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0--774030 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность теl\tы: Одной из наиболее актуальных проблем 

супрамолекулярной химии является молекулярный дизайн и синтез 

пространственно предорганизованных молекул, способных на принципах 

мо.1екулярного распознавания и многоточечного связывания к образованию 

комплексов «гость-хозяин», .а также самоорганизующихся супрамолекулярных 

ансамблей и устройств. Такого рода исследования носят не только 

фундаментальный характер, но обладают и практической значимостью для 

создания новых материалов в различных областях нанотехнологии и 

материаловедения: электроники, оптики, медицины и т.д. 

Д.1я наилучшего распознавания рецептором субстрата же:~ате.1ен 

максимальный контакт, который достигается при способности рец~птора 

взаимодействовать с субстратом посредством многочисленных 

межмолекулярных взаимодействий, определять его молекулярный размер, 

форму и структуру. Каликсарены - циклические продукты конденсации 

фенолов и альдегидов - являются удобными молекупярными платформами для 

конструирования на их основе трехмерных структур с широким спектром 

размеров полости, различающихся числом и типом центров связывания, 

пространственным расположением связывающих групп, изменения ба,1анса 

между жесткостью и гибкостью рецептора. Они обладают такими 

привлекательными свойствами, как относительная легкость их получения 

одностадийным синтезом, жесткость молекулярной платформы, позволяющая 

ориентировать центры связывания требуемым образом, конформационное 

многообразие, нетоксичность, а также возможностью функционализации 

фенольных групп, ароматических колец и мостиковых фрагментов . Кроме того, 

каликсарены способны образовывать комплексы включения типа "гость -
хозяин" с заряженными и нейтральными молекулами, в связи с чем они широко 

испо.1ыуются в качестве молекулярной платформы для создания 

высокосе.1ективных экстрагентов, 

Вышесказанное также относится и 

Мияно (Miyano) с сотр. 

бути:пиакаликс[ 4 ]арену. 

переносчикон, комплексообра3овате:1сй. 

к синтезированному в 1997 году проф. 

одностадиИным синтезом п-трст-

Замена в молекуле п-трст-бутилкаликс[4]арена ~1етиленовых мостиков 

на атомы серы создает новые особенности в химическом поведении и 

комплексообразующей способности тиакаликсаренов. Ка,111ксарены 

представляют собой аллостерические системы, в которых изменения с одной 

стороны макроциклической платформы могут привести к изменениям н 

пространственном окружении на другой стороне, и, соответственно. к 

изменению снойстн мш~екулы (l'!апример, комплексообразующих, оптических, 

магнитных и т.д. ). У да.пенис mрет-бутильной группы из верхнего обода п

mрет-бутилтиакаликс[ 4 ]арена, таким образом, может влиять на химическое 
поведение и изменение комплексообразующей способности и создает ноные 

возможности модификации структуры макроциклов. Систематических 

исследований в этой области не проводилось . 



Работа выполнена в соответствии с приоритетными научными 

направлениями Учреждения Российской академии наук Института 
органической и физической химии им. А.Е. Арбузова Казанского научного 

центра РАН по теме «Молекулярный дизайн новых трехмерных синтетических 

рецепторов на основе каликс[4]резорцинов с целью создания избирательных 
сорбентов и каталитических комплексов и применени.я для распознавания 

химических объектов» (№ гос. рег. №01.20.0005787). 
Целью работы является разработка методов синтеза стереоизомеров 

тиакаликс[4]арена с незамещенным верхним ободом, 
меркаптотиакаликс[4]аренов, содержащих карбонильные группы, способных к 

комплексообразованию, а также установление структурных и 

пространственных факторов, влияющих на комплексообразующие свойства 

вышеуказанных макроциклов и их п-трет-бутильных аналогов с ионами 

щелочных, щелочноземельных металлов, лантанидов, переходных металлов. 

Научная новизна работы. Разработаны методы синтеза и синтезированы 

новые тетразамещенные по нижнему ободу тиакаликс[4]арены с незамещенным 

верхним ободом в конформациях конус и 1,3-альтернат, структура которых 

установлена комплексом физических методов. 

Разработаны методы синтеза и синтезированы представители новой 

группы производных п-mреm-бутилмеркаптотиакаликс[ 4 ]арена - стереоизоме

ры частичный конус и 1,3-альтернат 5, l l, 17 ,23-тетра-mреm-бутил-25,26,27,28-
тетракис[ (диэтиламинокарбонил )-метокси ]-2,8, 14,20-тетратиа-25 ,26,2 7 ,28-
тетра-меркаптокаликс [ 4 ]арена, стереоизомер 1, 3-альтернат 5, 11, l 7 ,23-тетра
треm-бутил-25,26,27 ,28-тетракис[( этоксикарбонил)-метокси ]-2,8, 14,20-
тетратиа-25,26,27,28- тетрамеркаптокаликс[4]арена. 

Впервые установлено существование конформационного равновесия 

искаженный конус 1 - искаженный конус 2, определены активационные пара
метры этого процесса для стереоизомеров конус 25,26,27,28-тетракис
(диэтилкарбамоилметокси)-2,8, 14,20-тетратиакаликс[ 4 ]арена и 25,26,27 ,28-те
тракис( фенилкарбонилметокси)-2,8, 14,20-тетратиакаликс[ 4 ]арена. 

