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Разработка общих методов синтеза новых типов полиазамакроциклов и изучение их координирующих свойств по отношению к катионам металлов является одним из важных направлений современной органической, неорганической и супрамолекулярной химии. Ранее нами был предложен 4-х стадийный стереоселективный метод синтеза ранее неизвестных гексаазамакроциклов 1 на основе 4-(тозилметил)семикарбазонов 2.   В настоящем сообщении мы описываем модификацию некоторых из полученных соединений путем их алкилирования по атомам азота N2 и N9 с целью тонкой настройки металлсвязывающих свойств лигандов.
Алкилирование макроциклов 1 мы проводили действием избытка соответствующего алкилгалогенида в присутствии двух эквивалентов NaH в ДМФА при комнатной температуре. Реакции успешно протекали также с алкилгалагенидами, содержащими дополнительную функциональную группу, в частности с 1,4-дибромбутаном и этилбромацетатом. В результате алкилирования с высокими выходами были получены макроциклы 3 (Схема 1).
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Схема 1. Синтез 2,9-диалкилзамещенных 14-членных 1,2,4,8,9,11-гексаазамакроциклов
Продукты реакции с 1,4-дибромбутаном были подвергнуты некоторым дальнейшим превращениям по боковым цепям, в частности, при реакциях с пиперидином и азидом натрия. В качестве примера на Схеме 1 представлен синтез двух скорпионоидов 4 с высокими выходами при взаимодействии указанных продуктов с пиперидином. Важной особенностью соединений 4 является наличие двух дополнительных координационных центров. Реакцией одного из скорпионоидов с ацетатом никеля(II) был получен комплекс 5.
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