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ФотоактивныеФотоактивные азаазакраункраун--эфирыэфиры
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Дмитриева С. Н., Громов С. П. и др. Изв. АН. Сер. хим. 2015, 1726 (обзор). 



СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНИЛАЗАКРАУН-ЭФИРОВ

1. Построение макроцикла из двух фрагментов
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2. Ароматическое нуклеофильное замещение и кросс-сочетание
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3. Синтез функциональных производных
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Громов С. П. и др. Усп. хим. 2005, 74, 503 (обзор).



МЕТОДЫ, ОСНОВАННЫЕ НА КОНДЕНСАЦИИ ДВУХ ФРАГМЕНТОВ
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ЦИКЛОДИАЛКИЛИРОВАНИЕ АНИЛИНОВ

Y = Cl, I 13-51%
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ВВЕДЕНИЕ МАКРОЦИКЛИЧЕСКОГО ФРАГМЕНТА
ПУТЕМ АРОМАТИЧЕСКОГО НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

Y = F, Cl; 
X = NO2, CN, Bz, COOMe, COOH 12-95%
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РЕАКЦИИ КРОСС-СОЧЕТАНИЯ
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ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕПРОИЗВОДНЫЕ
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ БЕНЗОАЗАКРАУН-ЭФИРОВ

1. Построение макроцикла из двух фрагментов
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2. Синтез функциональных производных
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Громов С. П. и др. Усп. хим. 2005, 74, 503 (обзор).



КОНДЕНСАЦИЯКОНДЕНСАЦИЯ ДВУХДВУХ ФРАГМЕНТОВФРАГМЕНТОВ
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ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕПРОИЗВОДНЫЕ
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ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕПРОИЗВОДНЫЕ
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ТРАНСФОРМАЦИЯ ЦИКЛА ГЕТЕРОЦИКЛОВ

Реакция Цинке-Кенига
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Kost A. N., Gromov S. P., Sagitullin R. S. Tetrahedron 1978, 34, 2213 (review);
Gromov S. P., Kost A. N. Heterocycles 1994, 38, 1127 (review);
Gromov S. P. Heterocycles 2000, 53, 1607 (review).
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Изв. АН. Сер. хим. 1999, 1204;
Громов С. П. и др. 2004, 53, 1362 (обзор). 
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ТРАНСФОРМАЦИЯТРАНСФОРМАЦИЯ ЦИКЛАЦИКЛА МАКРОГЕТЕРОЦИКЛОВМАКРОГЕТЕРОЦИКЛОВ



Изв. АН. Сер. хим. 1995, 950;
Arkivoc 2004, 36. 
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РАСКРЫТИЕ МАКРОЦИКЛА В ФОРМИЛБЕНЗОКРАУН-ЭФИРАХ
ПОД ДЕЙСТВИЕМ АЛКИЛАМИНА



Eur. J. Org. Chem. 2003, 3189.
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ИЗ АЗАПОДАНДОВ



ЖОрХ , 2005, 41, 1415.
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Eur. J. Org. Chem. 2003, 3189.
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ДЕМЕТИЛИРОВАНИЕДЕМЕТИЛИРОВАНИЕ NN--МЕТИЛБЕНЗОАЗАКРАУНМЕТИЛБЕНЗОАЗАКРАУН--ЭФИРОВЭФИРОВ
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РСАРСА формилформил--NN--метилметилбензоазакраунбензоазакраун--эфираэфира

Ориентация НЭП (буквенным символом E) 
гетероатомов макроцикла.

Формил-N-метилбензоаза-15-краун-5-эфир

Eur. J. Org. Chem. 2003, 3189.
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РСАРСА бензоазакраунбензоазакраун--эфирэфировов

Eur. J. Org. Chem. 2003, 3189.
J. Phys. Org. Chem., 2009, 22, 823.
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РСАРСА формилформилфенилфенилазакрауназакраун--эфираэфира

J. Phys. Org. Chem., 2009, 22, 823.
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СтруктураСтруктура комплексакомплекса
формилформил--NN--метилбензоазаметилбензоаза--1818--краункраун--66--эфираэфира сс Ba(ClOBa(ClO44))22

J. Phys. Org. Chem., 2009, 22, 823.
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КомплексообразованиеКомплексообразование краункраун--эфировэфиров

L - краун-эфир, Mm+ - катион металла или аммония:

K1 (М-1) - константа устойчивости комплекса состава 1 (L) : 1(Mm+);

K2 (М-1) - константа устойчивости комплекса состава 2 (L) : 1(Mm+)

L + Mm+ (L.M)m+
K1

(L.M)m+ + L
K2

(L2
.M)m+



Константы устойчивости комплексов краун-эфиров с перхлоратами металлов,
аммония и этиламмония.

