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используются как хиральные лиганды и катализаторы энан-

тиоселективных превращений.4,5 В настоящем микрооб-

зоре рассмотрены методы синтеза би(поли)- и макроцик-

лических соединений на основе как энантиомерно чистого, 

так и рацемического транс-1,2-диаминоциклогексана. 

Введение 

Транс-1,2-диаминоциклогексан (1) является эффективным 

строительным блоком в синтезе гетероциклических соеди-

нений. Интерес к его производным вызван наличием среди них 

соединений с противоопухолевой активностью.1–3 Макро-

циклы с транс-1,2-диаминоциклогексановым фрагментом 

В микрообзоре обобщены литературные данные последних 10 лет по синтезу би(поли)- и макроцик-

лических соединений на основе транс-1,2-диаминоциклогексана. Для некоторых соединений указана 

возможность их практического применения как лекарственных средств, катализаторов ряда важных 

химических превращений или новых органических пористых материалов. 

Синтез хиноксалинов 2 из (R,R)-1,2-диаминоциклогек-

сана ((R,R)-1) и 1,2-диолов катализируется комплексом 

иридия [Cp*IrCl2]2 в присутствии NaHCO3.
6 

Синтез би(поли)циклических соединений на основе транс-1,2-диаминоциклогексана 

Хиноксалин 3 получают без растворителей в мягких 

условиях.7 Лактам 4 получен реакцией (COCl)2 с 

продуктом конденсации бензальдегида и соединения 

(R,R)-1 с последующим восстановлением.8 По резуль-

татам молекулярного докинга соединение 4 является 

потенциальным ингибитором фосфатазы PTP1B и 

может представлять интерес как лекарственное 

средство при диабете 2-го типа. 

Энантиомерно чистые азотные гетероциклы 5, 6 

получены диастереоселективной реакцией фурана или 

циклопента(гекса)диена с имином, образующимся 

in situ из этилглиоксилата и соединения (R,R)-1.9 

Хиноксалинoн 7 и изомеры ди-трет-бутилфенола с 

высокой диастереоселективностью дают энантиомерно 

чистые аддукты 8, проявляющие сравнимую с цис-

платином антипролиферативную активность.10 
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Синтез би(поли)циклических соединений на основе транс-1,2-диаминоциклогексана (окончание) 

Синтез макроциклических соединений на основе транс-1,2-диаминоциклогексана 

На основе транс-1,2-диаминоциклогексана (1) были 

получены макроциклические производные 12 c анти-

пролиферативной активностью in vitro против линий 

раковых клеток человека MCF-7, HCT-116 и A375.17 [1+1]-

Циклоконденсацией соединения (R,R)-1 с 2,2'-(этан-1,2-

диилдисульфандиил)дибензальдегидом (13, X = S) и 

дальнейшей функционализацией фенилфосфином синтези-

рован 13-членный PN2S2-макроцикл 14, на основе кото-

рого удалось получить комплексы с Cu(I) и Mo(0).18 

Реакция диальдегида 15 с соединением (S,S)-1 приво-

дит к 15-членному макроциклу 16 с (S,S,S,S)-конфи-

гурацией хиральных центров. Диамин (R,R)-1 в анало-

гичных условиях дает смесь олигомерных продуктов. Бис-

ацетонитрильный комплекс макроцикла 16 с [Fe(OH2)6](BF4)2 

катализирует энантиоселективное восстановление кетонов 

до спиртов.19 

Замещенные дигидроксиизофталевые альдегиды 20 при 

разных условиях конденсируются с рацемическим 

транс-1,2-диаминоциклогексаном ((±)-1) образуя резор-

цинсалены 21, 22, на основе которых вероятно 

получение новых органических пористых материалов 

для секвестрации ионов металлов.29 Макроциклы 21 

кристаллизуются в виде NH-таутомеров, стабилизи-

рованных внутримолекулярными водородными связями. 

Резорцинсалены 22 в кристалле находятся в енол-

иминной форме.29 

(R,R)-1,2-Диаминоциклогексан ((R,R)-1) легко конден-

сируется с D-(–)-камфорхиноном в присутствии 5 моль. % 

пара-толуолсульфокислоты. Новые стереогенные центры 

в феназине 9 отнесены к абсолютной (S,R)-конфигура-

ции.11 Трехкомпонентная конденсация 1,2-диаминоцикло-

гексанов (R,R)-/(S,S)-1, NH3 и CH2O дала энантиомерно 

чистые полициклические аминали 10, представляющие 

интерес как катализаторы ассиметрического синтеза.12 

На основе (±)-транс-1,2-диаминоциклогексана (1) нами 

синтезированы N,N'-замещенные пергидро-2,3а,7b,9,10a,14b-

гексаазадибензо[fg,op]тетрацены 11 с rel-(R,R,R,R)-конфи-

гурацией хиральных центров и цис-сочленением пипера-

зиновых циклов.13–16 Соединения 11 проявляют противо-

опухолевую активность in vitro в отношении клеточной 

линии гистиоцитарной лимфомы человека U937.13 

[3+3]-Циклоконденсацией энантиомерно чистого 

транс-1,2-диаминоциклогексана (1) и различных тере-

фталевых и изофталевых альдегидов 17 синтезировали 

высокосимметричные хиральные полииминовые макро-

циклы – соответственно трианглимины 1820–23 и калик-

салены 19,24–28 представляющие интерес как лиганды, 

катализаторы, рецепторы и молекулярные блоки для 

супрамолекулярных структур. Ограниченная конфор-

мационная гибкость делает соединения 18 хорошей 

моделью для изучения хиральности.23 

Из 1,4-бис[(2-этинилфенил)этинил]бензола и 2-бром-

бензальдегида катализируемой палладием реакцией 

Соногаширы получен гибкий хромофорный скаффолд 22 

с выходом 88%. В результате конденсации хиральных 

диаминов (S,S)/(R,R)-1 с сенсором 22 с помощью спектро-

скопии ЯМР был идентифицирован макроцикл 23.30 
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Синтез макроциклических соединений на основе транс-1,2-диаминоциклогексана (окончание) 

[2+2]-Циклоконденсация эквимолярных количеств соеди-

нения (R,R)-1 и бисформилтрифениламинов 24 приво-

дит к высокосимметричным иминным макроциклам 25 

ромбовидной формы,31 дальнейшая модификация 

которых окислительной полимеризацией, металл-

катализируемой поликонденсацией Сузуки или поли-

конденсацией Шиффа может привести к новым 

полимакромолекулам. 

Описан селективный синтез спиросочлененного макро-

циклического полиимина 26. Особенностью данного 

синтеза является образование аксиально хирального 

атома углерода, имеющего четыре идентичных замес-

тителя.32 

И наконец, была синтезирована пористая жидкость, 

которая может быть использована для высоко-

эффективного разделения газов. Молекулы-клетки 28 

получены реакцией по типу [6+4]-циклоконденсации 

триформилбензола (27) и хиральных диаминоцикло-

гексанов 1.33–35 
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