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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуаль11ость и цель исследов(/ния. 

Хи"'IИЯ каликсарснов, в чnстности , каликс[4Jrсзорцинов, - одна из наибо;1ее ин

тенсивно ра:шиоающихся ветвей органической хи.,1ии благодаря широки!\\ синтетиче

ски~~ возможностям на 11ути их модификаuии . Нас1ичие молекулярной 11олости, раз

мер и свойства которой зависят от природы и расно;южения функuио11аr1ы1h1х груш~, 

ввсде11ных n каликсарсновую матрицу, определяет зна•штелы1ые псрснектиnы ис-
11олиования функuионализиронанных каликсарс1юR R качестве ли1·ан1юв, реце11тор
ных систем, эффективных экстра1·ентов ионов мсr<L1лов и т .д. 

Нссо .~1нсннь1й интерес в качест11е объектов исслсл.ования в этой области вызы

вают фnсфорсо11.срж11щие кмикс[4Jрезuрцины, что обусловлснu двумя причинами: 

первая - нмич11с атома фос4юра различной координании в мо.1скулс позволяет полу

чатh rазнообразные nе1нества с тrсхмернuй архитектурой ; вторая - фосфорорганиче

ские фрап.1с11ты каликсаре1ш мо1у1 · выстунать как эффс~тивныс ком11.1сксообразую

щис 11е1rтры в рсакuиях распознавания и ра.~деле1111я органнческих молеку.1 и ионов . 

Осн01111ые методы синтеза фосфорсо:1ержащих каликсарснов сводятся к 0-, С

фосфоринщюоанию готовой каликсарсноnой матрицы. Однако полученные соеди11с-

1111я n большинстве случ11сn гидролитически неустойчивы, что наклалываст ограниче

юrс на их 11111rокое 11ракт11чсскос нрименение. 

'Этого не;юстатка могут 61,1ть лишены ка:1иксарсны . содержащие на нижнем 

об()де ~юлеку.1ы устойчивые к гидро.1юу фосфорорганические фрагменты с Р-С

связями. Получение таких соединений открывает ш11rою1е перспективы их да.ньней

Lш:й мо;~ифик;щ1ш rю нерхнему ободу монеку.1ы, а 11а.J1ичие дополнительных центров 

коорли11а11ии на ю1жнс:м обощ; 'vlолскулы в виде 'ICTh1pcx фосфорорганических фраг
м~::нтов. устойчивых к гидролизу, расширяет обJШL'Ть 11.х 11рактичсского исr10лhз0Rа-

1111я. 

;\:kтоды сrштеза каш1ксf 4]рсзорцинов. имеющих на нижне:11 ободе молску.1ы 

четыре фосфорсодержащих фра1·мс1па, до начала 11аш11х исследований оставалис1, 

практически не изученными . Таким образом. разработка по:1ходов к синтезу таких со

е:1иш~ннй 11rсдсл1вляется ва.нс1ю1] и актviныюй задачей . 

Цель ш1стоящеii работы - 11ссле11011.анис реакций ко11де11с~щии (тио)<lюсфо

ри.1ирош.11111ых 11-, Р-ансгалей . а;1L.!1сгидон и винилфосqюнатов с резор11и11ом и его 

11ро11·3водным11, 1ш11рав:~е11ное на разработку ~1етодов синтеза новых линейных и мак

роuик.111•1сских rюлифе11олов - каликс14Jрезорцинов, модифицироuанных фосфорор-

1·а11ичсскими группами 110 нижнему оболу молекулы. 
Научная 11овизна. 

!311срвые проведены 11сс;1сдовшшя реакций ко11денса11ии резорuина и его про

изво;tных с (Т1ю)фосфори.1ирова11ными а-, ~-ацеталями, а.111.дсгидами и винил

фосфоната~и, о резулы·ате которых nо.1учены новые фосфорсодержащие линейные и 

цик11ичссю1е nо:rифенолы. Разработан метод синтеза новых К<L1икс[4]рсзорцинов, не

су11{их на нижнем ободе молекулы четыре фосфорсодержащих фрагмента с Р-С

саюями , ос1юванный на ре11кш1ях фосфорилированных а-ацеталей и винилфосфона

тов с резорцином R кислых вод~ю-с11иртовых средах. /l11йдено , что полученные 1ю11-

11ые эфиры фuсфо1ювых к1юют лспю 1·илролюуются с образованием соответствую

щих 11еr10лных 1ф11rов и сохра11е11ис~1 Р-С связи каликсрезор1{И1Jа . Показано, что наи
бо:1ес )'L'ТОЙЧИВЫМИ к 1·идролюу 8 рнду этих СОСДИllСllИЙ являются высшие 1ю:111ые 
·>фиры фосфо1юных кис:ют, содержащие nри атоме фосфора -ОС1Н 11 11 -ОС 12 Н 2, 
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фра1·ме11ты. Внервыс осуществлена :-~опификация по реакции Манниха полученных 

1<аликс[4J1х:·.юрци1ю11, содержащих на 11иж11ем ободе молекулы фосфорорганические 

фра~·мснты, nриnu:1яща11 к новы~ N,N-дюп1ламинометильным нроизводным. Обна
ружс1ю, что u реакциях конденсации В-фосфонацеталя с резорцином, 2-
мстш1рс:юрци1юм в кислых 1юдно-сnиртовых срсдах образуются новые устойчивые к 

гидроли°Jу каликс[4jрсзорцины, солержащис на нижнем ободе молекулы четыре ди

яоксифосфориллиньных фр~нмt~нта. В11ервые 11 рсзуJiьтате конденсации гидрохло
рида 2,6-;щгилрокси11ириди11а с :tихлорангидридом 2-этоксивинилфосфоновой кисло

ты и а-фосфо11ацсталями nо.1учен октагидроксика.1икс(4]11ирИ1щ11, содержащий 11а 

11иж11см ободе молекулы четыре остатка фосфоно1юй кис1юты. Обнаружено. что ре

зуньтатом взаимодействия ре~орциш1, 2-мети11резорци11а и пирога:11rо.1а е дихлора11-

гидр11дом 2-:>токсивищ1 ,1фосфоновой кислоты в среде дихнорметана 11 nрису1 ·ствии 

трифторуксус11оii кис;юты 11вляются 1ювыс фосфорсодержащие бициклические со

слинс11и11. 1 \айдсно, •1ю резорцин и 2-мстинрсзор11и11 реагируют со стери•1сски заrру
жс1111ыми а-фосфо11ийацста.1ями с оGраюванисм 1ювых ш1ик:~ичсских полифе1юлов 

:1иарилмста11оuо1·0 ряда. В то же время, взаимодействие о.-трибутинфосфо11ийа11еталя 

с рсюрцином, 2-мстилрс1орt1и11ом в кисной uо11но-спиртовой срсл.е nриводит к обра

зо11а11ию ка.1111кс[4Jре·юрцинов, со:tержащих четыре фосфо1111с13ых фрагмента ш1 11иж-

11см обо:tс молекулы. ВJаимодействнсм О. О-ди :пин-S-(2,2-дю1ок<.:изти.1)ди
тиофосфата, 0.0-лютил О-(1\-карб!l.!1ьдсги:юфt:нил)тиофо1.:фата и 0.0-лютил 0-(З

карбальдсгидuфенил)-тиофосфага с резорцином, 2-мети ,1рс·юр11и1ю~1 и 11ироr<1:1Jю;юм 

си1псоsиротшы пt:рвые 11ренстdвитt:л11 каликсf 4]рсзорцинов. содержащих на нижнем 

ободе мо:1екулы ",итиофосфатные и тиофосфатные фрагменты . 

Пракптческая mач11.мость работы. 

