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Обобщены результаты исследований, направленных на создание и развитие новой
методологии синтеза функциональных производных бензоазакраун(эфиров путем сту(
пенчатой трансформации макроцикла бензокраун(эфиров. Всестороннее изучение про(
странственной структуры и комплексообразующих свойств исходных бензокраун(эфи(
ров, целевых бензоазакраун(эфиров и их ближайших структурных аналогов показало,
что производные N(алкилбензоазакраун(эфиров проявляют намного более высокую
способность связывать катионы металлов и аммония по сравнению с соответствующи(
ми N(фенилазакраун(эфирами. По комплексообразующим свойствам они сравнимы
с бензокраун(эфирами, а в отдельных случаях превосходят их. Предложен новый подход
к синтезу динитродибензодиазакраун(эфиров, основанный на одностадийной транс(
формации макроцикла цис(изомера динитродибензо(18(краун(6(эфира под действием
алифатических диаминов. Описан синтез стириловых красителей, содержащих фраг(
мент N(метилбензоазакраун(эфира. Детальные исследования методами электронной
спектроскопии, ЯМР и РСА выявили большой потенциал этих красителей как оптичес(
ких молекулярных сенсоров для катионов щелочных и щелочноземельных металлов.
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Введение

Азакраун(соединения, которые содержат атом азо(
та, сопряженный с хромофором, представляют зна(
чительный интерес для получения на их основе фото(
активных краун(соединений1—6. В настоящее время
наибольшее распространение для этих целей получи(
ли производные фенилазакраун(эфиров, которые, од(
нако, имеют один существенный недостаток: их кон(
станты комплексообразования с ионами металлов не(
высоки (см., например, лит.7—16). В этом отношении
бензаннелированные производные азакраун(эфиров
могут иметь значительные преимущества.

В литературе имеются лишь единичные примеры
синтеза 1(аза(2,3(бензокраун(эфиров. Главным обра(

зом они были получены конденсацией двух ацикли(
ческих фрагментов (схема 1), при этом выходы редко
превышали 10—20%.17—20 Встречаются также отдель(
ные примеры получения функциональных производ(
ных бензоазакраун(эфиров ацилированием атома азо(

* По материалам V Международной конференции по физи(
ческой химии краун(соединений, порфиринов и фталоциа(
нинов (15—19 сентября 2014 г., Туапсе) и VII Международ(
ного симпозиума «Design and Synthesis of Supramolecular
Architectures» (6—10 октября 2014 г., Казань).
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та в макроцикле и с помощью реакции электрофиль(
ного замещения в бензольном цикле (см. схему 1)18,20.
Методы синтеза бензоазакраун(эфиров циклизацией
подходящего ациклического предшественника отсут(
ствуют, поскольку такие исходные соединения прак(
тически недоступны. Для использования в синтезе
фотоактивных соединений наибольший интерес вы(
зывают формильные и нитропроизводные бензоаза(
краун(эфиров. Однако их синтез до сих пор не был
описан.

Схема 1

1) Построение макроцикла из двух фрагментов

2) Синтез функциональных производных

Известно21—24, что многие труднодоступные про(
изводные гетероциклов получаются из более доступ(
ных предшественников с использованием реакции
трансформации цикла.

Эта идеология может быть распространена на азот(
содержащие макрогетероциклические соединения.
В этом случае обобщенная схема синтеза будет выгля(
деть следующим образом (схема 2). В качестве исход(
ных соединений можно применять краун(эфиры, ко(
торые под действием N(нуклеофилов дадут азотсо(

держащие ациклические промежуточные соединения
(азаподанды), которые могут быть использованы для
циклизации в целевые азакраун(соединения. Приме(
нительно к бензоазакраун(эфирам эту схему можно
реализовать, если в качестве исходных соединений
взять производные бензокраун(эфиров, которые со(
держат акцепторные заместители, активирующие ре(
акцию раскрытия макроцикла бензокраун(эфиров
под действием аминов. Полученные азотсодержащие
поданды после замены гидроксильной группы на бо(
лее легко уходящие группы могут быть превращены
в целевые бензоазакраун(эфиры.

