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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Аюnуальность и цель исследован1UL. Дизайн и исследование с.ложных макромо­

лекуляриых соединений - это одно из основных направлений развития современной орга­

нической химии. Такая тенде!ЩИЯ обусловлена широкими возможностями использования 

Э'ПtХ соединений д;IЯ СОзданиJI аналогов биомолекул, новых типов ката.1изаторов, селек­

тивных экстраrеlfТОВ, комrшексообразователей металrюв, сенсоров и др. В этом аспекте 

большой интерес представляют макроциклические соединения, обладающие малекуляр­
ной полостью. В зависимосm от размеров и свойС'ПI полости они способны селективно 

СВJIЗЫВап. и удерживать ионы и нейтральные молекулы. К соединениям такого типа от­

носятся каликс[4)резорцины. Благодари лабильности макроциклического остова и на­

личию в молекуле большого числа реакционных центров, они обладают практически 

неисчерпаемыми возможнОСТ11ми Д11J1 модификации и создания на их основе сложных 

органических молекул, координационных и супрамолекуJIЯрных систем. Целенаправ­

ленное развитие химии каликс[4)резорцинов, включающее как новые методы синтеза 

пространственно организованных соединений, содержащих различные структурные 

фрагменты, так и новые методы селективной функцион11ЛJ1зации верхнего «обода» 
каликс[4)резорциновой матрицы являете• .!!!!!!!О! и актуальной задачей. 

Известно, что для повышения эффективности и селективности свизывании мо­

лекул - гостей обычно осуществляют 0-функционализацию каликс[4)резорцинов с 

участием гидроксильных групп, расположенных на верхнем «ободе» молекулы. Вве­

дение гидроксиэтильного фрагмента в молекулу каликс[4)резорци11а приведет к уве­

личению числа центров координации, а наличие гидроксильной группы rидроксн­

этильного фрагмента позволит проводить его дальнейшую модификацию. Следует 

отметить, что синтез окта-2-гидроксиэтилироваиных каликс[4)резорцинов в литера­

'l)'Ре представлен единичными примерами. Известны два подхода к синтезу этих со­

единений: первый из них, базируется на модификации готовой каликсареновой мат­

формы, второй основан на конденсации \,З-бис(2-гидроксиэтокси)бензола с аромати­
ческими альдегидами (бензальдегидом, п-бромбензальдегидом). Существенным не­

достатком представленных методов ивлиется низкий выход целевых оrrа-2-

гидроксиэтилированных калике[ 4 ]резорцинов. 
Целью 1U1с:то11щей работы является разработка метода синтеза окта-2-

гидроксиэтИJ1Ированных каликс[4]резорцинов на основе одностадийной реакции \,З­

бис(2-гидроксиэтокси)бензола с различными алифатическими и ароматическими аль­
дегидами и изучение химических свойств полученных соединений путем модифика­
ции содержащихся на периферии махроциклической системы rндроксиэтильных 

rрупп органическими и фосфорорганическими фрагментами. 

Для достижении указанной цели были поСТВВJ1ены следующие :1адачн: 

• исследование реакции 1,З-бис(2-rидро11:сиэтокси)бензола с различными алифати­

ческими и ароматическими альдегидами и установление факторов, влииющих на син­

тетическнJi результат реакции; 

• модификация окта-2-гидроксиэтилированных каликс(4]резорцинов различными 

органическими и фосфорорганическими фрагментами. 

Научно новНЗН8 рабап.1: в результате реакции 1,З-бис(2-гидроксиэтокси)бен­
зола с различными альдегидами алифатического и ароматического ряда получены но­

вые окта-2-гидроксиэтилированные каликс(4]реэорцины, содержащие на нижнем 

«ободе» молекулы этильный, проnильный, изоnропильный, пентильный, rептипьный, 
октильныА, нонильный, ундецильный, п-гидроксифенильный заместители. Методом 
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спектроскопии ЯМР ~Н Показано, что окта-2-гидроксиэтилированные ка:1икс[4]резор­
цины находятся в конформации <UJОдка>>. Впервые изучена самоассоциация окта-2-

гидроксиэтилированных каликс[4]резорцинов методами тензиометрии и диэлькомет­

рии в водно-диметилформамидиых средах с различным содержанием ДМФА. Опре­

делены критические концентрации мицеллообразования (ККМ) и показано, что они 

возрасrают с увеличением содержания ДМФА в водно-диметилформвмидных средах. 