В резут"татс 11ровсденных исс:~едовш1ий ра:Jработаны простые и удобн1,1е ме

тоды с111пс1а 1юв1.1х каликс[4]рс·юрцинов, несущих ч.:гырс (пю)фосфори.1ы1ые 1 ·ру11-

н~.1 на нижнем ободе мОJ1екулы, бю11рующиеся на реакниях ко11дс11с <щ1111 

(тио)фосфорилированных о.-. В-фосфонащ:тш1сй, ш1ьдег;щов и ви11илфосфо11ато11 с рс

·ю1щи1юм и с10 произuодными . ПокёlЗано, что nо;~учсш1ые кали1(с[4]рс·юр11иш"1 мо1ут 

11aiiп1 11римt:11ение в ка•1ест11е экстраге11 гов ионов редкозсмсJ1ы1ых мста:1лов. l'азrабо

тан м-."Тод си111е:.~а 1юоых фосфорсодержащих б1111ик:111ческ11х соединениii 11 ш1ию111че
сю1х 1ютн\>с110Jю11 .r1ю1рилм1:тшювоr-о ряда . 

. 4пробт4ия работы и 11убликт411и. 
Материалы диссертационной работы докладывались и обсvж:щлнсь на Х Всс -

110с..:ийской ко11ферс1щии «С груктура и линамика ~олскуляр111,1~ систем » (Йошкар
Ола. 2003), XVll Менделеевском съезде 1ro общей и нрик;rадной химии (KaJa111" 
2003 ). \1еж;~ународном симnозиумс " Molcc11lar dcsign ш1d synthesis ot' s11pramolcc.:11lш· 

arcl1itct'tllrcs" (Ка1а111 .. 2004, 2006), Междунароююй 11аучно-тсх11ич.:ской ко11фсре1щии 
«Перспективы развития химии и nракrическоп> nримс11е11ю1 а.:1ицик;шчсеких соеди

f1е11ий» (Самара, 2004), !nternatioпal Contcre11ce Dedicated to 50'1' Лnni\'ersary or А.:--1. 
~cs111cyanov l11stitt1tc 01· Orgшюclement Соmрошн!s (Москва.. 2004), Четвертой между
нароююй конференции мо;rодых ученых no органической химии «Современные тсн-
11снщ111 и органическом синтезе 11 nро6.1емы хим11'1еско1·0 обра·ювания» (С.-

1 kтерGург. 2005). ХХХ l111ernational Sy111posium оп Macrocyclic <.:hcшistry (Dresdcп . 
2005). X!V Международной ко11фере11ц11и 110 химии соединений фосфора (Ка.~ань , 

2005). Х l11tcmatioпal se111i1шr on i11c\usioп compouпds (Казань, 2005). IX Научной 111ко
нс-ко11фере1щии 110 орга11и•1сской хим11и (Москва, 2006), XI lпterпational semiпar оп 

i11clt1sio11 compounds (Kyiv, 2007), XV!I Мс:нделсевско~1 съсце rю общей и прик;~ащюii 

Казански~· . 1 : сударе7:зс:~"1 i--л• 
у~· .. .-• .:~h 'j r ; i 

ЗОНАt~ЬНt~ Н.аI: ~~.Я б~iir,H·~G r.С.д 
им. Н.\1П: : :: ~s ~<·:O 
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х11мии (Москnа, 2007), 17•h Intcmational contercnce on Phosphorus chemistry (China, 
2007), XV Международ11ой ко11ферснц11и по химии соединений фосфора (С.

Ikтсрбург, 200!!). 
По материанам диссертационной рабсrrы оnубликова~ю 1 О статей в 11ентраль-

11ых ро1.:сийск11х и з<1рубежных научных журналах, 17 тезисов российских и мсждуна
роцных конференций . 

Объе.м и структура работь1. 
Л,исссртация изложе11а на 156 страницах машинописно1·0 текста.. включает 20 

р1ку11ков и состоит 11з введс11ия, 3 г;~ан, выводов и списка литературы, включающего 
в себя 99 наименований. Перuая r·лава вк.1ючает :штсратурный об·юр, u котором про
вс11сн а11а.1из основных подходов к синтезу фосфорсодержащих макро11иклических 
сослинений. Во второй гланс представлены результаты собстве1111ых исследований 

рса1щий конденсации (тио)фосфори:~ированных а-, В-ацеталей. альдегидов и винИ11-
фосфо11атов с резорцином и его производными. а также результаты исследований не

которых хи'\iических с1юйстu и щшкти•1сского применения полу•1с11ных фосфорсо

:1ержащ11х ка;1икс[4]резорцинов. Трет~.я ~ ·пава посвящена описанию эксперименталь

ной части работы. 

Работа вь111011не11а в лаборатории Элемситоор1-а11ичсскоrо си11теза Иисти1ута 

органической и физической химии им. А. Е. Арбу:юва Казанско1·0 научного центра 

Российской акмсмии наук в соответствии с научным шшранле11ием Института но 

бюджепюй теме "Монскулярный дизайн селективных циклофа~ювых ре11е1поров и 

конструирование супрамолскулярных систем, обладающих 110но~)рными, каталити

ческими и сенсорными свойстнами на основе а\tфифильных каликсарснов, дсндриме

ров. 1юлимерон. ионов '\iСТал;юв и ПАВ" (No гос. регистрации 0120.0503493). Работа 
1ю;J.дсржа11а Российсю1\1 фондом фундамента.1ьных исследований (гранты 02-03-
33037-а, 05-03-32136-а, 08-03-00512-а), Vlеждународным бюро Федерального мини

стерства обра:юва11ия и научных исс.1сдонаний (Гсрм<tНия, BMBF, Rl..iS 02/034) и про
грам~юй No7 ОХНМ РАН "Химия и физико-хи\1ия су11рамолекулярных систем и 

атомных кластеров". 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Формирование ка.пиксареновой матрицы основано на взаимодействии по;111фе

нолов с а..1 1.дс1-ипами и их з<1мещен11ыми 11ро11з1юднь~ми. Известно, •1то 11езамещен11ь1е 

алифатические и ароматические альдегиды. а т<~кжс а..1ифатичсские аш"дегиды с 

фуню1ионалы1ь1ми 1амесrител11ми_ у:щ.J 1сн11ыми от реакционно1-о нснтра на .i- 8 ато
мов уrлерола. нри ко1ще11сации с рс :юрцином 11 кислой среде образуют кн

ликс[ 4]рс.1орцины. 13 то же орсмя, такие структуrы в рсакнии а-п11юr·еюамещсннь1х 

алифатических а.:1ьдеги;ю11 с резорцином не обрюуются. 

До нсдавнс1·0 нремени 11 .1итературе отсутет1юоали е11~:дс11ия о возможности 110-
лучсния в рамках тако1·0 подхода ка.:1иксарснов 11утем юаимодсйстnия резорцина с 

альпсгидами, имеющими функцио11аJ1ы1ые замссrите:111, уда.11е1111ые от к<1рбо11ильной 

1·руш1ы на 2--3 атома угJ1срода. В щш1сй исследо11ате.1ьской 1-руппс 11од рук01ю11спюм 

Д.Х.11., 11рофсесора nури;юва Л.Р. бhlJIИ nпсрi!ЫС проведены иеС!IС.iЮШ:ШИЯ реНКl\ИЙ 

конденсации д11мстн.1<1цетаJ1я u-метиламиноацстальдепща и ~-ам11ноа.1ы1е1·нда с рс-

1орцином и 2-мстилрсзорцином и найдено, •1то в :J<111исимости от эке11еримента.:ш1ых 

усювий и 11рироды реttrентов в изучаемых реакциях обрюуются 1ю11ые линейные по

лифснопы или кааиксt4]ре·юрuины . содержащие на нижнем ободе мш1еку;1ы азотор

ганичсскне фрш ·мсн1ъ1 . 

В то же вре~н1 в литературе отсу1·ствощu1и данные о нзаимодействин фосфорсо

;1сржащих а.111,дсrидо1J и их ацеталей е резорцином и сп> произвопными , которые по

зво:1и.1и бы синтел1рошпъ ка.:111кс[4Jрсзорцины, фосфори.1ирова11ныс 110 нижнему 
обоf\У молскут,1. 1 lоэтому перед нами стояла задача разработать мс-ю,1ы 11олу•1ени11 

ка.никс[4jрезорuи11011, солержащих фосфорорганические rру11пы на нижнем ободе :vю-
;~скулы . 