Синтез формильных производных
бензоазакраун
эфиров

На первом этапе исследований была поставлена
задача разработки синтеза наиболее ценных для по(
лучения фотоактивных краун(соединений формиль(
ных производных бензоазакраун(эфиров. В качестве
исходных соединений были взяты доступные фор(
мильные производные бензокраун(эфиров, содержа(
щие атомы кислорода, серы и азота в макроцикле
в различных комбинациях25—30. Реакция протекала
под действием смеси алифатического амина и хлори(
да алкиламмония при нагревании (схема 3)31—34.
Азотсодержащие поданды были получены по этой ре(
акции с выходами до 96%. По(видимому, реакция
проходит через промежуточное образование иминие(
вой соли. Найдено, что на эффективность ее протека(
ния влияет также темплатный эффект используемой
соли алкиламмония.

Для успешной циклизации в азотсодержащих по(
дандах необходимо было заменить гидроксильную
группу на более легко уходящие атомы хлора и иода.
Это было сделано с использованием хлористого ти(
онила и пиридина на первой стадии и иодида натрия
в ацетоне — на второй35—37. Циклизацию полученных
галогенпроизводных исследовали в отсутствие осно(
ваний и под действием слабого основания (схема 4)37.
Оказалось, что в отсутствие основания образуется по(
чти исключительно N(деметилированное производ(
ное бензоазакраун(эфира, а под действием слабого
основания — смесь азакраун(эфиров со значитель(
ным преобладанием N(метильного производного. Не(
достатком этих двух методов циклизации является
длительность протекания реакции, которая даже
за 150 ч не доходит до конца.

При использовании более сильного основания
(гидрида натрия) нам удалось провести эту реакцию
всего за полчаса (схема 5). При этом восстановления
формильной группы в заметной степени не происхо(
дило, а выходы N(метильных производных бензоаза(
краун(эфиров были высокими38,39.

Таким образом, полученные нами данные позво(
ляют предположить, что реакция циклизации в зави(
симости от условий может протекать по двум меха(
низмам37,39. В отсутствие основания и под действием
слабых оснований она, по(видимому, проходит че(
рез промежуточное образование макроциклического

Схема 2
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катиона (путь 1), который в результате элиминирова(
ния метильной группы или протона может превра(
щаться в N(деметилированный бензоазакраун(эфир
или N(метильное производное соответственно. Под
действием сильного основания, по(видимому, обра(
зуется реакционноспособный ариламидный анион
(путь 2), который быстро и легко циклизуется в ко(
нечный продукт (схема 6).

Предложенный механизм реакции, включающий
промежуточное образование макроциклического ка(
тиона, подтверждается протеканием реакции N(деме(
тилирования, которая происходит при кипячении
N(метильного производного с разбавленной уксусной
кислотой37. Продукт N(деметилирования образуется
с выходом 35% (схема 7).

Мы осуществили также обратное превращение —
метилирование по атому азота макроцикла бензоаза(
краун(эфира иодистым метилом под действием NaH
(см. схему 7)39. Реакция проходит быстро и с хорошим

Схема 3

X, Y = O, S, NMe; n = 0—3; R = Me, Et

Схема 5

Y = Cl, I; n = 0—2

Схема 4

n = 0—2; M = Li, Na, K, Rb, Cs
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выходом, вероятно, через промежуточное образование
реакционноспособного ариламидного аниона.

Строение и комплексообразование формильных
производных бензоазакраун
эфиров

Полученные нами соединения были исследованы
методами ЯМР37. В спектрах ЯМР 1H N(метильных
производных бензоазакраун(эфиров сигнал от про(
тона, находящегося в орто(положении к атому азота,
значительно сдвинут в слабое поле по сравнению
с соответствующим сигналом в спектрах их N(деме(
тилированных производных (рис. 1). Это свидетель(
ствует о том, что в молекулах N(метильных производ(
ных нарушено сопряжение донорного атома азота
с бензольным циклом.

Кроме того, в спектрах NOESY N(метильных про(
изводных бензоазакраун(эфиров присутствует кросс(
сигнал, отвечающий взаимодействию метильной

группы с орто(протоном, что указывает на их про(
странственную близость (рис. 2). Кросс(сигнал, отве(
чающий взаимодействию N(метиленовой группы
с орто(протоном, либо очень слабый, либо вообще
отсутствует. Это свидетельствует о пирамидальности
атома азота и, следовательно, о нарушении его сопря(
жения с бензольным циклом. Наоборот, в N(демети(
лированных производных бензоазакраун(эфиров
N(метиленовая группа и атом водорода, находящий(
ся в орто(положении к атому азота, пространственно
сближены. В таком случае атом водорода, связанный
с атомом азота, должен быть ориентирован внутрь
макроцикла.