Показано, что в результате реакции окта-2-rидроксиэтилированного ка­
ликс[4 ]резорцина с RhCl3·3H20 независимо от экспериментальных условий образует­
ся комплекс состава 1 :4, содержащий четыре фрагмента RhC\2• Взаимодействием ок­

та-2-гидроксиэтилированных каликс[4]резорцинов с бромом в присутствии трифе­
нилфосфина, а также с уксусным ангидридом получены продукты исчерпывающего 
бромирования и ацилирования. На основании данных РСА установлено, что эти со­
единения в кристалле находятся в конформации «лодка>>. Разработаны препаративные 

методы синтеза новых производных окта-2-rидроксиэтилированных ка­

ликс[4 ]резорцинов и 1,3-бис(2-гидроксиэтокси)бензола, содержащих в своем составе 
азидные, фталимидные, триметнлсилильные группы. Впервые изучено фосфорилиро­

вание окта-2-rидроксиэтилированных калике[ 4]резорцкнов и 1,3-бис(2-гидрокси­

этокси)бензола различными амидами-и хлорангидридами кислот трехкоординирован­
ного фосфора. Установлено, что синтетический резуhьтат реакции опредеш1ется при­
родой амида кислоты трехкоординированного фосфора. Показано, что взаимодейст­

вие окта-2-rидроксиэтилированных калике[ 4]резорцИJiов и 1,3-бис(2-rмдрокси­

этокси)бензола с диамидофосфитами, диамидохлорфосфитом и последующее 111они­

рование элементной серой приводит к новым макроциклическим и линейным продук­

там, содержащим восемь или два тиофосфорильных фрагментов, соответственно. По­

казано, что взаимодействие кремнийорганических производных окта-2-rидрокси­

этилированных каликс[4]резорцинов с хлорокисью фосфора и последующий гидролиз 

полученных хлорангидридов ю~слот P(IV) позволяет синтезировать растворимые в 
воде новые каликсарены, содержащие на верхнем «ободе» молекулы восемь фрагмен­

тов фосфорной кислоты. Взаимодействием окта-2-rидроксиэтилированных ка­
ликс[4]резорцинов и 1,3-бис(2-rидроксиэтокси)беюола с хлорангидридами 
бис(хлорметил)фосфиновоА и хлорметипфосфоновой кислот получены новые ацик­
лические фосфорсодержащие производные. 

ПраlТТИчеса• эначи111ость работы: в результате проведенных исследований 

разработан оптимальный метод синтеза новых окта-2-rидроксиэтилированных ка­
ликс[4)резорцинов. Синтезирован первый металлокомплекс состава 1 :4 на основе ок­
та-2-rидроксиэтилированноrо каликс[4]резорцина и RhC13·3H20. Получено 58 новых 
органических, фосфорорганических соединений на платформе окта-2-

гидроксиэтилированных каликс[4]резорцинов и 1,3-бис(2-rидроксиэтокси)бензола, 

которые прсдстааляют интерес для дизайна более сложных супрамолекулярных и ко­

ординационных систем. 

А.11ро6ацШ1 работw и пу6ликации. Материалы диссертационной работы 
докладывались и обсуждались на IX научной шхоле-конференции по органической 
химии (Москва, 2006), VJJJ Менделеевском съезде по общей и прикладной химии 
(Москва, 2007), XI-th IпternationaJ Semiпar оп lш;lusion Compounds (Kyiv, Ukraiпe, 
2007), 4-th Saint-Petersburg Young Scieпtists Conference (with internatioпal participation) 
"Modem ProЫems of Polymer Science" (Saint-Petersbшg, 2008), XV-th Iпternational 

Conference оп Chemistry of Phosphorus Compouпds Compounds (Saiпt-Petersburg, 2008), 
XV Всероссийской конференции (<Структура и динамика -молекулярных систем» 



(Йошкар-Ола, 2008), IV Всероссийской конференции Физико-химический процессы в 
конденсированных средах и на межфазных границах ФАГРАН-2008 (Воронеж, 2008), 
V-th lntemational Symposium "Supramolecular Systems in Chemistry and Ьiology" (Kyiv, 
Ukraine, 2009), XXIV Международной Чуrаевской конференции no координационной 
химии и Молодежной конференции-школе «Физико-химические методы в химии 

координационных соединений)) (Санкт-Петербург, 2009), V-th Internatioпal 

Symposiurn "Design and Synthesis of Supramolecular Architectures" (Казань, 2009), ХН 
молодежной конференции по органической химии (Иваново, 2009). По материалам 
работы опубликовано 6 статей в центральных российских научных журналах, 13 
тезисов докладов российских и международных конференций. 

Работа выполнена в лаборатории Элементоорганического синтеза Учреждения 

Российской академии наук ИнС1Итута органической и физической химии им. А.Е. 

Арбузова Казанского научного цеf111>а РАН в соответствии с научным направлением 

5.2 по государственной бюджетной теме Института «Захономерности процессов 
самоорганизации и распознавания с участием макроциклических соединений 

ци1СJ1офановой природы и создание наноразмерных систем и устройств с различными 

функциональными свойствами)) (№ гос. регистрации 0120.803973). Работа 
поддержана Российским фондом фундаментальных исследований (гранты 05-03-
32136-а, 08-03-00512-а) и программой N..o6 ОХНМ РАН "Химия и физико-ХИМИJI 
сулрамолекулярных систем и атомных кластеров". 