Показано, что эффективность и селективность экстракции катионов 

металлов синтезированными производными тиакаликс[4]арена и п-mреm

бутилтиакаликс[4]арена зависит от конформации макроциклического кольца, 

природы заместителей нижнего обода. Впервые обнаружено, что 

эффективность и селективность экстракции катионов металлов изменяется 

кардинальным образом в зависимости от наличия или отсутствия п-трет

бутильной группы на верхнем ободе макроцикла. Обнаружены эффективные и 

селективнные экстрагенты: 25 ,26,27 ,28-тетракис-(диэтилкарбамоилметокси )-
2,8,14,20-тетратиакаликс [ 4 ]арен в конформации конус по отношению к катиону 
лития; 25,26,27 ,28-тетракис-(диэтилкарбамоилметокси)-2,8,14,20-
тетратиакаликс[ 4]арен и 25,26,27,28-тетракис( фенилкарбонилметокси)-

2,8, 14,20-тетратиакаликс[ 4 ]арен в конформации 1,3-альтернат по отношению 
к катиону цезия . ~:;:1ансtо1~~ - --~ ••• ~j,-~'"; 
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В11ервые ~1етодом РСА было показано , что наличие у;rаленных от uентров 

координации п-трет-бутильных групп имеет принципиально важный характер 

для комплексообразующей способности: эти объемные группы обеспечивают 

предорганизацию центров. наиболее подходящую для связывания катионов 

металлов. 

Синтезированы 

бутилтиакаликс[ 4 ]арена в 
новые комплексы тетраамида 11-трет

конформациях конус и 1.3-альтернат с пикратами 

натрия и цезия, хлоридом калия, установлена их структура в растворе и твердой 

фазе . Впервые бы;ю показано наличие в растворе химического обмена катиона 

между парами гру11п заl\1ес1итепей .1иганда. находящегося в конформации 1.З

а1ьтернат, рассчитаны константы скорости химического обмена и 1нергии 

Гиббса . 

Практическая значимость заключается в разработке методов синтеза 

ряда новых функuионализированных тиа- и меркаптотиакаликс(4]аренов в 

конформациях конус, частичный конус и 1.З-а.1ьтер11ат, среди которых 

найдены эффективные и селективные экстрагенты катионов лития и цезия. 

Установлено влияние конформации макроциклической платформы , природы 

заместите.1ей нижнего обода, а также наличия или отсутствия трет-бутильной 

группы на верхнем ободе на экстракционную способность тетразамещенных 1ю 

нижнему ободу тиакаликс[4)аренов по отношению к катионам ще,1очных, 

щелочноземельных металлов и лантанидов. Данные исспедования позвопяют 

целенаправленно менять как эффективность, так и селективность экстрагентов 

на основе тетразамещенных по нижнему ободу тиакаликс(4]аренов. 

Личный вклад соискателя. Автор диссертации участвовала в 

постановке задач, решаемых в ,:~иссертационной работе, в экспериментааьной 

работе по синтезу, установлению структуры новых и ранее полученных 

соединений, в проведении экспериментов, обработке результатов по 

экстракции, проведению и обработке данных различными методами ЯМР: в 

обсуждении, обобщении полученных ре3уш,татов, в написании статей. 

представлении докладов по теме диссертании на конференциях различного 

уровня. 

Апробация работы. 

Основные результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались 

на следующих конференциях: Молодежной научной школе-конференции по 

органической химии (Екатеринбург, 2004 г.): Intemational Syinposium "Design 
and Synthesis of Supramolecular Architectures" (Казань 2004, 2006); 
Всероссийской конференuии «Структура и динамика молекулярных систе:>.1» 

(Яльчик, 2004 г., 2006 г., 2007 г.); lntemational Conference "From molecules 
towards materials" (Nizhny Novgorod, Russia, 2005); У Научной конференции 
молодых ученых, аспирантов и студентов научно-образовательного центра 

Казанского государственного университета "Материа.1ы и технологии XXI 
века" (Казань. 2005 г . , 2006 г.) ; VllI Молодежной вау•нюй школс-конфсрсннии 
по органической химии (Казань. 2005 г); Xth lntcmational Seminar оп lnclusion 
Compounds (ISIC-1 CJ) (Kazan, Russia, 2005 ); Intemational symposiu111 оп 
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macrocyclic chemistry (Dresden, Germany, 2005); Итоговых научных 

конференциях ИОФХ им. А.Е. Арбузова (2006, 2007, 2008 rг.); ХХШ 

Международной Чугаевской конференции по координационной химии 

(Украина, Одесса, 2007); 38-th Intemational Conference on Coordination Chemistry 
(Иерусалим, Израиль, 2008). 

Публикации. 

По материалам диссертации опубликовано 5 статей, из них 2 в изданиях, 
рекомендованных ВАК, а также 18 тезисов докладов в материалах различных 
конференций и симпозиумов. 

Струmра и объем диссертации. 

Диссертация состоит из введения, четырех глав, основных результатов и 

выводов и списка литературы. Содержание работы изложено на 169 страницах 
печатного текста, содержит 24 таблицы и 105 рисунков. Список литературы 
включает 103 наименования. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 

Синтез и структура тетразамещеннwх по нижнему ободу 

тиакаликс/4/аренов. Одной из основных проблем в химии тиакаликс[4]арена 
является проблема стерео- и региоселективной функционализации нижнего 

обода макроцикла. Алкилирование фенольных групп исходных 

тиакаликс(4]аренов 1 и 2 избытком галоидных алкилов в ацетоне или 

ацетонитриле дает тетразамещенные продукты в конформации 1,3-ш~ьтернат. 

