . DAMN] – (III)  
  

           Видно, что при использовании бензокраун-эфиров: 2,3,5,6,8,9,11,12-октагидро-
1,4,7,10,13-бензопентаоксациклопентадецена и 12,3,5,6,8,9,11,12,14,15-декагидро-
1,4,7,10,13,16-бензогексаоксациклооктадецена в стабилизации комплексов 
задействована лишь одна аминогруппа 1,2-диаминомалеонитрила. Это комплексы 
[Bz15c5 . DAMN] – (I) и [Bz18c6 . DAMN] – (III)  соответственно. 
 

Выводы.  Описанные взаимодействия могут быть учтены как составная часть 
при моделировании молекулярных взаимодействий природных молекул [22-24]. 
Полученные комплексы могут представлять интерес в качестве контейнеров [27] для 
лабильного и высоко реакционноспособного 1,2-диаминомалеонитрила. 
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Супрамолекулярні комплекси краун-етерів з 1,2-диіаміномалеонітрилом 
Ганін Е.В., Горліченко М.Г., Герасименко Г.І., Васильева М.Г.,  Шевченко С.В., Шевченко В.Ф. 
Утворення стабільних комплексів краун-етерів з 1,2-диіаміномалеонітрилом може бути використане для 
створення контейнерів 1,2-1,2-диіаміномалеонітрилу й враховано при моделюванні самоорганізаційних природних 
процесів. 
Ключові слова: краун-етери, 1,2-диіаміномалеонітрил,, комплекси. 
 
 
Supramolecular complexes crown-ethers with 1,2- diaminomaleonitrile 
Ganin E.V., Gorlichenko M.G., Gerasimenko G.I., Vasileva M.G., Shevchenko S.V., Shevchenko V.F., 
The formation of stable complexes of crown - ethers with 1,2- diaminomaleonitrile can be utilised for making containers 1,2-
diaminomaleonitrile and is taken into account at modeling operation of self-organizational connatural processes..  
Key words: crown-ethers, 1,2- diaminomaleonitrile, complexes. 
 
 