ЯМР 1H титрование в MeCN-d3, 30°C.
J. Phys. Org. Chem., 2009, 22, 823.
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РАСКРЫТИЕРАСКРЫТИЕ МАКРОЦИКЛАМАКРОЦИКЛА ВВ НИТРОБЕНЗОКРАУННИТРОБЕНЗОКРАУН--ЭФИРАХЭФИРАХ
ПОДПОД ДЕЙСТВИЕМДЕЙСТВИЕМ МЕТИЛАМИНАМЕТИЛАМИНА

Изв. АН. Сер. хим. 1997, 540.
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СтерическиеСтерические эффектыэффекты вв реакцииреакции раскрытияраскрытия макроцикламакроцикла
нитробензокрауннитробензокраун--эфирэфировов подпод действиемдействием аминоваминов

Изв. АН. Сер. хим. 1999, 542;
ЖОрХ, 2011, 47, 1081.

O
O

O
O

ONH

O2N

O
H

O

O
O

O
O

O2N

NH

O H

_

n = 2, 3

HO(CH2)nNH2

(CH2)n
(CH2)n _

O
O

O

 

O

O

O2N

N
R

O

OH
O

O
O

R'
 

O2Nn

RR'NH2

45-100%
n

R' = H; R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, PhCH2, PhCHMe, CH2CH2OH, CH2CH2CH2OH
R' = H; R = Me, CH2CH2OH



СИНТЕЗ НИТРОБЕНЗОАЗАКРАУН-ЭФИРОВ
ИЗ АЗАПОДАНДОВ

Synthesis 2003, 593.
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СТЕРИЧЕСКИЕСТЕРИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫЭФФЕКТЫ ВВ СИНТЕЗСИНТЕЗЕЕ
НИТРОБЕНЗОАЗАКРАУННИТРОБЕНЗОАЗАКРАУН--ЭФИРОВЭФИРОВ ИЗИЗ АЗАПОДАНДОВАЗАПОДАНДОВ

R n Выходы
(%)

Me 1 80
2 71

Et 1 53
2 40

Prn 1 48
2 37

PhCH2 1 46
2 34

Pri 1 0
2 0

PhMeCH 1 0

Изв. АН. Сер. хим. 2010, 1167;
ЖОрХ, 2011, 47, 1081.
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ПредполагаемыйПредполагаемый механизммеханизм циклизациициклизации

Synthesis 2003, 593.
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РСАРСА нитронитро--NN--метилметилбензоазабензоаза--1515--краункраун--55--эфираэфира

ЖОрХ, 2004, 1247.
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Комплексообразование нитро-N-алкилбензоазакраун-эфиров

Изв. АН. Сер. хим. 2010, 1167;
ЖОрХ, 2011, 47, 1081.
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Mendeleev Commun., 2009,19, 21;
Inorg. Chem., 2011, 50, 7500.
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Mendeleev Commun., 2009,19, 21;
Inorg. Chem., 2011, 50, 7500.

Пространственная структура комплексов Pd(II)

цис-комплексы

Инклюзивный транс-комплекс
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СтупенчатаяСтупенчатая трансформациятрансформация макроцикламакроцикла
бензокраунбензокраун--эфировэфиров

* АзотАзот вв сопряжениисопряжении сс хромофоромхромофором

* КонстантыКонстанты устойчивостиустойчивости высокиевысокие

* * * *
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Громов С. П. и др. Усп. хим. 2005, 74, 503 (обзор);
Дмитриева С. Н., Громов С. П. и др. Изв. АН. Сер. хим. 2015, 1726 (обзор). 



ВОЗМОЖНОСТИВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯИСПОЛЬЗОВАНИЯ
БЕНЗОАЗАКРАУНБЕНЗОАЗАКРАУН--ЭФИРОВЭФИРОВ

§ Как селективные лиганды для катионов
металлов

§ В ион-селективных красителях и
флуороионофорах

§ В составе полимерных и ЛБ пленок
§ Для экстракции ионов металлов из воды
§ Для транспорта ионов через мембраны
§ В ион-селективных электродах
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Громов С. П. и др. Усп. хим. 2005, 74, 503 (обзор);
Дмитриева С. Н., Громов С. П. и др. Изв. АН. Сер. хим. 2015, 1726 (обзор). 