Эти наблюдения подтверждаются данными рент(
геноструктурного анализа37,39,40 и результатами рас(
четов методом теории функционала плотности41.
Было найдено, что N(метиленовая группа в N(метиль(
ном производном формилбензоаза(15(краун(5(эфи(
ра находится под углом ~40° по отношению к плоско(

Схема 6

Y = Cl, I; n = 0—2; B — основание

Схема 7
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сти бензольного кольца (рис. 3, a)37,39, т.е. атом азота
в значительной степени выведен из сопряжения с бен(
зольным циклом. Следовательно, его неподеленная

электронная пара (НЭП) может эффективно участво(
вать в образовании координационной связи с катио(
ном металла. Более того, N(метилбензоазакраун(эфи(

9.8 9.7 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 δ, м.д.

9.8 9.7 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 δ, м.д.

CH=O

H(4)

H(6)

#

H(3)

CH=O

H(4)

H(6)

#

H(3)

Рис. 1. Фрагменты спектров ЯМР 1H N(деметилированного (a) и N(метилированного (b) формилбензоаза(15(краун(
5(эфиров (CDCl3); здесь и на рисунке 2 символами «#» и «*» обозначены сигналы хлороформа и бензола соответственно.
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Рис. 2. Спектр NOESY формил(N(метилбензоаза(15(краун(5(эфира (CDCl3).
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ры в значительной степени предорганизованы к об(
разованию комплексов с катионами металлов и ам(
мония, поскольку НЭП атома азота и большинства
атомов кислорода направлены к центру макроцикла
(рис. 3, b)39.

В случае N(деметилированных производных было
обнаружено, что атом водорода при атоме азота ори(
ентирован строго внутрь макроцикла (рис. 3, c)37,39.
Можно предположить, что такое расположение атома
водорода будет препятствовать комплексообразова(
нию с катионами металлов.

Почти плоская геометрия N(сочленения в фенил(
азакраун(эфирах (рис. 3, d) предполагает высокую
степень сопряжения НЭП атома азота с бензольным
циклом, что вместе с более высокой гибкостью мак(
роцикла делает эти соединения менее эффективными
комплексообразователями по сравнению с N(метил(
бензоазакраун(эфирами39.

Нами были получены и исследованы методом РСА
комплексы формил(N(метилбензоазакраун(эфиров
с перхлоратом бария39. Катион бария находится над
средней плоскостью макроцикла или погружен в его
полость в случае 18(членного макроцикла с образова(
нием координационных связей со всеми гетероатома(
ми макроцикла, включая атом азота (рис. 4, a и b).

Мы провели количественную оценку способности
формильных производных бензоазакраун(эфиров
и ряда ближайших структурных аналогов (бензокра(
ун(эфиров и фенилазакраун(эфиров) к образованию
комплексов с перхлоратами металлов и аммония ме(
тодом ЯМР 1H(титрования39,40. Полученные данные
свидетельствовали об образовании комплексов соста(
ва 1 L : 1 Mm+, а в случае катионов металлов с боль(

шим ионным радиусом также сэндвичевых комплек(
сов состава 2 L : 1 Mm+ по уравнениям

L + Mm+  (L•M)m+,

(L•M)m+ + L  (L2•M)m+,

O(6)

N(1)

O(1) Ba(1)

O(2)

O(5)

O(4)

O(3)

N(1)

Ba(1)

a

b

Рис. 4. Молекулярная структура комплекса формил(N(ме(
тилбензоаза(18(краун(6(эфира с Ba(ClO4)2: фронтальная (a)
и боковая (b) проекции.

O(5)

N(1)

O(1)

O(4)

O(3)

O(2)

N(1)
E(1A)

E(4B)
E(3A)

E(4A)
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O(3)

O(4)

O(5)N(1)

O(5)

N(1)
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O(3)

O(4)
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Рис. 3. Молекулярная структура формил(N(метилбензоаза(15(краун(5(эфира (a) и ориентация НЭП гетероатомов макро(
цикла в нем (b) (НЭП обозначены буквенным символом E с номером, соответствующим номеру гетероатома), а также
молекулярные структуры формилбензоаза(18(краун(6(эфира (c) и формил(N(фенилаза(15(краун(5(эфира (d).

E(2B) E(3B)
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где L — краун(эфир, Mm+ — катион металла или ам(
мония, K1 и K2 (л•моль–1) — константы устойчивости

комплексов состава 1 L : 1 Mm+ и 2 L : 1 Mm+ соответ(
ственно.