Решение 1юетаnлснной зщщ•ш 1111анироuа.1оеь развиnать n рамках слслующих 
11а11рав11ениях; 

1. Изучение 

фоефо1ш11ета.11ями 

фат;щеrd!lь). 

реакций ко1щенсации резорцина и ею произво;111ых с а

(а-.1иалкилфосфонацстали , а-фuсфонийацстали, а-дитиофос-

2. Изучение реакций конденсации резорцина и е1·0 производных с Р-фос
фонацета.:1ем. 

3. Изучение в11ня11ия пюфосфорильной грунпы (P=S) 11 аромати•1ескш ·о с11ей

ссра альдегида на направление рс.~кции конденсации этого соединения с резорцином 

и е1 ·0 пронзnодными. 

1 Взаимодействие о.-фосфоиацеталей и винилфосфошпов 
с резорцином. Изучен11е свойств образующихся продуктов 

1.1 Реакции о.-фосфорилирован11ых ацеталей с резорцином 

В качестве осноn1ю1·0 подхода к формированию каликс[4]резорuиновой ~1атри
цы. со11ержащсй на нижнем ободе •1етырс фосфороргани•1сских фра1·мента, нам11 была 

выбр<~на реакция конденсации а-фосфорилированных ацста,1ей с резорцином, которая 

к нача.; 1у наших исследований не была известна. С этой целью нами был осущссrВJ1с11 

синтез а-ди;u~кинфосфонацета.11ей 2а-д, которые ле1-ко 11олучаются по реак~1ии Лрбу

зооа uзаимодействием триалкинфосфитоо с дилилацеталем бромуксусного ЗJ1ьде1·ида 

1. 
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R = Et (а); Pr (б); i-Pr (в); Во (1"); i-Bu (,1) 

2а-д 

(46 - 65"/о) 

а-Фосфонацета:ш 2а-д при нагревании реагируют с резорцином в кислой вод

но-спиртовой среде с образованием каликс[4]резорцинов, содержащих четыре фос
форилметильные группы на нижнем оболе молекулы, с высоким выхо.гюм (67 -- 92 %). 

нооон 
4 (2а-д) - 4 1 ------

# -8 EIOll 

R = Et (а): Pr (б): i-l'r (в); 8u (г); i-Ou (:1) 

Jа-д 

1ft'(1t20) 

-4ROH 

4а-д (67 - 92 %) 

бр 31-33 мд. 

Синтетический результат реакции зависит от условий эксперимента. Нагрева

ние эквимольных ко:~ичеств резорцина и ацетапей в течение 3 часов при 50-60 °С, ли
бо ш1итсльнос Вhlдсрживанис рсак11ионной смеси 11ри ком11ат1юй температуре (7 су
ток) 11риводит к образо11аю1ю в качс1.,'тве основных продуктов полных эфиров фосфо-

1ювой кис.1оты 3а-д (д:1я 3а Ор 29.90 м.д.) в смеси с небольшими ко.1и•1ест11ами 11ро
дуктов частичного ги.'1.ро.1иза 4а-д (для 4а Ор 32.49 мл.). Со временем гидролитичсски 
лабильные ка.,1иксрсJОр11ины 3а-д 110.11юстью 11рсвращаются в соединения 4а-д, кото

рые были выделены и охараl\Геризованы. Строение полу•1с11ных пролуктов доказано 

данными методов ЯМР ·11 Р, 1 Н, ИК-спектроско11ии, ~шее-спектрометрии (MAl.DI). 
Состав подтвержден данными элt:ментного <Шализа. 

Спектры ЯМР 111 сос~инений 4а-д содержат сильно уширенные по1юсы сИJ·на
.юв соотостствуюших протонов. Особо следует от~1етить, что хараl\Гер лин11й спе1пра 

не меняется даже 11ри сил~..ном рюбав.ае11ии раствора. Такос поведение к:u~иксаренов n 
растворах, по-види~юму, обусловлено сипьнь1ми мсжмонекулярными взаимодейст
виями. 

Для того чтоfiы 11ровсрить это 11редположснис, было 11ровеш:но совместное ис

слс,1ование в .~а.боратории Вhlсокоорrанизованных срсл ИОФХ нм. Л.Е. Арбузова под 

руковолством к.х . н. Ку;Lря1щевой Л.А. В рс3ультате было установлено, что величина 

ККМ (критическая конслшта мицеллообразования) для получе11ных соединений 4а-в 

как ми11и~1ум на порялок ниже. чем для некоторых известных и широко применяемых 

11овсрхноспю-активных веществ. Так, значение ККМ, определенное методом диэль

ком1..·тричсского титроuания, для со~;;;щнений 4а-в состав.1я1..-r 2-8 - 10-~ моль/л, между 
тем как для ЦТАI> (цсти:1тримсти;1-аммоний бромид) - около 1·10·4 моль/л. Это 
озна•1аст, •1то уже пр;1 ко1ще1пра1111и 2-8-10-j мо;н,/л в растворах сос;1инсний 4а-в 
происходит мице,1лообразова~111с за счет водорошюrо связывания с уча1.,-rисм резор

циноJJых гид1юксилы1h1х групп и фосфонатных фрагментов калик/4]резорцинов, т. е . 

сос;щ11t:1111я в растворах си1шю ассоциированы . Именно 11р11сутствис этих ассоuиатов 

11р11 1шн11снтра11иях ниже рабочих ко1щснчш11ий растворов 11р11 регистрацни спскгров 
ЯМР вызывает уширение 1ю1юс сигналов в 11ротон11ых спектрах. 
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Предложенный метод получения фосфорилированных по нижнему ободу ка

ликс[4]ре:юрци1юв имеет рял 01 ·раничсний. Это связано с тем, •1то по реакнии Арбу

зова может бьт, получено ш-ра11ичснное количество а-фосфонацеталей . 

1.2 Взаимодейпв11е ви1111лфосфонатов с резорцином и его проюводными 

Извест110. •1то реакция конденсации резорцина 11 а:1ьдеrи;юо в спиртовых или 

вод1ю-спиртовых кислых средах протекает 110 механизму электрофильного замеще

ния. Можно 1ю,1а111т1,, что интсрмедиато\1 в реакциях 1лс1<1-рофи,1ыюго замещения 

между а-фосфонаr1сталями и резорцином в кислой среде яв;1ястся фоефорилирован-

11ый карб1<атио11 А, обрi11ующийся в результате nротонирования исходно1·0 ацета:1я 

2а-д. Исхом ю -пой гипотезы, мы предположили , что карбокатионы подобного типа 

мож1ю генерировать и при кисJютном катализе вини;~фосфонатов. 

>PCll~CH-Olt 1~--- [>POt,~1-0R] ~- >PCH1CH(OR)z 
11 11 . ROll 11 
о о о 

л 

С учетом 1того 11ами был разработан новый, бu:1ее универсальный \1CTOJ\ 11олу

•1сння ка;~икс[4]резорuинов. со11ержащих четыре фосфороргашtческих фрагмента на 

1111ж11см ободе мо:1еку; 1ы. 1 Iроетсйшнм nрсдстшштелсм и удоб11ым базовым <:оед1111с-
11исм лля сннтсза широко1 ·0 rяда нинилфосфонатов является дихлор<1111·идрид 2-
локсиви11илфосфоно11ой кш.:.1uты 5. который .1..:гко 110;1у'1астся из де;:шсвых, досту 11-

11ы.х реагентов 1ю изв..:сrной м1::тодикс. Привлскатс,1ьнuсть использования дихлuрви-

11илфосфо11ат<1 5 состоит в возможности легко1·0 варьирования различных 110 нриродс 
зuместитсл.:й у атома фосфора, что достигается его взаимодействием с различными 

с11иртами в присуп:твии ос11ования: 

CzllsOCH=CHr(O)CI, + 2ROH-------
• 2 C;llsi'i · llCI 

(RO),rCH=CHOC2Hs 

о 
s liн-c (59 • 84 'Yu) 

Сдслuннос 11рсд11оложеН1н: о возможности использования вюш.1фосфо11ато11 

для си1псза ка.1ншсf 4]ре'3орцюю1J нашло 11одтвсрж111::11ис в реакции ;1ихлорвинилфо<:

фоната 5 с резорцином в кислой 1юд1ю-с11иртовой среде. В рс3у;11.татс :пой реакции 

fi1,,1л впервые понучен 1юдораспюр11мый каликс[4)резорuин 7, сожржащий четыре 
фра~·мснл1 фосфо1ювой кис;юты 1Ja нижнем ободе ка.аиксареновой матрицы. 