061.ем и структура диссер11ищии. Диссертация изложена на 146 страницах, 
содержит 6 таблиц, 29 рисунков и состоит из введения, 3 глав, выводов и списка 
цитируемой литераrуры, включающего 171 наименование. В первой главе 

представлен литературный обзор, проанализированы методы синтеза и свойства 2-
гндроксиэтилированных фенолов и циклофанов. Во второй главе представлены 

результаты собственных исследований, nосв11щеиные разработке метода синтеза 

новых окта-2-гидроксиэтилированных каликс[4]резорцинов и изучение их реакций с 

уксусным ангидридом, бромом, гексаметилдисилазаном, производными кислот P(III), 
P(IV), в результате которых получены новые калнксарены, содержащие органические 
и фосфорорганические фрагменты на верхнем «ободе» молекулы. В третьей главе 

представлены экспериментальные результаты проведенных исследований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1 Конденсаци11 1,3-бис(2-гндрсжсиэтокси)беИ3ола с алифатическими и 
ароматичес1С11мн альдеГR.11амн 

Первым этапом наших исследований ЯВЛJ1лс11 синтез 0-функционали­

зированных каликсаренов, содержащих на верхнем «ободе» молекулы гидроксн­

этильные группы - новых типов молекулярных рецепторов. Нами разработан опти­

мальный метод синтеза таких соединений на основе кислотно-катализируемой цикли­

зации 1,3-бис(2-гидроксиэтокси)бенэола 1 с алифатическими альдегидами. Впервые 
полученные циклические тетрамеры 3а.б представляют coбoif белые, высокоплавкие 

кристаллические вещества, растворимые в полярных органических растворителях. 
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НО(Н2С),°:(J(О(СН2),ОН 
" С2Н50Н, конц.НС! 

4 1 + 4 RCHO ------
~ 

Zа,б 

3•,б 
37%,60% 

Для увеличения выхода продуктов конденсации нами варьировались условия 

реакции. Обнаружено, что оптимальными для этого процесса являются - время реак­

ции 16 часов, температура 85-90 °С и соопюшение ~концентрированная соляная ки­
слота: этиловый спирт» равно 2:1.5. Основным преимуществом нашего подхода перед 
известным в литературе, позволяющим существенно увеличить выход продуктов, яв­

ляется использование абсолютного этилового спирта и концентрированной соляной 

кислоты в строго определенном соотношении. 

Таблица 1 - Оптвмнзацн11 условий э1еспернмента в расчете на lг 

'5.05 ммоль) 1,3-бнс{2-гндnокснэто1есн'\бенэола (85-90 •с, 16 ч) 

Соединени11 HCI (1еонц.), мл C1HsOH (абс.), мл Выход продукта, % 

2 3 11 
За 2 2 25 

2 1.5 37 
2 6 -

3б 
2 3 17 
2 2 28 
2 1.5 60 

Найденные нами экспериментальные условия синтеза окта-2-гидроксиэти­

лированных каликс[4]резорцинов мы распространили на другие представители гомо­

логического ряда. В результате реакции были получены каликсарены 3в-и. 

НО(И2С),°:(J(О(СН,J,ОН 
4 J + 4RСНО 
~ 

R •C,R,(a), ......C,H.,(r). С7Н1 ,(а). 
с,н,.,(е). С,Н,,(•). с,,Н13(>), •НОРЬ(11) 

2в-и 

с,н.он. 
ICOllЦ.НQ 

6 
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Структура всех синтезированных соединений подтверждена методами 

спектроскопии ЯМР ( 1 Н, 13С), ИК-спектроскопии, состав доказан данными масс­
сnектрометрии (MALDI) и элементного анализа. Таким образом, в результате 

проведенных исследований нами впервые разработан препаративный метод синтеза 

окта-2-mдроксютилированных ка.1икс[4]резорцинов, позволяющий получать эти 
соединения с высоким выходом. Легкость синтеза и широкие возможности 

функционализации полученных соединений делают их перспективными 

соединениями дли дальнейшего конструирования пространственно организованных 

систем. 

2 Химlt'lеские свойства окта-2-rидроксиэтилировавиых 
Ю1Ликс[4)резорцннов 

2.1 Взаимодействие окта-2-rндроксиэтилированиоrо 
калнкс[4Jреюрцнна с RhCI3·3H20 

Разработав метод синтеза окта-2-rидрокснэтилированных каликс[4]резорцинов, 

нами были изучены их свойства. Способность к комплексообразованию этих соеди­

нений изучена на примере реакции с RЬС13·ЗН20. Соединени11 родия отлнчаютс11 вы­
сокой реакционной способностью в каталитических реакциях, также известна биоло­

гическая активность препаратов на их основе. Найдено, что в результате реакции ок­

та-2-гидроксиэтнлированных каликс[4]резорцинов с RhCl3·3H20 независимо от соот­
ношени11 реагентов образуется комплекс 4 состава 1 :4. 