ТрансформацияТрансформация макроцикламакроцикла дибензокраундибензокраун--эфировэфиров
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ОсновнойОсновной подходподход кк синтезусинтезу диазакраундиазакраун--эфировэфиров
вв литературелитературе
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Изв. АН. Сер. хим. 2005, 797.



ОДНОСТАДИЙНАЯОДНОСТАДИЙНАЯ ТРАНСФОРМАЦИЯТРАНСФОРМАЦИЯ МАКРОЦИКЛАМАКРОЦИКЛА
ДИБЕНЗОКРАУНДИБЕНЗОКРАУН--ЭФИРАЭФИРА ВВ ДИБЕНЗОДИАЗАКРАУНДИБЕНЗОДИАЗАКРАУН--ЭФИРЫЭФИРЫ
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H2NCH2(CH2)nCH2NH2

n = 0 - 2

n = 0 (18 %), n = 1 (31 %), n = 2 (19 %)

Tetrahedron, 2011, 67, 2530.



ПредполагаемыйПредполагаемый механизммеханизм трансформациитрансформации
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Tetrahedron, 2011, 67, 2530.



Фрагмент NOESY спектра диазакраун-эфира (L),
DMSO-d6, 30 °С.

ЯМР Н1 титрование:

cвязывает F – [(Bu)4NF]:
logK1(L):1(F) = 2.8, logK1(L):2(F) =  2.1 в MeCN-d3
logK1(L):1(F) = 2.3, logK1(L):2(F) =  1.9 в DMSO-d6

не связывает Na+, Ca2+, Ba2+.
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Структура и комплексообразование
дибензодиазакраун-эфира

Tetrahedron, 2011, 67, 2530.
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Синтез N-метилазакраунсодержащих стириловых красителей

Патент РФ № 2398800, Бюл. 2010, № 25. 
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РСАРСА азаазакраунсодержащихкраунсодержащих стириловыхстириловых красителейкрасителей
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РСАРСА комплексовкомплексов азаазакраунсодержащихкраунсодержащих
стириловыхстириловых красителейкрасителей

Комплекс аза-15-краун-5-содержащего
красителя с LiClO4

Комплекс аза-18-краун-6-содержащего
красителя с NaClO4



Спектры поглощения красителей и их комплексов

Cпектры поглощения красителя и его комплексов с
катионами металлов в MeCN
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нм 105 нм с Li+ (lоgK = 3.12)
136 нм с Mg2+ (lоgK = 5.30)
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J. Org. Chem. 2013, 78, 9834.
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Константы устойчивости комплексов красителей с
катионами металлов

Спектрофотометрическое титрование в безводном MeCN

J. Org. Chem. 2013, 78, 9834.

Краситель
logK
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Флуоресценция красителей и их комплексов
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Спектры флуоресценции в MeCN. 
Интегральные интенсивности прямо
пропорциональны квантовым выходам флуоресценции.

Разгорание флуоресценции красителя
при комплексообразовании с Ba2+
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J. Org. Chem. 2013, 78, 9834.



Димеризация азакраунсодержащих стириловых красителей

Cпектры поглощения красителя в смеси MeCN/H2O (47:3).
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- фрагмент азакраун-эфира

- пиридиновый остаток

- (CH2)3NH3
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2

KD - константа димеризации

KD

димерный комплекс
“голова к хвосту”

J. Org. Chem. 2014, 79, 11416;
J. Phys. Chem. 2015, 119, 13025.



Катион-«накрытый» комплекс
азакраунсодержащего красителя
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Macroheterocycles 2010, 3, 189.

катион-“накрытый” комплекс
цис-изомера

транс-изомер

N O

O

O

O

OS N+

Me

N

O

O

O

O

O

S

N+

(CH2)6

NH3
+

Me

N
hν 1 (546 нм)

hν 2 (365 нм), ∆ H
H

H +



ВОЗМОЖНОСТИВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯИСПОЛЬЗОВАНИЯ
АЗАКРАУНСОДЕРЖАЩИХАЗАКРАУНСОДЕРЖАЩИХ СТИРИЛОВЫХСТИРИЛОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙКРАСИТЕЛЕЙ

§ В качестве оптических молекулярных сенсоров для
катионов металлов и аммония

§ В составе нанокомпозитных сенсорных материалов
для количественного определения катионов металлов

§ В качестве супрамолекулярных фотопереключателей
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Дмитриева С. Н., Громов С. П. и др. Изв. АН. Сер. хим. 2015, 1726 (обзор). 
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