Таблица 1. Константы устойчивости (K) комплексов краун(эфиров с перхлоратами ме(
таллов, аммония и этиламмония по данным ЯМР 1H(титрования в MeCN(d3*

Лиганд lgK1 (lgK2)

Na+ K+ Ca2+ Ba2+ NH4
+ EtNH3

+

4.8 3.2 (1.9) 5.6 5.4 (5.1) 2.1 2.4

5.0 — 7.3 5.4 — 3.0

3.5 2.9 (2.5) 4.3 4.4 (4.2) 2.0 2.2

3.2 2.2 5.3 4.6 (2.5) 2.0 1.7

1.6 0.6 2.4 1.9 0.7 0.6

5.2 3.7 8.4 7.0 4.3 3.8

4.8 4.3 8.0 6.8 4.1 3.7

3.3 2.8 4.7 4.9 2.5 2.0

3.4 2.3 4.8 4.9 1.9 1.6

* Для определения высоких значений констант (lgK > 5) использовали конкурентное
ЯМР 1H(титрование.
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Было показано, что N(метильные производные
бензоазакраун(эфиров образуют значительно более
устойчивые комплексы в сравнении с ближайшими
структурными аналогами — фенилазакраун(эфирами.
Более того, по комплексообразующим свойствам
(табл. 1) они сопоставимы с полностью кислородны(
ми аналогами, а в отдельных случаях превосходят их.

Синтез нитропроизводных бензоазакраун
эфиров

На втором этапе наших исследований была по(
ставлена задача разработать метод синтеза нитропро(
изводных бензоазакраун(эфиров. В качестве исход(
ных соединений были взяты доступные нитропроиз(
водные бензокраун(эфиров42,43. Под действием спир(

тового раствора метиламина при нагревании проис(
ходила реакция раскрытия макроцикла с образовани(
ем соответствующих азотсодержащих подандов с вы(
ходами, близкими к количественным (схема 8)44.

Оказалось, что эффективность протекания реак(
ции раскрытия макроцикла под действием алифати(
ческих аминов зависит от длины углеводородного ра(
дикала, степени его разветвленности и природы заме(
стителей в нем (схема 9)45. Так, если в радикале пер(
вичного амина присутствует терминальная гидр(
оксильная группа, то практически количественное
образование азотсодержащего поданда наблюдается
намного быстрее, чем в остальных случаях (за исклю(
чением MeNH2). По(видимому, это связано с образо(
ванием внутримолекулярной водородной связи в про(

Схема 8

n = 0—2

Схема 9

R = Me, Et, Pr, Pri, PhCH2, PhCHMe, CH2CH2OH, CH2CH2CH2OH; R´ = H
R = Me, CH2CH2OH; R´ = Me
n = 0—2; m = 2, 3
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межуточном комплексе Мейзенгеймера, что суще(
ственно облегчает протекание реакции раскрытия
макроцикла.

В полученных нитропроизводных азаподандов
гидроксильная группа была заменена на более легко
уходящие атомы хлора и иода способом, аналогич(
ным синтезу формильных производных46,47. Цикли(
зация иодпроизводных азаподандов была осуществ(
лена под действием гидрида натрия48,49. Реакция про(
текала при нагревании за время от 0.5 до 2 ч, причем
восстановления нитрогруппы в заметной степени не
происходило. Целевые N(метилбензоазакраун(эфиры
были синтезированы с выходами до 80% (схема 10).

Было найдено50,51, что увеличение длины и объе(
ма заместителя при атоме азота иодсодержащих по(

дандов приводит к уменьшению выхода бензоазакра(
ун(эфиров и в целом к увеличению продолжительно(
сти реакции циклизации иодидов (схема 11). Так,
максимальные выходы наблюдались в случае N(ме(
тильных производных, для N(этильных производ(
ных они были уже значительно ниже. Выходы для
нитробензоазакраун(эфиров с заместителями Et, Pr
и CH2Ph различаются, но не существенно. В случае
иодсодержащих подандов, имеющих при атоме азота
наиболее объемистые изопропильный и α(фенил(
этильный заместители, продукты циклизации
не были обнаружены.

Поскольку реакция протекает за короткий проме(
жуток времени (1—10 ч при нагревании), мы полага(
ем, что под действием сильного основания в резуль(

Схема 10

Схема 11
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тате отщепления протона от атома азота происходит
промежуточное образование реакционноспособного
ариламидного аниона, который легко вступает во внут(
римолекулярную реакцию циклизации (схема 12).