нoU ....... ""'-yOll с,11,ош н,о 1 но 
4 с.11,ос11=ею•(о)п, + 4 1 . . ,9' 

~ +:,х:ч. 
н,с, он 
о~,., 

'он 

7(92%) 
6r Z8.Z8 мJI. 
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Строение соединения 7 доказано данными методов ЯМР 31 Р, 1 Н , ИК
с11ектrоско1111и, масс-сш:ктрож,'Трии (MЛJ,DI). Состав подтвержде11 дu1шыми э;1с

ме11пю1 ·0 анализа. 

У.:гойчивость каликс[4]рс3орцина 7 в кислой среде, а также на..1ичис зффектив
ных хе;~атирующих rруп11 делает сг·о перспективным жстрагсвтом редкоземельных 

ML'Т:UJ J IOB из киспых раствороn. ,'\сйствителыю, исследования, r1рове,1енные в ;1абора

торш1 Физико-хими11 супра.\юЛ<:кунярных систем ИОФХ им. Л.Е . Арбузова под руко

водством д.х.н . Мустафиной А . Р., показали, что каликсf 4Jрезорцин 7, содержащий чс
·1 ырс фрш·мента фосфоновой кислоты на нижнем ободе каликсаре11оnой матрицы, ян

:1ястс я Jффекпшным хелатообразующим аn:11том при м1щел;1ярной :1кстракции (жс

тракни11 11 точке rюмуrнеиия) лантанид-ионов (111) - · Lщlll), Gd(lll) алd Yb(lll) при 
ко1111е1прании 4· 10·4 молЫп . Было т<1кже найдено. что занисимость стсш:ни экстракции 
01 рН в си<.,·темс Lп3 ·-тх 100-сосдиненис 7 имеет экстремальный характер (рнс. 1 ). 

7 

lllO 

" 
" " " 1:.,%я 

" )8 

21 

" 1+---<,.__~~~~~~~~~~....;-~ 
1 ! 

рН 

1'11c.I . Зависимость стеnс11н 'Jкстракци11 (Е, %) ионов Lat(lll), Gd(lll) и Yb(lll) 
(С=• t.1·10·• моль/л) от pll среды при нсполь.1ова111111 фосфорнлнрова111101 ·0 ка
л111>сl41рсзорцнна 7 в ка•1естве хедатообра1ующе1 ·0 аге1па (С = 4·10-1 моль/,1). 

Таким образо:11 , максимальные "Значения степеней жстrакнии ионов лантани

дов в сис· 1 емс L,п 3 
' - ТХ 100--каликс[ 4/rезорuин 7 достигаются пrи plI среды око:ю 5. 

Максималыюй се:1сктинно1,1и в изу•1снном ряду лантанидов можно достичь при рН -
2; и часпюсти , в указюнtых услов11ях ионы и1тербия практически 110л110<.,'Тью свя:sы

ваются ;1ига11дом в нераствС1ри:1-1ый комплекс УЬ(Н 13 1,), 1,'ТСnе11ь экстракции LaCl.1 со
став.1яе-r 18 %. 11 то время как стспс11ь экстрак11ии Gd(N03)3 составляет 65 %. 

Кроме того. было об11аружс110, что экстра~;цио11ная система l ,n3 •-тх100-
ка.J111 кс(4Jрезорцин 7 является наибоJ1ее эффектив1юй и сспсктивной по сравнению с 
с11стс:11ами L113--ТХ 100. L,n3' -ТХ 1 ОО--метилфосфо1ювая кислота, Ln3--ТХ 100-
сульфонатометилщюванный каликс[4]резор1~ин. В ч<1стностн, эффскп1вной экстрак-

11ии 1ю1юв l,п(!II) удастся достич~, в слабокислых средах nрн рН 2-3 при концснтра
ни и каликс[4)резорцина 7 на порядок меньше, чем для сульфон<1томt.'Тилированного 
ка,1икс(4]рсзорцина. и на несколько порядкон меньше, чем 11ля мети .1фосфононой ки
с;юты . При этом 11аб,1юдается предпочтительная экстракция ионов Gd3

+ в 11рис1тст
вии La1

" и УЬн 
С цел1..ю получения разнообразных функuионализнрованных по нижнему оболу 

фосфорорганическими фрагментами каликс[4)резорuинов, на\IИ впервые б1..1ли и..:слс

дован ы rеаквии ви11и;1фосфо11атов 6а-е <.: рсзор11ином в кислой водно-спиртовой срс

л.с . 



~~ нооон 
41но1,Р-сн~с11ос1 н, + 4 1 

# 

6 а-е 

10 

__ _!_ 1ю~о11 .!Эr н,01 
• 4 t:tOll f o~ . 4 RO\t 

1 4 
11,с, 

cf'P(OR)1 

8 д,е 
(85. 89 %) 

4 a-r 
(34-~9 %) 

R -- с,11,щ, C,H,(fi), i-c,11,(0), С,11,(г), с,Н"(д). с"11"{<) Ор 32-JJ " ., •• ор 31-JJ "··'· 

Следует отмстить, что, как и н с.1учае с r1-фосфори.шрова11ными ацеталями, при 

небольших размерах ш1ю1льного радика:ш 11 итоге образуются продукrы конде11саuии 

4а-г, содержашис у атомов фосфора алкоксильные и 1·идроксипьныс 1-руппы. С уве

ш1чс1111см д;11шы алки,1ы1ых радикwюв в исхолном винилфосфонатс уве.:1ичивается и 

устойчи11ость получен11ых сое11ине11ий к 1·идро.1юу. и в Jтом с;1у'1ас б1.1:1и 11ыдс,1ены 

каликсарены 8д,е, uклю•~ающис в состаu 11иж11е1·0 обода молеку;1ы диа:1коксифосфо

натныс фра~·мснты. По:1учен11ые продукты 4а-г и 811,е охарактеризованы с прив;1ече

нием методов ЯМР 31 Р. 111. ИК-спектроскопии, масс-с11сктрометрии (MALIH). а также 
ланными э;~ементного а11<1Лиза. 

В большинстве работ, посвященных синтезу каликс[4Jреюрнинов, пре:1ставлс

ны рсакщ1и резорцина и алы1егидов н 11рото11одо11орных, полярных растворитсil ях 

(чаще uccro исnол~-.зуютси 1ю11а, ·1та11ш1 , мета11ол ил11 их смесн). н качестве ката:11нн

тороu иснользуются ми11срал1,ные кислоты (наиболt'е 1ш1110ко Г!римсняется соля11ю1 

кис.1ота) . 1 lри этом практически не юучено влияние апротошюго растuоритеJiя и ор
ган11<1сских кис;ют на синтетический результат этих реакuий. 

С..: uслыu вос1юл11сния ·ло1·0 пробела мы исследовали реакции ко11денсации ре

зорнина и нини:1фосфонатов в среде а11ротонного рас·rворитсля - дихлорметана. В ка

•1ес п~е киснотного катали штора вместо конце1~трирован1юй соляной кислоты нами 

была 11риме11с1ш <:илышя органичсскnя трифторуксусная кисJюп1. 