Однако, взаимодействие п-mреm-бутилтиакаликс(4]арена с N,N
диэтилхлорацетамидом, а-бромацетофеноном и а-бромэтилацетатом в 

присутствии карбонатов щелочных металлов, используемых в качестве 

основания, происходит стереоспецифично за счет темплатного эффекта 

катиона. Было показано, что в зависимости от катиона щелочного металла 

стереоселективно образуются три стереоизомера: конус, частичный конус и 1,3-
альтернат. 

В связи с этим для стереонаправленной функuионализации нижнего 

обода тиакаликсарена 2 (аналога тиакаликс[4]арена 1, не содержащего mреm
бутильные заместители на верхнем ободе) нами были выбраны а

бромацетофенон, N,N-диэтилбром- и хлорацетамиды, содержащие 

карбонильные группы, способные взаимодействовать с катионами металлов и, 

тем самым, проявлять темплатный эффект. 

~~R Rii.R ~ ъ~s~:dR ·~~ ~-/~1~~~;~:. ~\'~ s 's ~ оа, s ~~~{ S: R: 1-Bu. 
Ь f '"t / а, 6: R- Н, 
н 1 \ iti\ R R 1 7:R=H; 

') 8: R= Н. 
R 9: R=Н; 

конус частичнwй конус 

6 

R1z Н 

R1=H 
R1= CH,COOEt 
R1=CH,C0Ph 
R1= CH2CONEt1 
R,= CH1COOEt 
R, = CH1C(O)Ph 
R,= CH1CONEt2 

R1 =CH1C(O)NBu2 



Было установлено, что в реакции ТСА 2 с N,N-диэтилбром-, 
хлорацетамидами и а-бромацетофеноном в ацетоне выбор основания -
карбоната щелочного металла оказывает существенное влияние на 

стереохимический результат реакций. Высокая стереоселективность 

наблюдалась в случае использования в качестве основания карбонатов натрия 

и цезия: в присутствии карбоната натрия образуются стереоизомеры конус-1 и 
8 с выходами 66 % и 59 %, соответственно, а стереоизомеры 1. З-а1ьтернат-7 и 
8 - в присутствии карбонатов цезия с выходами 64 % и 69 %, соответственно. 
При использовании карбоната калия в реакционных смесях методом ЯМР 1Н 
были зафиксированы практически равные количества стереоизомеров 

Частичный конус и 1, 3-а'7ьmернат. 

Интересно отметить, что при взаимодействии тиакаликсарена 2 и N,N
диэтилхлорацетамида в присутствии карбоната натрия, наряду с 

тетразамещенным продуктом 8 в конформации конус, из реакционной смеси 
методом колоночной хроматогр11фии (элюент - этилацетат) был выделен 

тризамещеный продукт с выходом 26 % в той же конформации конус. 
У становление структуры синтезированных циклофанов было проведено 

методами 1 О и 20 ЯМР спектроскопии. Для стереоизомеров конус 7 и 8 в ЯМР 
Н спектрах при комнатной температуре ряд сигналов оказались уширенными, 

что указывает на наличие в растворе динамического равновесия (рис.\) . 

И,:-,:ажепныU IШН} с 2 

\ ,: 
- - --· '-- _ __) _ 1~ 

313 к 

1 :· 303 к _ _ 1._л_;L__ __ ___ ___ _ 

' ~ • -· ~ т ~ , ( ~ ~ ' ~ • ~ r .' ~ ; ! ~ t 1!'" 29) К 
_:~ ___ ...;\_! \ ________ _ _ _ 

---.----...--~--r----r--....,.. ----- т-- -·-т-- -

• : . - ~ . . . 
1 273 к 

- ------~-J ____ _ 
~-~ ~~--·о . '. ~ . -' ,, ( • • t • ·- ~ " - r, 

! 263 к 
~-.J~-----~---~ -----.- ···--..---- ----~--~---~ . ~ . . ~ . ,. . . . . . (. . ... . . ' ' , ~ . ' .. ~ . "'· 
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Рис.1 . Схематическое 

изображение интерконверсии 

между конформациями 

иска:Nсенный конус в соединениях 

7 и 8. 

Рис. 2. Температурная 
зависимость спектров ЯМР 1 Н 
соединения 7 в конформаuии 
конус (номера со звездочкой и 

без относятся к 

эквива..1ентным группам в 

конформации иска:ж:енный 

конус). 



Это предположение было подтверждено температурными ЯМР 1Н 
исследованиями . При понижении температуры (приблизительно до 240° К) для 
соединения 7 наблюдаются два набора сигналов (рис.2), соответствующих С2• 

симметрии конформации искаженный конус . Температура коалесценции 

оказалась равной 293° К. Были определены константы скорости обмена между 
этими формами и активационные параметры этоrо процесса в 

дейтерохлороформе : ЛН#=lО .56 ккал/моль, ЛS#=35.8 кал/моль, L\G303•== 13.l 
ккал/моль. 

В спектре NOESY соединения 8 в конформации конус наблюдаются 

негативные кросс-пики между мета- и пара- ароматическими протонами 

каликсареновоrо кольца и протонами ОСН2 rрупп, которые подтверждают 

наличие динамическоrо равновесия - интерконверсии искаженный конус l -
искаженный конус 2, как и для соединения 7. 