Строение соединения 4 доказано методами ИК-, КР-, ЯМР 1Н-, ЭПР-, РЭ-, элек­
тронной спектроскопии, кондуктометрии. Состав подтвержден данными элементного 

и рентгенофлуоресцентного анализов. 
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2.2 Взаимодействие окта-2-гндроксиэтилированных 
каликс(4)резорцинов с органическими, кремнийорга11нческимн и 

фосфорсодержащими соединени11ми 

С целью исследования химических свойств и возможности конструирования 

новых рецепторных систем на каликсареноnой платформе, мы изучили реакции окта-

2-гидроксиэ1·илированных каликс[4]резорцинов с различными органическими, крем­

ний-, фосфорорганическими соединениями. 

2.2.1 Взаимодействие окта-2-гвдрокскэтилированных 
каликс(4)резорцинов с уксусным ангидридом 

Взаимодействием окта-2-гидроксиэтилированных каликс[4)резорцинов избыт­

ком уксусного ангидрида при нагревании с высоким выходом были синтезированы 

новые ацилированные каликсарены Sб,д,ж. Структура соединения Sб была подтвер­

ждена данными РСА (рис.1). 

\"~°'~" ~ ?г г .~_,, .. ~ ... 
но ~о о 1-<:>: .о . ,-11" -1 сн,соон 

"\._о 1 ~ -- о 
а 

R R 
~ 

а-с,н" (б), с,н" (•~с.и"(•) 

Рис. 1. Геометрия молекулы соединения Sб в кристалле 

Методом РСА установлено, что конформация макроцнклнческого кольца моле­

кулы соединения Sб - «лодка>> (аналогична конформации псплющенный конусп, сим­

метрия C2v)· 

2.2.2 Взаимодействие окта-2-гндрокснэтилированных 
калнкс(4)резорципов с бромом 

Взаимодействие окта-2-гидроксиэтилированных каликс[4]резорцинов с бромом 
осуществляли при нагревании в ацетонитриле в присутствии трифенилфосфина. В ре-
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зультате реакции были получены первые представители бром содержащих каликса­

ренов 66,д,:к. Струюура соединения 66 была подтверждена данными РСА (рис. 2). 

но н~"\ ~ ~"/он 
\ J О ОН 

н~~I~· --r" 
R 

.Jб.д.• 

и=е~н 11 (6). С7Н 1 :е. (а). с,н" f•> 

8 8r1 , 8 Pni.1t СИ ,CN 

90'С,8• 

• 8 Pll,l'O, - 8 HBr 

\~\JI/. Br Br 

Br""'\__~~ 
R R 

66,д,-

60.5% 

Рис. 2. Геометрия молекулы соединения бб в кристалле 

Разработав метод синтеза бром содержащих каликсаренон 66,д,~к. представляло 

интерес изучить возможность замены атома брома в этих системах на азидные или 

фталимидные фрагменты. Полученные в результате соединения могут выступать в 

качестве полупродуктов для синтеза каликсаренов, содержащих аминоэтильный фраг­

мент. 

При исследовании взаимодействю1 бром производных каликсаренов с азидом 

натрия, фталимидом калия возникли сложности с идентификацией продуктов этих 

реакций, кроме того, выход целевых продуктов был низким. Поэтому в своих даль­

нейших исследованиях в качестве модельного соединения, на котором осуществляли 

оптимизацию условий эксперимента, нами был выбран 1,3-бис(2-бромоэтокси)бензол. 

Взаимодействием 1,3-бис(2-бромозтокси)бензола 7 с азидом натрия и фталимидом 
калия получены новые соединения 10 и 11. Структура соединения 11 подтверждена 
данными РСА (рис. 3). 

7 NaN3 (8), 
о 

~NK(9) 
о 

дмсо,д 111 
ДМФА,д (9) 

-2 NaВr(8), 
- 2 ICBr (9) 

9 

10 (Х = N3, 80 %) 

о 

JJ(X=·~,65%) 
о 



Рис. 3. Геометрия молекулы соединения 11 в кристалле 

Найденные нами экспериментальные условия были использованы в реакции 

бромированного каликсарена бж с азидом натрия и фталимидом калия, что позволило 

получить новые соединения 12 и 13 с выходом 80 % и 85 %, соответственно. 