При кmщс11сации лихлорвинилфосфоната 5 с резорци1юм и е1 ·0 производными 

u среде дих11орщ:та11а 11 присуrствии трифторуксусной кислотh1 нами 11сожида11110 бы

ли нолучены 1юв1,1с rетероникл1ческие соединения 911-в : 

R - 11 (•), СН, (6\, 011 (и) 
9а-в (77. 80 %) 

&р -14 .'1 .д, 

Строение и состав 11олучен11ых продуктон подтверждаются данными ЯМР J
1P, 

1 Н, 13 С, ИК-спсктроско11ии. масс-спсктромеrрии, элементного аю1,1иза, а также мето
дом рс1гп еноструктур1ю1·0 анализа (РСА). 

Согласно данным РСЛ (рис.2), л.1ины снязсй в бициклической системе кри

сталлов сое;1инс1шй 9а-в находят<:я в пределах {,ldHJ1apп1ь!x з11а'1ений w1u данного 
тина связей . В крнста.;111е соединения 9в кроме 01:1юв1юй мо;1скулы r1рисутстнует мо

:1екул<1 рас-l'IJоритсли - ноды. 
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Р11с.2. Сrруктура сосд11нс11нй 9а (а), 96 (б) " 9в (в) в кр11ста,1лах 

Лто~1 фосфора в кри<.·тал.1ах молекул соединений 9а-в имеет тетраэдрическую 

ко11ф111)'раuию. Фосфориньныс 1-pynnы находятся в экваториаJ1ь11ом по;1оже11ии. Би-

11ик:1ичсскис сосдю1ения 9а-в Ю4сют конформацию С-софа. Бензо:~ьные фрi~гме11ты 

п:юскне. а гидроксиньные 1 ·ру1111ы бензольных коJ1ец образуют множс<.1венные 1<лас

с11чсские мсжмо:1екуляр11ые водородные с11язи 0-11 ... 0-типа с участием фосфориль
ной rруnпы : в кристалле 9а образуются зигзагообразные слои, в кр11ста.1ле соеди~1е

нш1 96 - слоевая структура, а в кристалле соединения 9в - сложная трехмер11ая сетка 

с учасп1ем \t0;11:1'.-y,1 воды . 

J.3 Исследование свойствJСал11кс(41резорци11ов, 
со.11ержащ11х на ииж11ем ободе молекулы фосфорорганическ11е фрагме11ть1 

Большой 11нтсрес для создания комп.1ексо11 с ио11ами металлов nредстав,1яет 

си11п~"J ка.1н1ксарсноn, им,еющ11х заместители. с1юсобныс к коор11инации с ионами ме

Т<VlЛОВ, как на нижне\1, так 11 на верхнем ободах мо.1еку.1ы . Поскольку си1пезирован-

11ыс нами в да11ной работе каликс[4]резорцины имеют фосфорсодержащие функцио

нальные l'fJYllllЫ на нижнем ободе молеку.1ы, за11ача сводилась к модификации их 

верхнего обода. Одним из наибо.1ее 11ростых и удобных методов решения этой задачи 

является реакция Манниха, широко использующаяся для ами1юметилироваflИЯ бензо

ла и его производrrых, а также каликс(4]рс~орнинов. 
С цс;1ыо дальнейшего исследования свойств и новых синтетических возможно

Lаей 1юлученных соединений, а также д,1я увс.1ичсния их растворимости в воде и ор

гшtичсских растворителях , нами быни юучсны реак11ии ам1111оа.1килирова1шя ка

л ике[ 4 ]резорцинов 4а,б,r . 

Получсн11ые в рс1унhтате калике[ 4Jрезорцины 10а ,б,г, д~йствительно, раство

ряются нс только в спирта.х. как исходные калике[ 4 ]резор11ины, но также в хлорофор-
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мс. С~нис 110лучен11ых щюауктuн доказано данными мстодun ЯМР 31 Р. 111. ИК
с11сктроскоnи11. Состав 11одтuерждс11 щ11шыми э;1с:111ентного ш1а;11rз<L 

4 01 10, 4 NIH:11 

- 4 11,0 

~ •• б,1· 

R: с,н~(•), с,11 ,(б), с,н.<11 

+ 
1"/IRt1 

110~011 
fп1~J1 

1 4 
11 1С, OR 
O=P~o-

\Oa,u,r \90 % ) 

ор 32-JЭ м.11. 

Вес л11шш в Г1ротонных с11скграх соенинсний \Оа,б,г уширены, мул~лиш1ст-

1юстh отсугстпует. •по, нероятно, обус,10в,1ено, также как и в случае исходных фосфо

ри11ирuван11ых каликсарснов, nро11есс:ами самоассоциации. протекающими 11 раство

ра,х полученных сосдинс11ий . 

В результате сонмсс~ 11ых исс;1сдований, nровс.1с11ных в 11аборатории l3ысоко

ор1 ·а11изован11ых сред ИОФХ им . Л.f.. Арбузова 110;1 руководством к . х . н . Ку;1р>1Вцсв11 й 

JI . Л . , с исншrьзованисм метода светорассеяния было установлено, •1то аминомстили

ровш1нh1с к::u1икс[4)рсзорцины IОа,6,г n воле при низких концентрациях формируют 
су11рамолсrсу:1ярные <~нсамбли, вершпrю бислойноrо тина. аналогично бис.1оям фос

фолипидов 11 мембранах. ! !рсдполагасмая «слоис~11ю> структура аrреп1тов. са~юсборка 

которых nJХJиСход1п rю тину ю ·оноrш-к-хвосту» за счет nзаимодt:fil·твия аммон11iiны:>. 

1руг111 одной цвитгер-иошюй молекулы ами1юмсти;rирован1юю каликс[4]резорцина с 

фосфо11ат-а11ио11ами другой молекулы, приведена на рис. 3. 

Рис.3. Схематическое н106раже1111с структуры агрс1 ·ата 

амнномст11л11ропан11о~ ·о калнкс14/рс3орцн11а 101· 
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2 Взаимодействие а-фосфонацеталей и дихлорвинилфосфоната 
с r·идрохJ1оридом 2,6-дигидроксиnиридина 

13 разнитис данного наnравления исследований мы nоnытdЛись осуществить 
синтез соединений, включающих в состав каликсареновой матрицы nнридинооые 

фрщ ·'l!е1пы l!Мссто бензольных. На баз<.: циклических тетрамсров такоп1 типа в рс

зу!н>rат<.: их N-11ротонирования или алкилирования появляется возможность получе

ния заряженных структур новых типов, н том •шсле и водора(.'ТВоримых . Введение в 

состав 11ижнс1 ·0 обода молекулы кислых фосфонатных или фосфинатных фрагментов 

можt-'Т принести к соединениям, и?vtеющи'I! строение в11уrре11них солей. В литературе 

ош1са11ы с:11шичные примеры обра·ювания циклических тетрамеров np11 взаимодсйст-
1111и 1 ·идрохлорида 2 .6-диrидроксипиридина с а..111,дсrида'l!и в кислых средах. 

Н11ми были 01.:уществлены реакции конденсации гидрохлорида 2,6-
дип1дрокеипир1щи11а 11 с дихлорвинилфосфонатом 5, а также с ~шумя пред(.1авитс
ням11 а-фосфонацсталей - ;.шэти,1- 2а и дибутил-2,2-дютоксиэтилфосфш~атами 2г - в 

условиях кислотного катализа в вод~ю-спиртовой среде при длительном нагревании. 

Жесткие условия проведения реакции были применены вследствие более нижой, чем 
дш1 резорцина, реакционной снособности гидрохлорида 2,6-1111гидроксипиридина. 

Необходимо отметить, что как в с;1учае дихлорви11илфосфо11ата 5, так и в слу
чае фосфонацеталей 2а,1· был получен один и тот же нродукт - октагидроксика
п 11кс[4 )пиридин 12, несущий на нижнем ободе молекулы •1етыре фрагмента фосфо1ю
вой кислоты. Струю·ура соединения 12 была установлена с помощью ЯМР 1 Н, 13С. 
HSQC JIMl1C и 10 NOESY экспери'l!с1пов, ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии 
(ESI). Состав подтвержден данными элементного аналиэа. 

