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В последние десятилетия большое внимание в со-
здании ионофоров уделяется производным на ка-
ликсареновой платформе, известной своей доступ-
ностью и удобством модификации [1–3]. Выбор 
данных макроциклов в качестве платформы для 
дизайна селективных рецепторов также обусловли-
вается возможностью предорганизации нескольких 
связывающих центров вокруг определённого суб-
страта, обеспечивая, таким образом, макроцикли-
ческий эффект [4]. Так, каликскраун-эфиры изби-
рательно связывают катионы щелочных металлов 
[5, 6], а введение азот-содержащих рецепторных 
фрагментов на нижний обод макроцикла позволяет 
добиться селективности связывания переходных 
d-элементов [7].

Ранее бискаликс[4]арены были использованы 
для создания синтетических ионных каналов с вы-
сокой избирательностью связывания ионов калия 
за счёт их инкапсуляции [8]. Однако на данный мо-
мент отсутствуют сведения о синтезе и связывающей 
способности бискаликсаренов с тиоэфирными фраг-
ментами в спейсере. В то же время хорошо известна 
способность тиакраун-эфиров на каликсареновой 
платформе координировать мягкие катионы метал-
лов [9, 10]. Поскольку ионы, как правило, коорди-
нируются экзоциклически по атомам серы в калик-
стиакраун-эфирах [11], то возникает вопрос о со-
хранении селективности распознавания данных 

ионов трубчатыми структурами бискаликсаренов 
с тиоэфирными группами.

В  данной  работе  представлен  синтез  тиака-
ликсареновой нанотрубки 2 (схема 1) в стереоизо-
мерной форме конус, содержащей в мостиковом 
положении этиленсульфидные группы, а также оце-
нена её комплексообразуюшая способность. Длина 
нанотрубки 2 по расчётам методом ММ+ составляет 
порядка 2,5 нм.

Для получения бистиакаликс[4]арена 2 было 
предложено итероселективное замещение двух ОН-
групп нижнего обода тиакаликс[4]арена 1 3,6-ди-
тиа-1,8-октандиолом по реакции Мицунобу в сис-
теме трифенилфосфина (ТФФ) и диэтилазодикар-
боксилата (ДЭАД), которая успешно используется 
для модификации нижнего обода тиакаликсаренов 
бифункциональными реагентами [12]. Следует от-
метить, что при реакции тиакаликс[4]арена с би-
функциональными электрофилами конкурируют 
процессы внутримолекулярной [1+1]-макроцикли-
зации и межмолекулярной [2+2]-макроциклизации, 
соотношение продуктов которых зависит от линей-
ных размеров бис-электрофилов.

В  масс-спектре  реакционной  смеси  тиака- 
ликс[4]арена с 3,6-дитиа-1,8-октандиолом присут-
ствовали пики тиакаликс[4]монокраун-эфира, от-
крытоцепного продукта и его аддукта с трифенил-
фосфином, а также бискаликсарена 2. В результате 
колоночной хроматографии в чистом виде был вы-
делен только бистиакаликсарен 2, выход которого 
составил 15% (Rf (Hex: EtOAc = 8:1) 0,90, tпл = 151 °C) 
(схема 1).

1Н ЯМР-спектр соединения 2, в котором сигналы 
протонов ОН-группы проявляются в виде синглета 
при 7,84 м. д., а ароматические протоны —  в области 
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7,68 и 6,94 м. д., указывает на формирование высо-
косимметричного дистально дизамещенного про-
дукта в конформации конус (табл. 1), что может со-
оветствовать образованию как монокраун-эфира, 
так и бистиакаликсарена. Однозначным подтверж-
дением образования бистиакаликс[4]арена является 
регистрация пика молекулярного иона в масс-спек-
тре (m/z 1733,7 [M+H]+).

Комплексообразующая способность бистиака-
ликс[4]арена 2 по отношению к ионам металлов 
была исследована в условиях жидкофазной экстрак-
ции по пикратной методике. Оптические плотности 
водной фазы до и после экстракции (Ai и A0 соответ-
ственно) определяли методом УФ-спектроскопии 
на приборе PerkinElmer Lambda 35 в максимуме 
полосы поглощения при 355 нм. Степень экстракции 
(%E) вычисляли по соотношению %E = [(A0 - Ai) : 
: A0] ⋅ 100. Ошибка метода 5%.