Синтез и струюпура тетразамещенных производных 

тетрамеркаптотиакаликс{4/арена. В каликсаренах гидроксильные rруппы 

на нижнем ободе рассматриваются как «жесткие» центры связывания, замена 

их на «мяrкие» меркапто-rруппы представляет большой интерес в связи с 

новыми возможностями координации, обусловленными появлением 

дополнительных четырех атомов серы и возможностями дальнейшей 

функционализации по меркапто-rруппе. В связи с этим в настоящей работе 

была проведена модификация известной методики синтеза исходного 

тетрамеркапто-тетратиакаликс[4]арена 10 (рис . 3), а также осуществлена 

функционализация ero тиольных rрупп и синтезированы новые производные 11 
и 12. 

~' 
v 

10: Х=Н 
11: X=CH2COOEt 

12: X=CH2CONEt2 

(?)~(~}~@~ (?) 
• о 

1 13 14 10 

Рис. 3. Схема синтеза меркаптотиакаликс[4)арена 10. 

Схема синтеза меркаптотиакаликс[4]арена 10 представлена на рис.2 . 

Изменение соотношения реагентов, порядка смешения и времени проведения 
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реакции 110зволи 1ю синтезировать промежуточные соединения 13 и 14, 
представляющие самостоятельный интерес, в чистой стереоизомерной форме 

1. 3-альтернат. Ранее эти соединения - тетра-(О)тиакарбамат 13 и тетра

(S)тиакарбамат 14, были по,1учены в виде неразде.1имой смеси стереоизомеров 

1.2- и 1 , 3-альтернат. 

В настоящее время число ювестных производных меркаптотиакаликсарсна 

1 О невелико: это производные дибромэтана. дибромпропана и 

никотинои ,1хлорида. В настоящей работе был осуществлен синтез производных 

меркаптотиакаликсарена 11 и 12, замещенных rю нижнему ободу карбонил
содержашими rруппа:чи, взаи:-.юдействие!\1 !11еркаптокаликсарена 1 О с этиловым 
эфиром ~юруксусной кислоты и N,:\.'-д11 ·п11.1х;юраuстамидамидом в ацетоне. 

10 

""" f' 1 
SR ,R j '\R r " 

f # r Sk SR 

11 (R=CH,C(O)OF.t)• 87% 
12 (R=CH,C(O)NEt, )' 45%(Na,CU_, ) 
12 (R=CH2ЦO)NEt, • 57%(К,СО,) 

• Указаны выходы ВЫ..1еленных продуктов 

о
. , ,, 

39%(№,СО.) 

20%(К,СО , ) 

При взаимодействии 10 с лиловым эфиром хлоруксусной кислоты , вне 

зависимости от катиона используемо1·0 карбоната щелочного мета.1rш был 

выделен единственный продукт - тетраэфир 11, ЯМР 2D ROESY исс:1едования 
которого показали наличие кросс-пиков протонов sсн~ гру1111- и трет

бутильных групп, а также ароматических протонов каликсаренового цик,·ш, 

однозначно идентифицирующих конформацию /. 3-альтернат. При 

взаимодействии 10 с алю1 :1ирующим реагентом, содержащим более донорные 

группы, дилилхлорацетамидом - были получены в 1ависимости от катиона 

карбоната ще:ючного металла раз;н1чные соотношения стереоизомеров / . З
а1ьтернат-12 и частичный конус-12. Замена карбоната натрия на карбонат 

калия приводит к небольшому уне;111че11ию выхода стереоюомера !.3-
альтернат-12, то есть наблюдается с;1абый темплатный зффект . 

Изучение 1ш,11т:1ексообразовш1ия производных тиакаликс/4/ареиа с 

11еза.'1ещенным верхии.п ободом с uoua.ttu яетшшов. Для оценки способности 
новых производных тиакаликс[4]арена с.вязывать ионы ;1.1стал.1(')в бъс1а изучена 

жидкостная жстрщщия их n11кратав (во взаимно насыщенной во;1но

.:IИхлорметановой систе;1.1е) . Метод пикратной экстракции из воды в 

органи•1еский растворнте,1ь яв;rястся одним из широко исгю11 ьзус~1ых 

эксперимента.'1ыtых nодхо;юв д.1я оценки ко~шлексообразую111ей сnособности 

каликсаренов. В табл. представлены данные по экстрак11ии катионов 

с) 



щелочных металлов соединениями 6-9, а также литературные данные по 

экстракции трет-бутильных аналогов 3-5 в сопоставимых условиях. 

Таблица 1. Степень экстракции Е% пикратов щелочных металлов 

производными 3 9 -
Е% 

Соедине- Li Na к Cs Соедин- Li Na 
нис ение 

(R=t-Bu) (R=H) 

U-Alt3 5 9 84 67 l.J-.4/16 о 3 

1.3-Alt 4 19 33 99 76 l.3-Alt1 3 7 

l .J-Alt S 100 (89 6
) 100 (996) 100 (94 6> 100 (996) 1.3-Alt 8 11(10') 81(76 ' ) 

Сопе3 5 54 25 7 Сопе-6 о 8 

Сопе 4 12 85 46 10 Сопе-1 о о 

ConeS 100(62 °) 100 (78 6
) 100 (806) 100(456) Сопе8 95 70 . = • . , = - • ,4 

Условия экстракuии. [Ц3/S/6n1819)]..,.", 2,5 10 М. [MOHJ,.",. О, 1 М, [НР1с],.~, 2,5 10 М . 
6[L(S)]",, ~· = 3 . 5'10"М. [МОН] ' · ", = 7.0' IO" М, (HPic] ' · ~• = 5.0' 10" М . 