HCI 

но

0
N..,, он 

4 1 
.# 

11 

о 
n 

4 Cl2P-CH=CHOC2Hs 

s 
+ lt..1H 

2а, r· 

Н = Et (2а ), n-Bu (2r) 

С2Н5ОН/Н2О/НС1 

НЮ 0с, 5-7 дней 

llCI 
• 

12 (43-SS %) 

lip 21.14 м.д. 

На..11ичис одиночных сигналов в снсктрах ЯМР для всех атомов указывает на 

прису1 ·ствие только одного изомера с симметрией C4v или D4h. С целью установле-
11ия конфигурации соединения 12 бы1и проведены ID DPl.-GSI:-NOE эксперименты. 
Поскольку исследуемый образец имеет высокую мо;1екулярную массу, наблюдались 

отринатеньные ядерные эффекты Оверхаузера (ЯЭО). ЯЭО между орто-протоном 

ароматичсско1·0 ядра и протоном мсrиленовой группы (59.3 %) в три раза больше, чем 

анало1·ичное взаимодеi11.,'Твие \1ежду протонами мети новой и мети.1е1ювой групп ( 17.4 
%). Получен111.1с "J1ш•1ения свидстслы.<вуют о том, что метиленовые протоны расnо

ложеflЫ ближе к ароматическим 11ротонам. чем мстиновые и, следовательно, метиле

новые груп11ы распо,16жены аксиа..11ьно, в цис-положении относительно орmо

протонов <1ромат11чсских ялер. Таким образом, соединение 12 имеет конфигурацию 
«конус» (C4v). 
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3 Взаимо11ействие а-фосфонийацсталеii с резорцином и 2-мет11:1рсзорци11ом 

С це;1ью юучс11ия 11пияния прнроды 1\юсфорор1-.1ничсского фраг~1е11та 11 с<Хн-
11етс-1 вующих ацс-1а;1ях 11а синтt.>тичсский резул 1,тат реа~щии ко11дснса11ии пих сосд11-

11с11ий с рс:юрнином и сп1 11рuиз1ю,01ы!l1и .. мы ввсли в эти реакции а-фосфонийацет;~;~и 
различного с.,-трnсния. В ;1итературе отсугст1юнал и метолы 11олучения этих соелине-

11ий. llоэтому !lt:J..IBЫM ") ШllOM llШllИX ИССЛС/IОl!<l!IИЙ яв;1ялась рюработка МСТОДОI\ син

ГС"Jа разли•rн1.1х п-qюсфониiiru1епшей. 

Нами ра-1р<tботш1 мстоп синтеза тр11r\1ши,1фосфuниеной еuли 13, ба:.~ирующийся 
11а реакции трифс1111,1фосфи11а с дили11ацета;1см бромуксусноп1 ш1ьдеги11а 1. 

9 
0-р + 

6 
/ОС2 11!1 

вrо11сн, 
(){' 1tl .~ 0-9 /ос,н, 

PCH1Cll , 6 Вr~ос,н, 

13(55"/•) 
Ьр 21.11 и .д. 

\3заи:-.1одсйствис~t сосди11с11ия 13 с ре:юрщ1ном и 2-метилрезорцн11ом 11 кис:юй 

водно-с1111ртоной среде нами были получены новые димер111"1с соединения 14а,б . Об

разование подобных димерных струк1ур 11место ожидаемых ка11икс[4]рс"3орщшu11. 

вероятно, 06условш:1ю стсрическим факторо:11 - наличие~1 трех фс11и11ьных KO.' ICll, ко

торые препятствуют щ1льнсйшсй ко11денса11ии по,~учеюю1·0 димср1юго 11родукта в 

циклическую струкгуру. 

0-Q ос,н, 
PCll Cll/ 
' 2 ' + 6 Вr_ос,н, 

13 

R ~ 11 (•), СН3(б) 

R 

1106,,,-.он 
2 . 1 

""'-

+ 
11 

R Н 

!ЮО::ОН 1::60 7" 011 
"""' 1 """' 1 

Cll 
1 
сн, 

0-~ЧJ 
6 --

Br 

14 ..,б (70 - 75 %) 

Ър-21 м.д. 

Д;~я установж:ния нлияния ус:юnий реакции на ее синтетический результат на

ми была проведена также реакция кондснсаuии 2-мс:,·тилрезорцина и фосфонисnой со

,1и 13 в среде дихлормстана 11 11рисутсп1ии трифтормстансу.1ьфокислоты 11ри соотно
шении исхо,1ных реаr-ентов 2 : 1. В этом случае был также выделен продукт 14б. 

Строение соединений 14а,б доказано с 11р11влечением методон ЯМР 31 Р, 1 Н. Состав 
подтвержден данными э;1сме1пноrо аналюа. 

Для то1 ·0 чтобы 11одтверди1ъ 11рсдnшюжсние о влиянии стеричсских факторов 

на протекание реакции ко1щенеаци11 резорцина и 2-мсти,1резорци11а с фосфорилиро

ва1111ым11 а11сталям11, нами были исслсдо11аны реакции конденсании менее. загружен

ной стсрически фос(\юнисnой соли . С тгой целью юаимодсйствием 71111бутилфосфина 
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с ди1тилаuсташ:м бромуксусноrо альдегида 1 нами была синтезирована новая фосфо-
11исt~ая со.1ь 15. 

\ 
~·· + 

~ 
15(56 % ) 

Ор 31.54 М.Д. 

Кондснс<1цисй фосфониевой соли 15 с резорцином и 2-метилрсзорцином в ус
:ювиях кислотного катализа в водно-сnиртовой среде нами бьши nо.1учены новые ка

;1икс[4]резорцины 16а,б . 

~+ _...ос, 11 , 
Гf-\01,~:,н, + 

11< 

R 

1106011 
4 """- 1 

15 

R = 11 (•). Cllз (б) 

c,н,OНIH,O/llCI 

-sс,н,он 

R 

~:.r. 
н,с _/ 

~......г-
~l Br-

16 а,б (SJ - 82'/о) ~ 
Ор 33-34 М..]. 

Строен11е и состав 11олу'lенных 11родуктов nодтверждаются данными ЯМР 31 Р, 
111. 1леменпюю анализа. Лнализ сnектральных дан11ых полученных соединений 16а,б 
показа.i1 отсу1·ствие орто-11ротонов ароматического кольца, что свидетелhСТНуст о 

циклическом с1 роении продуктов. 

В nро;юлжение исследований в данном напранлении нами бьша впервые nолу

•1ена фосфо11исв<1я сол1, 17 по реакции rексаметилтриамидофосфита с диэтилаuеталем 
брuмуксусного аЛ1.дегида 1. 

':-.:/ 
\ 1 
:>1-Р + 

/ 1 _....:"j, 

_....OC,lts 
BrCll1Cll ------<~ 

'-ос,11, 

17(40%) 

lip 55.91 м.д. 

Br 

Строс::нис сосди11с11ия 17 локаза110 с помощью да11ных ЯМР 311>, 1 Н-спсктро
скопии , состав д;uшыми элементного анализа. 

Конденсанией соединения 17 и 2-метилрезорцина в водно-сnиртовой смеси в 
11рисутстнии ко11центрирован11ой соляной кислоты нами был также nолучен новый 

димерный вродукт 18. 
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сн, сн, 

с 11 01·~1 01нс1 ноАо11 1юАо11 
2' V'J . ~ --V 

- zс,н,011 ""'- ·сн ""-
1 
Cll 
1 1 

\ 1- / 
N-P-~ 

Br 
17 

1 1 \ 
/N'-. 

Br 
18(53 %) 

i" 57.96 и.д. 

Строение соею1нения 18 доказано с привлечением методов ЯМР Jlr, 1 Н
спектrоскопии, состав 1юдтвсрждс11 данными );1еме11пю1·0 шшлюа. 