Проведена реакция N(деметилирования N(ме(
тильных производных нитробензоазакраун(эфиров
под действием иодида аммония при нагревании (схе(
ма 13)52. Вероятно, реакция проходит через промежу(
точное образование макроциклического катиона. По(
лучены бензоазакраун(эфиры с выходами до 100%.

Строение и комплексообразование
нитропроизводных бензоазакраун
эфиров

Методом РСА исследовано строение нитропроиз(
водного N(метилбензоаза(15(краун(5(эфира49. Обна(
ружено, что присутствие нитрогруппы вместо фор(
мильной существенным образом не влияет на угол
наклона N(метиленовой группы к плоскости бен(
зольного кольца. В связи с этим из(за нарушения со(
пряжения атом азота остается доступным для комп(
лексообразования с катионом металла, как и в фор(
мильных производных.

С помощью ЯМР 1H(титрования определены кон(
станты устойчивости комплексов нитропроизводных
краун(эфиров с катионами щелочных, щелочнозе(
мельных металлов и ионами аммония50,51. N(Алкил(
(нитробензо)азакраун(эфиры немного уступают фор(
мильным производным N(метилбензоазакраун(эфи(
ров по способности связывать катионы металлов
и аммония, что является следствием более высокой
электроноакцепторности нитрогруппы по сравнению
с формильной. Однако все основные закономернос(
ти, найденные ранее, полностью сохраняются.

Синтез, строение и комплексообразование
нитропроизводных бензотиакраун
эфиров

и бензотиаазакраун
эфиров

Для демонстрации общности подхода и с целью
получения бензотиаазакраун(соединений мы разра(
ботали эффективные методы синтеза неописанных
ранее нитробензотиакраун(эфиров, различающихся
по размеру макроцикла и комбинации атомов O и S.
Нитробензодитиакраун(эфиры получены путем кон(
денсации бис(галогенэтокси)нитробензолов с терми(
нальными алкандитиолами в присутствии карбона(
тов щелочных металлов с высокими выходами (схе(
ма 14)53. Нами был предложен также новый метод син(
теза нитробензотиа(15(краун(5(эфира из доступных
нитропирокатехина и хлорэтоксиэтанола (см. схему 14).

Строение нитропроизводных бензодитиакраун(
эфиров установлено методом РСА. Показано53,54, что
атомы серы дитиакраун(эфирного фрагмента в моно(
кристалле ориентированы неблагоприятно для коор(
динации иона металла. В растворе, однако, гибкий
макрогетероциклический фрагмент способен к кон(
формационной перестройке, обеспечивающей эф(
фективное связывание, например, с солями PdII.55,56

Так, нами была синтезирована серия неописан(
ных ранее комплексов солей PdII c нитро( и формиль(
ными производными бензотиакраун(эфиров, кото(
рые имеют различный размер и дентатность лиганда,
взаимодействием ацетонитрильного комплекса хло(
рида палладия или ацетата палладия со свободными
лигандами (схема 15)57,58.

Структуры комплексов бензотиакраун(эфиров
были изучены методами ЯМР и РСА57,58. Установ(
лено, что факторами, определяющими геометрию
комплексов бензотиакраун(эфиров, являются размер

Схема 12

n = 0—2

Схема 13

n = 0—2



1736 ISSN 0002�3353 Известия Академии наук. Серия химическая, 2015, № 8

полости и дентатность лиганда. Так, в случае 12(член(
ных и 18(членных макроциклов образуются цис(ком(
плексы (в отношении расположения атомов S в коор(

динационной сфере металла) (рис. 5, a и b). В случае
большего по размеру 21(членного макроцикла обра(
зуется инклюзивный комплекс Pd, имеющий транс(

Схема 14

X = Cl, I; n = 0—3; M = Li, Na, K, Cs

Схема 15

X = NO2, CHO; n = 0—3
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конфигурацию (рис. 5, c). Отметим, что случаи обра(
зования транс(комплексов, в которых Pd размещает(
ся в полости макроцикла, единичны.

Чтобы оценить широту применения новой методо(
логии синтеза бензоазакраун(эфиров, полученные нит(
робензотиакраун(эфиры были введены в реакцию с эта(
нольным раствором MeNH2. Это привело к образова(
нию тиаазаподандов с выходами до 95% (схема 16)59.

Взаимодействием тиаазаподандов с SOCl2 в при(
сутствии пиридина были получены соответствующие
хлорпроизводные (схема 17)60. Однако попытки син(
теза иодпроизводных, а также дальнейшей циклиза(
ции полученных хлорпроизводных под действием NaH
в бензотиаазакраун(эфиры не увенчались успехом.