8NaN)',Dtc~ 

-8 l"t•Br 

-IKВr 

12 80 'Уо 
МALDI [-1.-.№j: IS67 

с.и •• С,И1• 

13 ss ·--

·-·~ MALDI [-1z+Naj: 24()1 

о 

Структура всех синтезированных соединений подтверждена методами спектро­

скопии ЯМР (1н, 13С), ИК-спектроскопии, состав доказан данными масс­
спектрометрии (МALDI) н элементиоrо анализа. 

2.2.3 Взаимодействие окта-2-rидроксиэтилированных 
ка.1икс[4]резорцннов с rексаметилднсилазаном 

Соединения со связями кремний-кислород имеют важное значение в химии ор­

ганических соединений. Один из удобных синтетических приемов органической хи­
мии базируется на легкой замене кремнийорганической группы, связанной с атомом 
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кислорода, на органический или элементоорганический фрагмент. В св11зи с этим 

важной задачей яw~11етс11 синтез кремнийсодержащих оJСТЗ-2-гидроксиэтилированных 

каликс(4]резорцинов. 

Силилированием оJСТЗ-2-rидроксиэтилироваиных каликс[4 ]резорцинов избыт­

ком rексаметилдисилазана в толуоле с высокими выходами были получены новые 

кремниевые производные 14б,д,ж. 

МALDI (Jlllz+№J: 1720 (146), 
1833 (14Щ. 
1945 (14•) 

Строение всех синтезированных соединениll подтверждено данными спектро­

скопии ЯМР (1Н, 13С), ИК-спектроскопии, состав доказан методом масс­
спектрометрии (MALDI) и элеменmым анализом. 

Таким образом, в результате проведенных исследований свойств окта-2-

rидроксиэтилированных каликсаренов нами были разработаны методы получени11 но­

вых каликсаренов, содержащих ацетильные, триметилсилильные, фталкмидные, 

азидные группы, а также атомы брома. 

2.2.4 Взаимодействие окта-2-пrдроксиэтилнрованных 
каликс[4)реэорцинов с проюводкыми кислот P(III), P(IV) 

Особый интерес дл11 функционализацин каnиксаренов представл11ют органиче­

ские производные кислот трех- и четырехкоординированного атома фосфора. Спо­

собность фосфорорганических групп к комплексообразованию открывает путь к син­

тезу новых типов рецепторов на каликсареновой платформе. 

С целью получения ациклических и циклических фосфорсодержащих 

каликс[4)резорцинов, имеющих на верхнем «ободе» (тио)фосфорильные группы, мы 

исследовали реакции окта-2-гидроксиэтилированных калнкс[4)резорцинов с произ­

водными кислот трех- и четырехкоордннированноrо атома фосфора. 

2.2.4.1 Фосфорилирование окта-2-гндроксиэтнлнрованных 
11С8Ликс(4Jре1орцинов прои1водны111н IСНСЛОТ P(III) 

Фосфорилирование каликсаренов амидами кислот трехкоординированного атома 

фосфора отличается экспернмеtпаЛьной простотой и мягкими услови.имн проведения 
реакции . При 'Изучении реакции о~сrа-2-rидроксиэтилированных каликс[4Jрезорцинов 

с этими реагентами в спектре ЯМР 31 Р наблюдаютс.11 сигналы в области 138 и 147 м.д. 
Присутствие сигналов такого типа позвол.иет считать, что в реакционной смеси нахо-
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ДllТСЯ как диамиды, так и моноамиды кислот P(III). Идентифицировать полученные 
соединения нам не удалось. Для выяснения строения образующихся продуктов нами 

была изучена модельная реакция 1,3-бис(2-гидроксиэтокси)бензола с амидами кислот 
P(III). Кончюль за реакцией осуществлялся методом спектроскопии ЯМР 31Р. Незави­
симо от экспериментальных условий (соотношение реагентов, температура, раствори­

тель, разбавление) в спектре ЯМР 31Р присутствовали сигналы в области 138 и 147 
м.д., которые наблюдались и в случае гидроксиэтилированного каликс[4)резорцина. 

Анализ масс-спектра реакционной смеси показал, что кроме основного продукта 15к 

с массой 499,14, в реакционной смеси присутствуют олигомеры, содержащие от 2 до 
5 фосфорилировЗННЪJх резорциновых звеньев (рис:. 4). 

Alll -CH, (к~ С,Н, (•) 

-э 

(-. 15• (499.14) 
1 : 

1 

J. 

l. 
J.. 
j' 

J5'a,.. "77" ..... " .... 

15'к(1181.41~ 

n-0 

Рис:. 4. Масс-спектр реакционной смеси (МALDI) 

15с.• 6~79 ...... 

15'• (1408.6.5), 

Для объяснения этих процессов нами впервые исследовано строение 1,3-бис(2-

гидроксиэтоксн )бснзола 1 методом РСА {рис S, 6). 