Получеf111ыс рсзул ~.таты свилетельствуют о том, что осноu11ыми п1:юдуктами 

кондсвсации стсри'lески загруженных аJl<-"Талей (-1рифени:1фосфо11ийа11ста:1и 13 11 
трис(димстиламино)фосфонийацсталя 17) с резорцином и 2-мстилрезорнином я11;1я

ются ш111к.1ические нолифснолы диари:1мстанового ряда как в ус.1овиях кислой водно

с11иртовой среды , так и в ус.1ов11ях кислотною каталюа в ш1ротон11ой среде (ди х.:юр

метан, тrифтормстансульфокислота). 13 то же время. взаимодействие трибуги:1фосфо-
1шйщtеталя 15 с рс·юрци11ом и 2-метилrсзорцином в кислой во11110-сш1ртовой среде 
привело к образованию каликс[4]рсзорцинов, и~1еющих 11а 11ижнем ободе моJ1скулы 

четыре фосфониевых фра1-мс11та. 

4 Взаимодействие а-дитиофосфатаuеталя с резорцином и его nроизводиыми 

Как было прслставлено выше. нами разработаны методы синтеза фосфориJ1и

ро11а11ных по ниж11е'\1у ободу мuлекулы каникс[4]рсзорцинов 4а-г и 8д,е , содержащих 

как алкилокси-. так и гидрокси-1-руппы при атоме фосфора (при R = С2 - С 12). Если 

апкоксильный радика.:1 при атоме фосфора имеет опюситсльно неG0;1ьшую д.1ш1у, 

гидролитическая стаби:1ыюст1. полученных каликсрезор11инов невысока, и при их вы

деле11ии и О'lистке 11роисходит 1 ·идролиз одной 1 ·ру11пы . 

Из литературы известно, что тиофосфори;1ьныс соединения более устойчивы к 

гидрол изу, чем их кис.1оро;111ые аналоги. Мы 11рсдполож11ли , что замена атома кисло

рода на серу при фосфоре в фосфорилиrованных по нижнему ободу к<1-

J11iкс[ 4 ]рс:юрщ1нах также rюзволит юбежать процессов гидролиза. Однако 11рсд11р11-
нятыс нами по11ыrки 11О.' l)'Чит1. тиафосфорилированные анетали , 11одобные анеталям 

2а-д, 11е уве11•1ались уснехом: введение 11иалки,пиофосфитu11 в реакцию с диэти.1аце

та.:~см бромацсrа.111,дегида 1, а также попытка тионирования фосфоftацсталя 2а реш·ен

том Лоуссона привели к нсrа.~деляс~ю~i смеси продуктов. 

Дальнейшее наше исследование было направлено 1ш получение дитиофосфат

а11,;-га.:1сй . Рсакuисй натриевой соли диУ!'илдитиофосфор1юй кис.1оты 19 с диттилаuс
тш1см бромуксусного альде1·ида 1 нами бы:1 синте:.~ирован новый а

дитиофосфата11t.'1аJ1ь ZO. 
s s 
11 3Це'JОН, 1 11 

(C,H,0)7 1'-S-~a + вrсн,сщос,11,>, (С,н,о>,t>-s-сн,сщос,11,>, 

- NaBr 
19 20(SS%) 

о, 93.25 м,д, 

Строение а-дитиофосфатацеталя 20 доказано с привлечением методов ямr 31 Р, 
'н, ИК-спектроскопии, состuв ПОДТUС(JЖДСН ДШl!IЫМИ элемс1пно1·0 анализа. 
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Формирование фосфорсодержащей каликсареновой матрицы мы осуществил и 

в одну стадию взаимодействием резорцина.. 2-метипрсзорцина ил и пироrапнола и ди

тиофосфатаuеталя 20 в среде трифторуксусной киспоты, выступающей и как катали
затор и как растворитель . В результате нолучены первые представители ка

ликс( 4)резорнинов 21а-в, несущие на нижнем ободе молекулы дитиофосфорилме
тильныс фрагменты : 

R 

но6он 
4 ' + 
1# 

R ~ Н (R), СН, (б), ОН (вl 

о·,соон 

- 8 EtOH 

20 

21•-в (52 - 77 ~•) 
•• 9J - 9~ м.л. 

Строение nолученных продуктов 21а-в доказано да1111ыми метолои ЯМР 31 Р, 
1 Н-сn<.:юроскопии, масс-с11ектрометрии (MA!.Dl), состав ПОi\ТВсржде11 данными элс
мснтно1·0 анализа. Необхолимо отмстить, что каликс[4]резорци11ы 21а-в гидролити

чески устой•1ивы и сохраняют в своей структуре обе эфирные rрут1ы при атоме фос

фора. 

5 ВJаимuдействие Р-фосфонацеталя с резорцином и 2-метилрезорцином 

Мы 11редrюложили, что на направление реакции и тип образующихся продук

тов в реак11ии конденсации фосфорилированных ацетапсй с рс.зорuином и его 11роиз-

1юдными ~ЮЖL'Т также ока1ы11ать в.1 ияние и величина с11ейссра (углеводородного ске

лета) между фосфорор1·аничсск11м фрагментом и ащ:галыюй группой . В разв1пие это

го nодхоаа :11ы 110лучиi1и калике[ 4]рсзорцины, в которых фосфорильная 1 ·ру1ша отде

лсш\ от кшшксаренового остова этиленовым мостиком. 

Д.~я :этого было осуществлено взаимодействие Р-фосфонацетш1я 22, синтсзиро
Аанщ)1 ·0 110 ювсспюй методике, с резорцином и 2-метилрезорцином в водно

спнртовой cpe:te н 11р11суrсшии конr1ентрированной соляной кислоты . В результате 

были получены каликсарсны 23а,б, несущие на нижве"' ободе молекулы четыре ди

:поксифосфорихп илы1ых фрагмента. Строение nолучеf111ых продуктов 23а,б доказа

но да1111ым~1 \-\стодов ЯМР 31 Р, 1 Н . ИК-спектроскопии, состав подтвержден ,~анны:-.tи 
·ыементного анализа. 

~ ос,н, 
4 (С1 Н,О),Р-СН1-СН,-С< 

ос,н, 

22 

R ~ 11 (а), СНз(б) 

R 

но6он 
+ 4 1 

# 

23>,б (65 - 86 "/..) 

6р ·-33 ".л . 

Снсдуст отметить, что полученные соеди11е11ия 23а,б rидролитически стабинь

ш.1 и нс измсвякrrся на воздухе . 
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6 Реакции тиофосфорилироваиных альдегидов 
с резорцином и его nроизводными 

ПродолжШi 11ар1.иро11:пъ природу фосфорсодержащих аuеталей и альдегидов в 

реакциях ко1ще11са11ии f>С3Орuина и с1·0 производных, в качестве нового объекта ис

е:1сдова11ий нами был выбран аr1ьдсги ;1 24. в структуре кm·орого фосфорная и альде
гидная части молеку!lы разделены аромати•1секим с11ейсером . 

Для nонуче11ия 110111>1х пюфосфори:шровщшых каяиксаренов, несущих на ниж

нем оболе обы:м111.11: фосфорсодержащие 1амссп1тел11, на:-.tи 61.uш осуществлены ре

акции ко11J1с1ющии 0,0-дютил 0-(4-карба.;~ьдеrи!\офенил)пюфосфата 24, синтезиро
ва1111оrо 110 изnсспюй мсто1щкс. с рсзорци1юм. 2-метилрезорuином и пирогаллолом в 

к11слой водно-ширтовой среде. Строение по.1уче11ных 11р<.цукто11 25а-в доказано дан

ными ~teTO!\OB ЯМР 31 Р, 1 Н , 1 3С, ИК-шекчхккопии, состав 11одтверж11ен данными 
·111еме11т110пJ а~шлнза. 