с Степень экстракuкн .1ЛЯ соединеню1 l . J.a.1ьmepнam·9. 

Е%"" 

к Cs 

11 34 

15 39 

98(98') 96(96') 

о 7 

14 о 

23 14 

Как видно из данных таблицы 1, во всех случаях при удалении с верхнего 
обода трет-бутильной группы экстракционная способность макроциклических 

лигандов существенно снижается . При этом степень уменьшения 

экстракционной способности зависит от конформации макроцикла. Так, для 

стереоизомеров в конформации конус эффект трет-бутильных групп оказался 

значительно большим, чем в случае конформации 1,3-альтернат. В 

конформации конус макроuиклы 6 и 7 практически полностью теряют 
способность экстрагировать катионы щелочных металлов. Одновременно с 

эффективностью изменяется и селективность связывания . Сложноэфирные и 

фенилкарбонильные производные 1,3-альтернат-3 и -4 наиболее эффективно 
экстрагируют катион калия, тогда как макроциклы 6 и 7 в той же конформации 
при крайне низкой экстракционной способности по отношению к малым 

катионам щелочных металлов достаточно эффективно экстрагируют катион 

цезия и проявляют в ряду щелочных металлов неплохую селективность по 

отношению к этому катиону . 

Как и в случае сложноэфирных и фенилкарбонильных производных, для 

амидов 5 и 8 в обеих конформациях эффективность и селективность меняется 
существенным образом. В целом, лучшая способность связывания 

тетраамидными производными 5 и 8 обусловлена тем, что амидные группы 
являются более сильными электронодонорами по сравнению со 
сложноэфирными и фенилкарбонильными фрагментами производных 3, 4, 6 и 
7. Оказалось, что амид 8, с незамещенным верхним ободом, в конформации 
конус селективен в отношении катиона лития. Его трет-бутильный аналог -
тетраамид 5 предпочтительнее связывает катионы натрия и калия, хотя 

селективность по отношению к другим щелочным катионам не столь велика. С 

этой точки зрения примечательно экстракционное поведение тетраамида 8 в 
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конформации конус: экстракционная способность макроцикла убывает по мере 

увеличения размера катиона, а учитывая существенно большую энергию 

переноса иона лития из водной в органическую фазу в ряду щелочных 

катионов, можно говорить о создании нового высокоэффективного 

комплексообразователя на катион лития. 

Катионы щелочноземельных металлов и лантанидов относятся к числу 

"жестких" s-катионов и f-катионов, а их размеры сопоставимы с размерами 

катионов щелочных металлов. Выявление факторов, влияющих на 

селективность и эффективность экстракции данных катионов, является 

актуальной задачей: определение и транспорт Са2• важен для биологических 
систем, в то время как Sr2

• существует в виде долгоживущего радиоактивного 
изотопа; актуальной задачей является разделение ионов лантанидов, поскольку 

близость их ионных радиусов, зарядов и ионный характер связи, 

обуславливают близкие значения термодинамических параметров их 

комплексообразования. 

Исследования экстракционных свойств тетразамещенных фенил

карбонильных производных ТСА 4 в конформации 1,3-альтернат показали 
наличие селективности по отношению к Са2+ (рис.4 ). Стереоизомер конус -4 
также показывает селективность по отношению к катиону кальция, но 

эффективнось экстракции значительно ниже, чем у 1,3-альтерната-4. Для де

трет-бутильных аналогов 7, экстракция катионов щелочноземельных металлов 
и лантанидов из водной в органическую фазу практически отсуrствует . 

25 

~ 20 

15 . 

10 

Mg2+ Са2+ 512+ Ва2+ LаЗ• GdЗ• lЬЗ• УЬЗ• 

-+-7-конус 

_._ 7-1 , 3-аnьтернат 

-.-•--конус 

~4-1.3-аль~рнат 

Рис. 4. Зависимость величин степени экстракции (Е%) производными 4 и 7 
в конформациях конус и 1,3-альтернат от природы катиона 

шелочноземельноrо металла или лантанида в следующих условиях : 

[L]оргнач = 1,0* l о-3м, [М(РiсЬl •. нач = 1,0* l О-4М, [буфер три с] = 0,01 М. 

В случае экстракции катионов щелочноземельных металлов и лантанидов 

тетраамидами с замещенным верхним ободом конус-5 проявляет Са2 •1 Mg2
• 

селективность, а 1,3-альтернат-5 - Mg2.,./Ca2
• селективность (рис. 5). В ряду 

лантанидов 1.3-альтернат-5 наиболее эффективный экстрагент. Оrсутствие 
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треm-бутильных групп в !11акроциклах 8 также приводю к уменьшевию их 

экстракционной способности . 

ню ' 
90 

80 

70 

60 

... 50 

"' 40 

30 

20 . 

10 

о . 