Рис. 5. Система водородных связей в христЗJUJах соединения 1 
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Рис. 6. Упаковка молекул соединении 1 в кристаллах 

Молекулы в кристаллах образуют классические водородные связи в двух раз­

личных направлениях, за счет которых образуются слои димеров. Слои связаны меж­

ду собой за счет слабых ван-дер-ваальсовых взаимодействий. 

Можно предположить, что подобная организации молекул соединении 1 сохра­
ниется в растворе, вследствие чего реализуется межмолекулярная сшивка по гидро­

ксильным группам 1,3-бис(2-гидроксиэтокси)бензола триамидофосфитом с образова­

нием олигомерных молекул. Поэтому даже при больших разбавлениях реакционной 

системы нам не удалось выделить мономерные продукты. 

Для того, чтобы исключить образование олигомеров, в качестве фосфорили­

рующего реагента нами был выбран диамидохлорфосфит. В результате взаимодейст­

вия 1,3-бнс(2-гидроксиэтокси)бензола 1 с диамидохлорфосфитом в хлороформе при 
температуре 5"С в присутствии триэтиламина получено новое соединение 16л (бр 138 
м.д.). Тионированнем соединения 16л элементной серой с выходом 80 % нами было 
получено устойчивое к гидролизу соединение 1Sл (бр 79 м.д.). 

но""'-"~н v + 1 (Et2 N),PCI 
2 tt.JN• снс1" к 

·Ht,~НCI 

IS!I 6,79.111.JL ··-' 
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Разработанный подход мы применили при фосфорилировании окта-2-

гидроксиэтилированных каликс[4]резорцинов. В результате реакции каликсаренов 

3б,ж с диамидохлорфосфитом в хлороформе при температуре 5"С в присутствии три­

эти:~ам нна нами были получены новые калнксарены 17б,ж (Ор 137 м.д.). Тионирова­
нием этих соединений элементной серой синтезированы устойчивые к гидро,1изу ка­

ликсарены 18б,ж (бр 79 м.д.). 

но" ~он 

о~о 

~ 
R 4 

36,:к 

R..C5H 11 (б),С9Н19(•) 
ъ. -137 м.д. 

MALDI (m/z+NaJ: 2794.53 (18б) 

1811,>о: llZ-85 8/е 
6,-79 М.Д. 

С целью исключить стадию межмолекулярной конденсации окта-2-

ГИдРоксиэтилнрованного каликс[4]резорцнна нами исследованы реакции этих соеди­

нений с диамидофосфитами. Взаимодействием окта-2-гидроксиэтилированного ка­

лике[ 4 ]резорцина с диамидами кис.лот Р(Ш) при нагревании в диоксане и последую­
щим тионированием были получены новые соединения 19к,.'1,м,н (бр-148 м.д.) и 
ZОк,л,м,н (бр-76 м.д.). 

+ 8 (D,N),POAlk 

R.,.С5Н11,с"н., 

Alk с СН1 (к!; С2Н, (JJ); шо-С,Н7 (м); н-С4Н. (и) 

Et,1' s rr.1, 
,i'.:o .,.p<S 

AlkO \ ! OAlk 

о~о 4 МALDI (81zJ: 2442.18 (20к), 2778.5! (20л), 
~ 2891А6 (20..), 2778.32 (20н). 

11,-76" ... 74-85% 
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В результате реакции окта-2-гидроксиэтилированного каликс[4Jрезорцина 3б с 

диамидфосфитом при соотношении реагентов 1 :4 возможно образование одного из 
региоизомеров (Бр 149 м.д.), тионированием которого элементной серой получено ус­
тойчивое к гидролизу соединение 21(21 ') (Бр 76 м.д.). Для определения структуры 
этого соединения мы осуществили его ацилирование уксусным ангидридом. В ре­

зультате реакции было получено соединение 22 (22') (Бр 76 м.д.). На основании спек­
тров ЯМР 1 Н, 13С, HSQC, НМВС, масс-спектров (МALDI), а также литературных дан­
ных мы отдали предпочтение образованию в изучаемой реакции соединения имеюще­

го структуру 22'. 

но~ ~он 

~ 
с.и" 

36 

1. 4 (E'2N>zPOB• -4EtzNH 
СНСl3,д В ов 

Buo, ~S l./S) EtiN\10 u Et2N, / u 

~\ ;·\., ?" t; ; <" 
о~о ------~---~~о о ..,. о 

~ •,,,,. •,,,,. 
R 4 1 

21 ЧН11 С5Н11 

11' 

(CH3CO)zO + -4 СН3СООН 

н,с в.о s >- '~ 
0 о\... Jo"\ \ r NEta 

~ 

f"· н,\_ EtaN ОВu E&,N ОВ• 
~ ~ " " 
"?~·;<~. 