R 
s 

с,11,0......_ 11 -OJo 
1'-О ~ Л '\ + 

с,н,о/ \\ 11 н 

но6он 
4 1 

"""' 

24 

R ~ 11 (al, Cl\3 (б}, ОН l•f 

По удuос11ию сип1а;юв 111ютоно1J и у1 ·;1срод11ых атомов нротинолсжащих арома

ти•1еских колеu рсзорuи11овых остатков в молекулах каликс(4]рсзорци11ов 25а-в, на

правленных анутрь (in) или 11аружу (out) по отношению к макроциклической сис·1еме, 

в спектрах ЯМР Н и 11С ш1ми было с11ела110 предположение о том. что тп1 сосл11не-
11ия находятся в ко11формаци11 «си:1ьно r~ыраже1111ая лодка» . 

На сле;tующем Jтш1с работы 11 а~и бы; 1 1111ср11ыс полу•1е11 О,О-;1и1тил О-(3-

карба.льдс1 ·илофеf1ил)т11офосфат 26 1ваимодейсп1исм 3-п1 ;rроксибеюш1~..лспща и ХJЮ

ранги,Jрила О,О-дютш1пю11фосфорной кислоты : 

Г)-011 
11-{ 

о 

. s 
с,н,о ......_ 11 

+ ,.,.- r-a 
с,н,о 

~.,11 . Тllf' 

- !'\•CI 

ь, 61.52 м.л. 

Си11тез11ронш111ый мет<J-тиофосфорилированный аJ11,дегид 26 был введен в рс
ак11ии конденсации с резорцином и его нроизводными в кислой водно-сниртовой сре

де, в ре3у11ьтате которых 1юлучены 1101Jые каликс[4]рсзорцины 27а-в. 
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R 

НО60Н 
4 ~ 1 

R 

с,н,01v11,01110 _~ю~он 
- 4 Н,О ~Cll~ 

Q 
27а-в (65 • 91 'У.) OI ос н 

/ ' ' 6р -62 м.д. S=P'-
OC1H5 

Строение ло:1учс1111ых лродуктов 25а-в доказано данными методов ЯМР 31 Р, 
111. ';С, ИК-слектросколии, состав 110дтверждсн да1шыми э11емс1пно1·0 анализа. 

Так же. как и в с.1учае ка.;1икс(4]рсзорцинов 25а-в, в спектрах ЯМР 1 Н и 13С со
сдинеш1й 27а-в наблюдается удвоение сигналов лротоноR или углеродных атомов 

11ротиволежшцих ароматических колен ре1ор11иновых остатков. направленных в11уrр1, 

(in) ш1и наружу (out). Таким образом. в данном с,1учае мы также прел.полагаем, что 
1ю11уче11ные соединения находятся в конформации «сильно выраженная лодка». 

• * * 
Таким образом. в результате 11роведе1111ых исследований реакций 

(пю)фосфори:1ированных аuет:шей, аль11е1·идов и винипфоефонатов е резорцином, его 

11роюводными, 1·идрохлор11дом 2,6-дигил.роксилиридина разработаны методы синтеза 

новых ка.;1икс[4jрезорцинов, окrагидроксикаликс(4]пиридина, содержащих на ниж

нем ободе молекулы четыре фосфорорганических фрагмента, и ациклических фос

форсодержi:lщих лолифенонов диарилметаново1·0 рнда. Кроме того, обнаружено не

обы•11юе нанравленис реакций конденсации резор11и1ш и его лроизводных с дихлор

вини;1фосфонатом, приводящее к новым фосфорсодержащим бицикли•1ески~1 соеди-

11с1шям. 

Основные результаты и выводы 

1. В11ервые изу•1с11ы реакции конденсации резорцина и е10 производных с 

(тио)фосфори.1ирова11ными а- , Р-аuета:1ями, альдегидами и винилфосфоната

ми, в результате которых получены новые фосфорсодержащие линейные и 

циклические 11олифс11олы. 

2. Разработан :.1етод синтеза ~юных каликс[4)резорцинов, несущих на нижнем 

ободе молекулы четыре фосфорсодержащих фрагмента с Р-С связями, бази

рующийсн на реакциях фосфорилированных u-ацета.1ей и винилфосфо11атов с 

резорuи1юм в кис.1ых водно-спиртовых средах. Найдено, что получе1шые 

ло:шыс 1фиры фосфоновых кислот легко гидролизуются с образованием со

ответствующих неполных эфиров. Показано. что устойчивость к гидролизу 
повышается с унели•1ением размера алкоксильного радикала лрн атоме фос

фора. 

3. Установлено, что фосфори.111рова11ные no нижнему ободу ка

·'1икс[4]ре1ор11ины вступают в реакцию Манниха, что позволило синтезиро

вать фосфорсодержащие ка.1икс[ 4]рсзорци11ы, а\lиноалкилированные по 

всрх11ему ободу молеку:1ы. 
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4. Об11аружс1ю, что в рсшщиях конденсации В-фосфошщеталя с рс3орщ11ю~1. 2-
мt·типре·зор11ином 11 кислых 1юд1ю-с11иртОkhlХ средах обрюуются ноnыс ус
той•1ивыс к 1·идролюу ка..~икс[4]ре:юрцины, со;1ержащ1н: 1ы ниж11е).1 о6одс 

монскуны четыре 11ютоксифосфорил·пилы1ых фраr:о.1с11та. 

5. Пока·шно, что юаимонсfiс1·вие :1ихлора111·идри;щ 2-этоксининилфосфоновой 

кис:юты И)ll\ а-фосфонацеталей с r·идрохлоридом 2,6-ди~·идрокси1шриди11а 

приводит к образованию 1ю1юго окта1·идроксикаликс[4)nиридющ со;1сржа

щсго на rшжнсм обо,1с \IОJ1екулы четыре фра1·~1е11та фосфоновой киелот1.1 . 

Методом с11сктроско11ии ЯМР 1 Н уста11ов.1с1ю, что ·по сосдиненне 1шход11тс>1 
R конформации «конус». 

6. Найдено. что результатом реающи конденсации а-~юсфон11йане·1а.лсй , содер

жащих объемные J<t.\lесппсли у атома фосфора. с рсзорц11ном, 2-
:о.tс-ТИ J1резор11ино~1 явлтотся новые аци1<.;1ические nолифснолы диари;1метшю

Rоrо ряда. В то же время , юаю-юдейс·твие а-трибути.1(\юсфо11ийаuета:1я с рс

зорr1ином, 2-мсrилре·юрци~юм R кислой водно-сnиртовой ..:реле rrри1ю;щт к 

обра:.1011а11ию каликс[4]резорцинов, содержащих чс.1ъ1ре трибутилфосфонис

вых фрагмента на нижнем ободе мо;1екулы. 

7. Обнаружено ноuос нанравлснис реакции кондснса11ии ре:юрци11а, 2-
мети;арс:юрцина, nирогал:юла с дихлорангидридо:-~ 2-
·поксиuиннлфосфоновой ки~..:лоты 11 среде аrrрото111ю1 ·0 рас-творите;~я ( ;1и

хлормс-та~rа) в присутствии трифторуксусной кис.1mъ1, ведущее к образо11а-

11ию новь1х фосфорсодержащих би11иклических сосдинс11ий. Мето,1ом Р<.:Л 

установлено, •по полученные соединения находятся в ко11формш1ии «софа.». 

8. Разработаны мt.-тоды синтеза новых каликс[4)резорцинов, содержащих ш1 

нижнем оболе молекулы четыре дитиофосфатных и.111 тиофосфатных фраг-

мента, ос1юва~111ые на взаимодействии О,О-диэти.1 S-(2.2-
дилоксютиJ1 )дитиофосф;па. 0,0-диэтнл 0-( 4-карбш11,дсгидофенил )тио-
фосфата и 0.0-дютил 0-(3-карбалhдсгидофенил)пюфосфата с рсзор11и1юм, 

2-мстилрсзорцином 11 пиропшлолом в кислых вощю-сnиртовых срелах . 
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