Синтез, строение и комплексообразование
нитропроизводных дибензодиазакраун
эфиров

Разработанная нами методология синтеза бензо(
азакраун(эфиров была адаптирована к синтезу дибен(
зодиазакраун(эфиров. Основным методом синтеза
дибензодиазакраун(эфиров является реакция конден(

сации двух ациклических фрагментов (схема 18), об(
щие выходы редко превышают 10—20%.61,62 Приме(
ры синтеза функциональных производных единичны.

Схема 18

Нами разработан новый подход к синтезу дибен(
зодиазакраун(эфиров, основанный на одностадийной
трансформации макроцикла дибензокраун(эфиров
под действием диаминов. Наиболее удобным объек(
том для демонстрации этого подхода является цис(

O(3)

O(1)

O(2)

S(1) Cl(1)

Pd(1)

Cl(2)
S(2)

a

O(6)
N(1)

O(5)

O(2)

O(1)

S(1)

Pd(1)

S(2)

Cl(1)

O(3)

O(4)
Cl(2)

b

O(6)

O(2)

Cl(2)

S(1)

Pd(1)

Cl(1)
O(1)

S(2)

O(4)

O(3)

O(5)

c

Рис. 5. Молекулярные структуры комплексов PdCl2 с фор(
милбензодитиа(12(краун(4(эфиром (a), нитробензодитиа(
18(краун(6(эфиром (b) и формилбензодитиа(21(краун(7(
эфиром (c).

Схема 16

X = S, Y = O, n = 0—3; X = O, Y = S, n = 1

Схема 17

X, Y = S, O; n = 1, 2
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изомер динитродибензо(18(краун(6(эфира, для кото(
рого под действием диаминов можно ожидать образо(
вания динитродибензодиазакраун(эфиров (схема 19).

Схема 19

Первоначально мы изучили действие MeNH2
и MeONa на динитродибензо(18(краун(6(эфиры, по(
лученные нитрованием дибензо(18(краун(6(эфира,
в виде трудноразделимой смеси двух изомеров. В обо(
их случаях в результате этих реакций были выделены
по два поданда, соответствующие раскрытию транс(
и цис(изомеров динитродибензо(18(краун(6(эфира
(схема 20)44,63.

Под действием алифатических диаминов с различ(
ной длиной полиметиленовой цепочки цис(изомер
динитродибензокраун(эфира при нагревании претер(

певает трансформацию макроцикла в дибензодиазак(
раун(эфиры с выходами, достаточно высокими для
соединений этого типа (схема 21)64,63.

Схема 21

n = 0—2

Мы предполагаем, что реакция трансформации
цикла протекает в две стадии. На первой из них, по(
видимому, имеет место атака атома азота алканди(
амина по атому углерода бензольного цикла, находя(
щемуся в пара�положении по отношению к нитро(
группе, в результате которой происходит раскрытие
макрогетероцикла с образованием поданда, а второй
стадией является внутримолекулярное нуклеофиль(
ное замещение алкоксигруппы. В результате образу(

Схема 20

i. 2 MeNH2 или 2 MeONa.
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ется целевой продукт — динитродибензодиазакраун(
эфир — и выделяется диэтиленгликоль (схема 22).

Структура и комплексообразование дибензоди(
азакраун(эфира (n = 1) были изучены методами спект(
роскопии ЯМР63. Анализ спектра NOESY дибензоди(
азакраун(эфира с n = 1 (рис. 6) указывает на то, что
протоны при атомах азота направлены внутрь макро(
гетероцикла. Это должно препятствовать комплексо(
образованию с катионами металлов.

Методом ЯМР 1H(титрования было установлено,
что этот дибензодиазакраун(эфир действительно не
образует комплексов с ионами щелочных и щелочно(
земельных металлов, но способен связывать фторид(
ионы (lgK1L:1F = 2.8, lgK1L:2F = 2.1 в MeCN(d3), по(
видимому, за счет образования водородных связей
с NH(фрагментами макроцикла. Этот факт позволяет
рассматривать дибензодиазакраун(эфиры такого типа
как перспективные комплексообразователи для ани(
онов фтора.

Схема 22

n = 0—2

Схема 23

n = 0, 1; X = I, ClO4; Y = CH=CH, S. i. Пиперидин или пирролидин, EtOH. ii. Py, EtOH.

α´(CH2O

β´(CH2O

α(CH2N

β(CH2

H(4)
H(6) H(3)

HN
δ, м.д.