1 ,,,,. 1 ,,,,. 
с,н" ~

оо..,.о 

MALDI (m/z+NaJ: 2141.12 (22) 1 
С5Н11 СsН11 

3., 76 "~ 22' 
22 

Таким образом, разработанный нами метод фосфорилирования окта-2-
гидроксиэтилированных каликс[4]резорцинов амидами фосфористой кислоты позво­

ляет ~чать каликсареновые системы, имеющие на периферии молекулы ацикличе­

ские фосфорные фрагменты. 
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2.2.4.2 Фосфорилирование окrа-2-ги.цроксиэтю~ированных 
калнкс\4Jрезорцинов ПJЮНЗВоцными кислот P(IV) 

Известно, что ка,11tкс[4)резорцины легко фосфорилируются хлорангидридами 

кислот тетракоординированноrо атома фосфора. Нами в качестве фосфорилирующих 
соединений использовались дихлоранrидрид хлорметилфосфоновой кислоты и хло­

рангидрид бис(хлорметил)фосфиновой кислоты. Эти реагенты позволяют ввести в 

молекулу окта-2-гидроксиэтилированного каликс[4]резорцина наряду с фосфориль­
кой rруппой, важной дru1 комплексообразовани1, также и реакционноспособные 

хлорметильные фрагменты. 

Подбор экспериментальных условий реакции окта-2-гидроксиэтилированных 

каликс[4]резорцинов с хлорангидридами кислот четырехкоординированноrо фосфора 
был осуществлен на базе структурного аналога - 1,3-бис(2-mдроксиэтоксн)бензола 1. 
Взаимодействием 1,3-бис(2-гидроксиэтокси)бензола 1 с хлорангидридами 

бис(хлорметил)фосфиновой и хлорметилфосфоновой кислот в присутствии триэти­

ламина при кип1чении в хлороформе получены новые соединения 23 (Бр 41 м.д.) и 24 
(Бр 20 м.д.) с выходом 75 % и 80 %, соответственно. Структура соединения 23 под­
тверждена данными РСА (рис. 7). 

1(OCН,)zl'(O)Q1 

1 СК:Н,Р(О)СJ, 
rna, д 

----· --
-ZEt,N.нa 

хо~~~ох v 
ZJ (Х -(CIC"H:ahP(O~ 7S %) 60 41 "_., 
14 (Х ~ CICH2P(O)OH, llS%) 60 ZU •.А. 

Рис. 7. ГеомС'l]JИI соединенНI 23 в кристалле 

Найденные нами экспериментальные услови1 были использованы в реакции 

окта-2-гидроксиэтилированноrо каликс[4]резорцина За: с хлорангидридом 

бис(хлорметил)фосфнновой кислоты, что позволило синтезировать октафосфорили­

роваиное производное 25 (Бр 41 м.д.) с выходом 84 %. 
Взаимодействием окта-2-гндроксиэтилированных каликс[4]резорцинов 36,ж с 

хлоранmдридом хлорметилфосфоновоl! кислоты в присутствии триэтиламина еьiли 

получены соединени1 26б,ж (Бр - 18 м.д.). Вместо ожидаемых хлорангидридов в этом 
случае выделены продукты гидролиза 26б,ж. 
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36,ж 

R=CsH11 (б), С9Н19 (•) 

8 (CICНihl'(O)CI 
8Et,N 
снс1,,д 

1. в acн2l'(O)Cli 
8Et,N 
снц"д 

Z.H10 

~Et,NHCI 

25 
84% 

ор 41 м.д. 

ан,с 0 сн2с1 
\~ 1 о 
,Р-о о-~ 

НО " ~ ОН 

~ 
266.: 82-85 •1. 

оР 18 м.д. 
Взаимодействием окта-2-гидроксиэтилированного калнкс[4Jрезорцина с хлоро­

кисью фосфора в присутствии триэтиламина нами были получены водорастворимые 

каликсарены в смеси с солянокислым триэтиламином. Поскольку очистить их от этой 

примеси не удалось, нами был использован альтернативный подход, заключающийся 

в замене триметилсилильноii группы на днхлорфосфорильную и последующий гид­

ролиз хлорангидрида. С этой целью было осуществлено моделирование этого процес­

са на примере реакции кремниевого производного J,3-бис(2-гидроксиэтокси)бензола 

27 с хлорокисью фосфора. Найденные экспериментальные условия позволили полу­
чить неизвестный ранее дихлорангидрид 28 (Ор 7 м.д.) с количественным выходом. 