На рис. 1 представлены степени экстракции 
катионов бистиакаликс[4]ареном 2. Ожидаемо экс-
тракция жёстких ионов щелочных и щелочно-
земельных металлов, а также лантанидов оказалась 
крайне низкой (<5%). Учитывая тиофильность 
мягких металлов, следовало ожидать групповой 
селективности связывания ионов меди, серебра, 
ртути, кадмия, цинка и свинца. Однако высокая 
степень экстракции наблюдалась только в случае 
ионов серебра: 100%-я экстракция в органическую 
фазу всего при двукратном избытке лиганда по от-
ношению к иону металла  (Cлиганд =  4  ⋅  10-4 М). 
Остальные мягкие катионы практически не экс-
трагируются. Такая исключительная селективность 
по отношению к катиону серебра является неожи-
данной, поскольку для тиакраун-эфиров на ка-
ликс[4]ареновой платформе —  ближайших анало-
гов полученных тиакаликс[4]трубок —  экстракция 
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Таблица 1. Спектральные характеристики соединения 2*

1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J/Гц) 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.)
ИК (n, см-1)
MALDI, m/z

7,84 (с, 4Н, ОН), 7,68 (с, 8Н, Нар), 6,94 (с, 8H, Нар), 
4,65 (т, 8H, J 8,0, CH2), 3,23 (т, 8H, J 8,0, CH2), 3,02 
(c, 8H, CH2), 1,35 (с, 36H, CH3), 0,81 (с, 36H, CH3)

156,4, 156,0, 148,3, 143,0, 134,7, 
132,8, 129,0, 122,2, 76,1, 34,8, 
34,3, 34,2, 33,5, 31,6, 30,9

3393 (nOH)
1733,7 [M+H]+, 1755,6 [M+Na]+

* ЯМР-эксперимент был проведён на спектрометре Avance-400 (Bruker) при t = 30 °С. ИК-спектр снимали на спектро-
метре Vector 22 (“Bruker”) в таблетках KBr. Масс-спектр регистрировали на масс-спектрометре MALDI-TOF Ultraflex III. 
ТСХ проводили на пластинках “Silufol UV 254”.
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Рис. 1. Степени экстракции (Е, %) ионов металлов лигандом 2. pH 10 (щелочные и щелочноземельные ионы метал-
лов), pH 5,8 (остальные металлы; буфер трис). Cлиганд = 4 ⋅ 10-4 М, Cпикрат = 2 ⋅ 10-4 М.
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серебра, как правило, конкурирует с экстракцией 
катионов ртути(II) [13].

Ранее нами было показано [14, 15], что экстрак-
ционная способность рецепторных молекул на ос-
нове каликсаренов существенно зависит от агре-
гационной способности, образующихся в органи-
ческой фазе комплексов. С термодинамической 
точки зрения появление дополнительных взаимо-
действий, приводящих к образованию агрегатов, 
ведёт к повышению их устойчивости по сравнению 
с мономерными комплексами и является движущей 
силой высокой степени экстракции соответству-
ющих катионов. В связи с этим представлялось 
интересным  изучить  характер  агрегации  ком-
плексов всех исследованных катионов в органи-
ческой фазе методом динамического рассеяния 
света.

Для проведения таких экспериментов был ис-
пользован анализатор размера частиц Malvern Zeta-
sizer Nano со стеклянной кюветой PCS1115. Для 
каждого образца проводили 3 независимых измере-
ния при температуре 25 °С с термостатированием 
в течение 10 мин. Для обработки полученных данных 
использовали программу DTS (Nano) Noresearch 
Properties.

Было установлено, что только катионы серебра 
в растворе лиганда 2 в дихлорметане после экстрак-
ции образовывали устойчивые во времени сфери-
ческие частицы с размерами 78±3 и 244±4 нм (индекс 
полидисперсности PdI 0,27±0,07) (рис. 2). В то же 
время для остальных исследованных катионов аг-
регатов  в  органической  фазе  после  экстракции 
не наблюдается. Следовательно, селективность экс-
тракции катиона серебра обусловлена способностью 
комплексов образовывать наноагрегаты в органи-
ческой фазе.

Таким образом, предложен и реализован подход 
к синтезу молекулярных нанотрубок на основе би-
стиакаликс[4]арена с этиленсульфидными мости-
ками в стереоизомерной форме конус, селективных 
к ионам серебра в условиях жидкофазной экстрак-
ции.
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An approach to a new type of molecular nanotubes based on bisthiacalix[4]arene with ethylene sulfide bridges in 
cone stereoisomeric form has been suggested and implemented. This ligand has shown selective liquid-phase 
extraction of Ag+.
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ing.
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