/~ 

Mg2• Са2+ Sr2+ Ва2• lаЗ• GdЗ+ 1ЬЗ+ УЬЗ• 

--+-- 8- к онус 

·__._ В- 1 . 3-aflь термат 

-r-5 -l(O~yc 

---к--5- 1 . 3-аnьтерна'f 

Рис. 5. Зависимость величин степени экстракции (Ео/о) производными 5 и 8 
в конформациях конус и J . З-а·1ьтернат от природы катиона 

шелочнозе!11ельноrо металла или лантанида в слсдvюших условиях: 

[LJ,,r г н "" =1.0* 1о ·'м . [M(Picbl"·""" = J .О* J о·~м. [буфер трис] = 0,01 М. 

Тетраэфиры 3 и 6 оказались самыми неэффективными экстрагентами 

катионов щелочноземельных металлов (рис . 6). В ряду лантанидов стоит 

выделить се.1ективность и эффективность экстракции катиона лантана 

относительно других катионов тетраэфирами 3 в конформациях l.З-а.1ьтернат 
и конус. Можно отметить селективность экстракции лантана, гадолиния, тербия 

относительно катиона иттербия как конусо.,1-3. так и l . З-альтер11ато.11-3. Де

mреm-бутильныс стереоизомеры 6 практически нс экстрагируют катионы 

щелочно-'.lемельных металлов и лантаниды . 

г ---
1 50 ~ 
~·о h 

~ 
зо 

20 

10 

--+-- 6- , . 3- аль терм ат 

-е--6- l<OH )' C 

-r-- З-ко1-1 у с 

-м---- 3- i . 3-альrермат 

о . 
Mg2+ Са2+ Sr2+ Ва2+ LаЗ+ GОЗ+ ТЬЗ+ УЬЗ+ 

Рис. 6. Зависимость величин процентов жстракции (Е%) производными 3 
11 6 в конформациях ко11ус и 1 . З-а.1ыпер11ат от катиона ще,1очноземельноrо 

.\1еталла или лантанида в с.1едvю1щ1х условиях: fr . J "r г ""ч . = J ,О* J 0· ·1м, 
[i\.1(Pic)2]. "'" = 1,0* 1 о·~м. [буфер трис]:: 0,01 М. 
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Наблюдаемые различия в экстракuионной способности макроuиклов с 

замещенным mреm-бутильными группами и свободным пара-положением 

могут быть обусловлены рядом факторов. Прежде всего, это - уменьшение 

липофильности лиганда за счет удаления с верхнего обода четырех 

гидрофобных трет-бутильных заместителей. В связи с этим был синтезирован 

N,N-дибутиламид 9 в конформации 1,3-альтернат, липофильность которого 
сравнима с липофильностью макроцикла S. В табл. l приведены данные по 
экстракции катионов щелочных металлов соединениями 8 и 9. Как видно, более 
липофильный амид 9 экстрагирует катионы щелочных металлов практически 
так же, как и соединение 8. То есть липофильность макроциклов не оказывает 
решающего влияния на наблюдаемое изменение экстракционной способности 

при удалении трет-бутильной группы с верхнего обода. 

Еще одной возможной причиной таких серьезных различий в 

комплексообразующей способности может являться эффект предорганизации 

лигандов . Кристаллизацией из ацетонитрила были получены монокристаллы 

тетра-амида 8 в конформации 1,3-альтернат, которые были изучены методом 
РСА. Нами было проведено сравнение этих и ранее полученных данных РСА 

амида 5, имеющего mреm-бутильные группы в верхнем ободе. Оказалось, что 
пространственные структуры исходных лигандов существенно различаются 

(рис . 7). 
Трет-бутильные группы лиганда 5 предорrанизовывают полость для 

включения катиона: расстояние между атомами кислорода карбонильных групп 

на ·одной части макроuикла составляет 6,65 А, между феноксильными атомами 
кислорода 5,6 А, расстояние между бензольными кольцами на 
противоположной части макроцикла - 5,6 А, то есть ароматические кольца 

Рис. 7. Структура лигандов 5 и 8 в конформаuии 1 , 3-альтер~ют в 

кристалле (метод РСА). 

расположены параллельно. В отсутствие трет-бутильных групп ароматические 

кольца 8 сближаются, а амидные группы - раздвигаются : расстояние между 
атомами кислорода карбонильных групп на одной части макроцикла составляет 
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8.14 А. между феноксильными атомами кислорода - 6,48 А. расстояние между 
бензольными кольцами на противоположной части макроцикла - 3,9 А. Таким 
образом. в случае макроцикла 8 молекулярная полость требует 
предорганизации для включения в нее катиона металла для чего необходимы 

дополнительные затраты энергии. Таким образом, эффект предорганизации 

является причиной меньшей жстракционной способности незамещенных по 

верхнему ободу тиакаликсаренов. 

Экстракция катионов металлов производными меркаптотиакаликсренов. 

«Жесткие>) катионы щелочных, щелочно-земельных металлов и лантанидов 

практически не экстрагируются производными меркаптотиакапикс(4]арена 11 и 
12 в конформации 1 , 3-ш~ьтернат. В случае более «мягких» катионов 

переходных металлов (Cu2
', Ni 2

'} наблюдается значительная степень 
экстракции амидом 12 (48% и 56%, соответственно), за исключением катиона 
Fe3

' (9%), что, по-видимому, связано с тем, что данный катион является более 
«жестким)) из-за своего большего заряда. В целом, при переходе от амидного 

производного 12 к сложноэфирному производному 11 эффективность 

экстракции ионов металлов данными макроц11клами уменьшается, что связано с 

меньшей электронодонорностыо сложноэфирной группы по сравнению с 

амидной группой. 