Мы изучили свойства хлорангидрида 28 на примере реакций с аминами. Взаи­
модействием хлорангидрида 28 с диЭПtламином и морфолином с высокими выходами 
были получены новые соединении 29 (Ор 18 м.д.) и 30 (~ 15 м.д.). 
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J[t1:"\H 
ТQJIYOл,:ZS 11C 

·4 El2NIМIO 

Г" 
10"-'~н 

то11уол, 2S11C 

Г" 
·4 О Nttiel ......, 

·4HQ 

32 11р4м.д. 97% 

Нами показано, что в результате гидролиза хлорангидрида 28 образуется эфир 
фосфорной кислоты 31 Щ, -1 м.д.), который под действием карбоната натрия перехо­

дит в соответствующую натриевую соль 32 (0., 4 м.д.). 
Разработанный нами подход был распространен на реакцию кремниевых про· 

изводных окта-2-гидроксизтилированных каликс[4)резорцинов 14б,д,ж с хлорокисью 

фосфора. В результате были получены новые хлорангидриды 33б,д,ж (0., 7 м.д.). По­
казано, что соединение 33ж реагирует с диэтиламином с образованием продукта 34ж 

(0., 17 м.д.). 
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В результате гидролиза соединений 336,д,ж впервые получены водораствори­

мые эфиры фосфорной кислоты на каликс[4)резорциновой платформе 356,д,ж (Ор - -
0.6 м.д.). Эrи соединения в водных раствоr,ах сильно ассоциированы, на что указыва­
ют широкие линии в спектрах ЯМР 1Н и 1 С. Уменьшить межмолекулярную ассоциа­
цию этих соединений в водных растворах нам удалось пуrем перевода этих кислот в 

солевую форму 36б,д,ж (Sp - 6 м.д.). Строение всех полученных соединений по.1m1ер­
ждено данными спектроскопии ЯМР (1н, 13С), ИК-спектроскопии, состав - данными 
элементного анализа. 

Таким образом, в результате проведенных исследований разработан препара-

111вный метод синтеза окта-2-гидроксиЭ111лированных каликс[4)резорцинов, на осно­

ве которых получены разнообразные соединения, содержащие органические, крем­

нийорганические, фосфорганические функциональные rруппы на верхнем «ободе» 
каликсареной матрицы. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. На основе реакции l,З-бис(2-гидроксиэтокси)бензола с алифаmческими и 

аромаmческими альдегидами разработан оrrrнмальный метод синтеза новых окта-2-

гидроксиэтилированных каликс[4]резорцинов, содержащих на нижнем «ободе» моле­

кулы Э111льный, пропильны~ изо-пропильный, пентильный, гептильный, октнльный, 

нонильный, п-гидроксифенильный заместители. Методом спектроскопии ЯМР 1Н по­
казано, что окта-2-гидроксиЭ111лированНЪ1е каликс[4]реэорцины находятся в конфор­

мации <<ЛОдЮl>>. 

2. Обнаружено, что реакция окта-2-гидроксиэтилированного каликс[4]ре­
зорцина с RhC13·3H20 не зависит от экспериментальных условий и позволяет полу­

чать комплекс состава 1 :4, содержащий четыре фрагмента RhC12• 

3. Установлено, что реакции окта-2-гидроксиэтилированных каликс[4]ре­

эорцинов с бромом в присутствии трифенилфосфина, а также с уксусным ангидридом 

позволяют получать продукты исчерпывающего бромирования и ацилирования. На 

основании данных РСА установлено, что эти соединения в кристалле находятся в 

конформации <<Лодка». 

4. Разработаны методики синтеза новых производных окта-2-

гидроксиэтилированных каликс[4]резорцинов и 1 ,З-бис(2-гидроксиэтокси)бенэола, 
содержащие в своем составе азидные, фталимидные, триметилсилильные rруппы. 

S. Впервые изучено фосфорилирование окта-2-гидроксиэтилированных ка­

ликс[ 4]резорцинов и 1,З-бис(2-гидроксиэтокси)бенэола различными амидами и хло­

рангидридами кислот Р(ПI). Установлено, что на синтетический результат реакции 

существенное влияние оказывает природа амидов кислот P(lll). Найдено, что взаимо­
действие окта-2-гидроксиэтнлированных каликс[4]резорцинов и 1,3--бис(2-

гидроксиэтокси)бензола с диамидофосфитами, диамидохлорфосфитом и последую­

щее тионированние элементной серой приводит к новым макроциклическим и линей­

ным продуктам, содержа1ЦJ1м восемь или два тнофосфорильных фрагментов, соответ­

ственно. 

6. Показано, что взаимодействие кремнийорганических производных окта-2-
гидроксиэтилированных калике[ 4}резорцинов с хлорокисью фосфора и последующий 

гидролиз полученных хлорангидридов кислот P(IV) позволяет синтезировать новые 
растворимые в воде каликсарены, содержащие на верхнем «Ободе» молекулы восемь 

фрагментов фосфорной кислоты. 
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7. Взаимодействием окта-2-гидроксиэтилированных каликс[4]резорuинов и \,3-
бис(2-гидроксиэтокси)бензола с хлорангидридами бис(хлорметил)фосфиновой и 

хлорметилфосфоновой кислот синтезированы новые макроциклическне и линейные 

фосфорсодержащие производные. 
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