2.0

2.4

2.8

3.2

3.6

4.0

4.4
7.5 7.0 6.5 δ, м.д.

Рис. 6. Фрагмент спектра NOESY динитродибензодиаза(16(
краун(5(эфира (ДМСО(d6).
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Синтез, строение и комплексообразование
N
метилазакраунсодержащих стириловых красителей

Следующим этапом наших исследований стала
разработка синтеза хромо( и флуороионофоров на ос(
нове бензоазакраун(эфиров. Нами были синтезиро(
ваны новые стириловые красители, содержащие фраг(
мент N(метилбензоазакраун(эфира65,66. Красители
получены конденсацией формильных производных
бензоазакраун(эфиров с четвертичными солями гете(
роциклических оснований (схема 23).

Структуры нескольких полученных красителей ус(
тановлены методом РСА. Хромофорные фрагменты
красителей имеют практически плоское строение, что
свидетельствует о высокой степени сопряжения в них.
Макроциклы красителей в значительной мере пред(
организованы для образования комплексов включе(
ния с катионами металлов, поскольку НЭП атома N
и большинства атомов O направлены в сторону цент(
ра полости макроцикла66.

Нами были получены и исследованы методом РСА
комплексы красителей с перхлоратами щелочных
и щелочноземельных металлов66. Найдено, что про(
странственное строение макроциклов красителей при
образовании комплексов в основном остается таким
же, что указывает на их высокую степень предоргани(
зации к комплексообразованию (рис. 7, a и b).

Показано, что комплексообразование с катиона(
ми щелочных или щелочноземельных металлов вы(
зывает значительные гипсохромные сдвиги в спект(
рах поглощения красителей, поэтому эти соединения
можно использовать в качестве колориметрических
молекулярных сенсоров66. По величинам ионохром(
ного эффекта N(метилазакраунсодержащие красите(
ли превосходят ранее известные родственные стири(

ловые красители на основе фенилазакраун(эфиров и
другие донорно(акцепторные хромоионофоры. Так,
краситель ряда бензотиазола (n = 0) демонстрирует
рекордную для иона Li+ величину ионохромного эф(
фекта — 105 нм (рис. 8).

Комплексы красителей, обладающих 18(членным
макроциклом, с небольшим по размеру ионом Li+ ха(
рактеризуются двухполосными спектрами поглоще(
ния в MeCN. Этот факт предполагает, что комплексы
существуют в двух конформациях — A и B (схема 24).
Конформеры B, в которых отсутствует координаци(
онная связь N...Li+, ответственны за длинноволно(
вые полосы в спектрах поглощения.

S(1)

N(1)

N(2)

O(1)

O(2)

Li(1)

O(4)

O(3)

N(1)

N(2)

O(1) O(5)

Na(1)

O(4)
O(2) O(3)

a

b

Рис. 7. Молекулярные структуры комплексов N(метилаза(15(краун(5(содержащего стирилового красителя ряда 2(бензо(
тиазола с LiClO4 (a) и N(метилаза(18(краун(6(содержащего стирилового красителя ряда 2(хинолина с NaClO4 (b).
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Рис. 8. Спектры поглощения N(метилаза(15(краун(5(содер(
жащего стирилового красителя ряда 2(бензотиазола (1)
и его комплексов с катионами Li+ (2) и Mg2+ (3) в MeCN.
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Схема 24 Нами были измерены константы устойчивости
комплексов N(метилазакраунсодержащих красителей
с ионами металлов и аммония в MeCN66. Найдено,
что эти соединения обладают значительно более вы(
сокой способностью к комплексообразованию по
сравнению с аналогами на основе фенилазакраун(
эфиров. Кроме того, они характеризуются более вы(
сокой ионной селективностью, например, константы
устойчивости комплексов красителей (n = 1) с Mg2+

и Ca2+ различаются более чем на 5 порядков (табл. 2).
Комплексообразование с катионами металлов вы(

зывает также сильное разгорание флуоресценции кра(
сителей, т.е. красители действуют как включающиеся
флуоресцентные сенсоры. Так, для комплекса краси(
теля пиридинового ряда (n = 1) с Ba2+ коэффициент
разгорания флуоресценции достигает 61 (рис. 9).