Синтез и структура комплексов тетраамида п-трет

буmШlmиакаликсарена 5 в растворе и в твердой фазе. Тетраамид п-трет
бутилтиакаликсарена 5 оказался наиболее эффективным экстрагентом катионов 
щелочных, щелочно-земельных металлов и лантанидов. Поэтому в данной 

работе нами были впервые синтезированы натриевый 15, калиевый 16 и 

цезиевый 17 комплексы амида 5 в конформациях кон.~,1с и 1.3-а7Ьmернат 

взаимодействие!'-! амида 5 с пикратами натрия и цезия. а также хлоридом калия . 

В протонно:\\ спектре натриевого комплекса 15 большинство сигналов заметно 
отличаются по значениям химических сдвигов от соответствующих сигналов в 

спектре свободного лиганда 5 (рис . 8). Синглет от трет-бутильного фрагмента 

проявляется в более слабых полях, то есть наблюдается слабопольный 

химический сдвиг (CIS- 0.12). Такие же сдвиги также наблюдаются для 

протонов метильных групп (CIS - 0.1 О и -0. 11) и ароматических протонов 
каликсареновой платформы (CIS - 0.41 ). Сильно110,1ьныс сдвиги наблюдаются 
для протонов метиленовых групп заместителей нижнего обода (CIS + 0.1 О и + 
0.03 ), протонов ОСН2 группы (CIS + 0.51 ), находящихся рядом с катионом. 

Каждая группа протонов «хозяина>) характеризуется одним сигналом, как 

и в исходном соединении 5, что говорит о симметричной структуре 

комплексов. Для соотнесения сигналов в спектре 13С комплекса 15 были 
проведены 20 HSQC и 2D НМВС ЯМР эксперименты. 
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Рис. 8. Комплекс тетраамида 5 в конформации конус (15) с пикратом 
натрия. Справа указаны значения изменений химических сдвигов в спектре 

ЯМР 1Н, вызванные комплексообразованием (chemical induced shifts - CIS). 

ЯМР 1Н спектры калиевого 16 и цезиевого 17 комплексов являются более 
сложными по сравнению со спектром свободного лиганда 5, в них наблюдается 
удвоение сигналов ароматических протонов, протонов ОСН2 групп и протонов 
трет-бутилъных групп. 

На рис.9 представлен 1Н ЯМР спектр комплекса 17 1,3-альтерната-5 с 
пикратом цезия, он состоит из двух синглетов ароматических протонов 3 и 3* 
(о 7.42 и 7.78), двух синглетов метиленовых протонов 5 и s• (о 4.76 и 4.82), 
двух квартетов метиленовых протонов 7а,7а* и 7Ь,7Ь* (о 3.43 и 3.18), двух 
синглетов протонов трет-бутилъных групп 4Ь и 4Ь* (о 1.25 и 1.27) и двух 
триплетов, соответствующих сигналам от метильных протонов 8а, 8а* и 8Ь, 8Ь* 

(о 1.25 и 1.21 ). Синглет при о 8.84 м.д. является сигналом от ароматических 
протонов пикриновой кислоты. 
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Рис. 9. Нумерация атомов и ЯМР 1Н спектр комплекса 17 тетраамида 5 с 
пикратом цезия (293 °К, CDCl3, Avance-600). 
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В 2D NOESY спектрах комплексов 16 и 17 наблюдаются негативные 
кросс-пики структурно зквивалентных протонов, указывающие на 

существование динамического равновесия (рис.1 О). 

Рис. 10. Химический 

обмен в растворе CDCl.i 
для комплексов ами.'1а 5 в 
конфоrмаш1и /,J-
а.1ьтер11ат с 

калия (16) и 

uезия (17). 

х.1оридом 

пикратом 

Методом 2D EXSY были рассчитаны константы скоростей химического 
обмена (k,.") для калиевого и цезиевого комплексов при комнатной и 

пониженной температурах. Как и следовало ожидать, при комнатной 

температуре для более «тяжелого» катиона цезия k""' оказалась в 2 раза ниже, 

чем для катиона калия ( 4,36 и 9,87, соответственно). При 265 °К наблюдается 
подобная картина (k"'" составляют 0.52 и 3 .4. соответственно) . 

Кристаллизацией из этанола нам удалось вырастить монокристаллы 

натриевого 18 и цезиевого 17 комплексов амида 5 в конформации 1,3-
альтернат, которые были исследованы методом РСА. На рис.11 представлена 

кристаллическая структура комплекса 18 пикрата натрия с тетраамидом в 

конформации l.З-а.1ьтернат, из которой видно, что катионы натрия образуют 

комплекс с тетраамидом тиакаликсарена в соотношении 1 :2, при этом в 

независимой части элементарной ячейки оказываются молекула комплекса и 

два пикрат-аниона. Тиакаликсарен в данно:\1 комплексе сохраняет, как и лиганд 

(рис.11 ), симметричную форму - расстояния между карбонильными группами в 
комплексе составляют 4.04 и 3.58 А, между ато:-..~ами кислородов фенольных 
групп 4.67 и 4.60 А, соответственно. Это означает, что в данном случае пары 
амидных фрагментов взаимодействуют независимо друг от друга и 

взаимодействуют с капюном по ра.зные стороны макроuикла, не препятствуя 

при этом связыванию катиона на другой стороне . В кристаллической упаковке 

комплекса 18 два незанисимых пикрат-аниона располагаются в раздельных 

слоях между молекулами комплекса, при этом один из них объединен в 

цепочки за счет ван-дер-ваальсовых взаимодействий, а другой образует л:

димеры. 

Для полученного нами комплекса 17 амида 5 с пикратом цезия, более 
крупного катиона, наб:~юдается аллостерический эффект н стехиометрия 

комплекса «гость»-«хозяин» (в отличие от комплекса 18) составляет 1: 1. При 
связывании первого катиона молекулярная полость, образованная двумя 

аро:11атическими ко.1ьuам11 тиакаликсарена, расширяется , чтобы 

соответствовать большому катиону. В результате этого две амидные группы на 

одной стороне чакроцикла при комплексообразовании сближаются до 
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расстояния 5.38А, фенольные кислороды оказываются друг от друга на 
расстоянии 5.3 IA. На противоположной стороне макроцикла, наоборот, 

а б 

Рис. 11. Кристаллическая структура комплексов амида 5 в конформации 1,3-
альтернат с пикратом натрия (а) (18) и пикратом цезия (б) (17) по данным РСА. 

ароматические кольца сближаются до расстояния 5.41А, карбонильные 
фрагменты оказываются снаружи - 9.71А - и, таким образом, связывания 
второго катиона не происходит. Интересно отметить, что, согласно данным 

РСА, в цезиевом комплексе реализуется ион ... х-взаимодействие (рис.11), в 
отличие от случая с небольшим жестким катионом натрия. Упаковка цезиевого 

комплекса в кристалле также существенно отличается от таковой для 

комплекса с натрием. Она представляет собой слои из попарно-расположенных 

молекул комплекса, разделенных пикрат-анионами. 

Основные результаты и выводы: 

1. Разработаны методы синтеза и синтезированы новые тетразамещенные по 
нижнему ободу тиакаликс[4]арены : 25,26,27,28-тетракис-[(N ,N-диэтилкарба

моил)метокси ]-2,8,14,20-тетратиакаликс[ 4]арен, 25,26,27,28-тетракис-[(N,N-ди

бутилкарбамоил)метокси]-2,8, 14,20-тетратиакаликс[ 4]арен, 25,26,27,28-тетра

кис[(фенилкарбонил)метокси ]-2,8, 14,20-тетратиакаликс( 4 ]арен в конформациях 
конус и 1,3-альтернат. 

2. Разработаны методы синтеза и синтезированы представители новой группы 
производных п-трет-бутилмеркаптотиакаликс[ 4 ]арена стереоизомеры 

частичный конус и 1, 3-альтернат 5, 11, 17 ,23-тетра-трет-бутил-25 ,26,27 ,28-те
тракис[(диэтиламинокарбонил)-метокси ]-2,8, 14,20-тетратиа - 25,26,27 ,28-тетра
меркаптокаликс[ 4]арена, стереоизомер 1,3-альтернат 5, 11, 17,23-тетра-трет
бутил-25,26,27 ,28-тетракис[ ( этоксикарбонил)-метокси ]-2,8, 14 ,20-тетратиа 

25,26,27,28- тетрамеркаптокаликс[4]арена. 
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3. Низкотемпературные ЯМР исследования (223-323 °К) показали сущест
вование в растворе конформационного равновесия uска.женныu конус 1 -
искаженный конус 2 для стереоизомеров конус 25 ,26 ,27,28-тетра

кис(диэтилкарбамоилметокси)-2,8 , 14 ,20-тетратиакаликс[ 4 ]арена и 25.26.27,28-
тетракис( фенилкарбонилметокси )-2,8.14,20-тетратиакаликс[ 4 ]арена ; определе

ны активационные параметры процесса интерконверсии . 

4. Показано , что эффективность и селективность экстракции катионов металлов 

синтезированными производными тиакаликс[ 4 ]арена и п-трет-бутил

тиакаликс[ 4]арена может изменяться кардинальным образом в зависимости от 

стереоизомерных форм, природы заместителей нижне1·0 обода, а также наличия 

трет-бутильной группы на верхнем ободе макроцикла . В частности. тетраамид 

незамещенного по верхнему ободу тиакаликс[4]арена в конформации конус 

показал эффективную и селективную экстракцию катиона .1ития, а 

соответствующее фенилкарбонильное производное в конформации 1.3-
альтернат - катиона цезия. 

5. Влияние удаленных от пентров координации п-трет-бутильных групп имеет 
принципиально важный характер : эти объемные группы обеспечивают 

предорганизаuию связывающих центров, наиболее подходящую для 

связывания катионов металлов. Установлено, что увеличение липофильности 

производных тиакаликс[ 4 ]аренов в отсутствие трет-бутильных групп на 
верхнем ободе не оказывает существенного влияния на экстракцию катионов 

щелочных металлов. 

6. Синтезированы новые комплексы пикратов натрия и цезия, хлорида калия с 
тетраамидом п-трет-бутилтиакаликс(4]арена в конформациях конус и 1.3-
а7ьmернат, установлена их структура в растворе и твердой фазе. Впервые было 

показано наличие медленного в шкале времени ЯМР 1Н химического обмена 
катиона (калия и цезия) между парами групп заместителей лиганда, 

находящегося в конформации /.З-а•1ьтернат, рассчитаны константы скорости 

химического обмена и энергии Гиббса. 
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