Установлено, что азакраунсодержащие стирило(
вые красители, имеющие короткий аммониоалкиль(

Таблица 2. Константы устойчивости (K) комплексов некоторых красителей с катионами металлов
по данным спектрофотометрического титрования в MeCN

Краситель lgK

Li+ Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Sr2+ Ba2+

3.12 2.72 — 5.30 5.24 4.71 4.24

2.30 3.53 3.78 <2 7.19 8.03 7.60

2.50 3.87 4.11 <2 7.67 8.34 8.08

2.53 3.96 4.24 <2 7.86 8.54 8.21

2.58 4.01 4.29 <2 7.94 8.72 8.29

1.80 3.03 — 2.68 5.17 4.94 4.81
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ный заместитель у атома азота гетероциклического
остатка, в растворе образуют димерные комплексы
в результате спонтанной самосборки с участием во(
дородных связей (схема 25). При этом наблюдается
гипсохромный сдвиг длинноволновой полосы в спек(
тре поглощения красителя (до 74 нм)67,68.

Схема 25

 — гетероциклический остаток;

 — аммониоалкильный заместитель;

 — бензоазакраун�эфирный фрагмент

Структура димерного комплекса N(метилаза(18(
краун(6(содержащего стирилового красителя в крис(
талле установлена методом РСА (рис. 10).

Введение длинного N(аммониоалкильного замес(
тителя в гетероциклический остаток азакраунсодер(
жащего стирилового красителя дало возможность по(

лучить путем фотооблучения в растворе катион(«на(
крытый» комплекс, в котором аммонийная группа
координирована с азакраун(эфирным фрагментом
посредством водородных связей (схема 26)69. Внутри(
молекулярное комплексообразование ответственно
за аномально сильный гипсохромный эффект, наблю(
даемый при транс—цис(фотоизомеризации красите(
ля (длинноволновый пик в спектре поглощения ка(
тион(«накрытой» цис(формы сдвинут гипсохромно
на 170 нм относительно максимума в спектре исход(
ной транс(формы).

Схема 26

Заключение

Таким образом, в результате проведенных нами
исследований была разработана новая методология
синтеза бензоазакраун(эфиров, основанная на сту(
пенчатой трансформации доступных бензокраун(
эфиров (схема 27). Полученные N(алкильные произ(
водные бензоазакраун(эфиров не только имеют атом
азота, напрямую соединенный с бензольным циклом,
но и проявляют намного более высокую способность
связывать катионы металлов по сравнению с фенил(
азакраун(эфирами. По комплексообразующим свой(
ствам они близки к соответствующим бензокраун(
эфирам, а в отдельных случаях превосходят их.

I/отн. ед.

3

2

1

600 700 800 λ/нм

Рис. 9. Спектры флуоресценции N(метилаза(18(краун(6(
содержащего стирилового красителя ряда 4(пиридина (1)
и его комплексов с катионами Ca2+ (2) и Ba2+ (3) в MeCN.
Интегральные интенсивности в шкале энергии прямо про(
порциональны квантовым выходам флуоресценции: ϕf =
= 0.0018 (1), 0.041 (2) и 0.11 (3).
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Рис. 10. Молекулярная структура димерного комплекса N(метилаза(18(краун(6(содержащего стирилового красителя ряда
пиридина.

O(1A)
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Предложен новый подход к синтезу динитроди(
бензодиазакраун(эфиров, основанный на односта(
дийной трансформации макроцикла цис(изомера ди(
нитродибензо(18(краун(6(эфира под действием али(
фатических диаминов (схема 28).

Формильные и нитропроизводные бензоазакраун(
эфиров представляют в синтетическом плане наи(
больший интерес. Применяя известные методы,
из этих производных можно получить многочислен(
ное семейство соединений, содержащих фрагменты
бензоазакраун(эфиров, которые могут быть исполь(
зованы в качестве селективных лигандов для катио(
нов металлов, для экстракции ионов металлов
из воды, для транспорта ионов через мембраны, в ион(
селективных электродах, в качестве ионселективных
красителей и флуороионофоров, а также в составе по(
лимерных пленок и пленок Ленгмюра—Блоджетт.

Так, на основе формильных производных бензо(
азакраун(эфиров нами были синтезированы азакра(
унсодержащие стириловые красители, которые могут
найти применение в качестве оптических молекуляр(
ных сенсоров на катионы металлов и аммония65,66,
в том числе в составе композитных сенсорных мате(
риалов для количественного определения катионов
металлов70,71. Следует отметить также потенциальную
возможность использования этих красителей в каче(
стве супрамолекулярных фотопереключателей69.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований,
Российской академии наук, Министерства образо(
вания и науки Российской Федерации и ИНТАС
(INTAS).
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