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Агрегацiю амфiфiльних холiнових похiдних калiкс[4,6]арену у водних розчинах було до-
слiджено з використанням iндикаторних барвникiв i методу динамiчного розсiювання
свiтла. Зсув максимумiв смуг поглинання та значень pKa барвникiв у присутностi ам-
фiфiльних калiксаренiв є аналогiчним до ефектiв, зареєстрованих у присутностi мiцел
катiонних ПАР.

Каликсарены относятся к числу наиболее интенсивно исследуемых и перспективных в при-
кладном отношении типов полостных молекул. Особый интерес представляют водораство-
римые каликсарены, которые находят широкое применение в биохимических и биомедицинс-
ких исследованиях [1, 2]. Растворимость каликсаренов в воде достигается путем введения
в их молекулы ионных группировок, диссоциирующих в растворе.

В течение ряда лет при исследовании свойств ионных каликсаренов в водных растворах
часто использовались красители, спектрально-люминесцентные свойства которых чувстви-
тельны к изменению микроокружения. При этом взаимодействия трактовались в основном
в терминах Хозяин + Гость [3, 4], хотя известно, что ионные каликсарены в воде способны
образовывать агрегаты [5–7].

Нами обнаружено, что воздействие катионных каликсаренов как на спектральные,
так и на кислотно-основные свойства серии индикаторных красителей весьма напоминает
влияние мицеллярных растворов катионных поверхностно-активных веществ (ПАВ) [8, 9].
В настоящем сообщении мы приводим новые данные, характеризующие водные раство-
ры тетрахлорида 5,11,17,23-тетракис(N ,N -диметил-N -гидроксиэтиламмоний)-метилен-
25,26,27,28-тетрапропокси-каликс[4]арена (I) и гексахлорида 5,11,17,23,29,35-гексакис(N ,N -
диметил-N -гидроксиэтиламмоний)-метилен-37,38,39,40,41,42-гексаметокси-каликс[6]арена
(II) (рис. 1).

Об образовании агрегатов (ассоциатов, кластеров, мицелл) в водных растворах соедине-
ний I и II свидетельствуют данные динамического рассеяния света, полученные с помощью
прибора “Zeta Sizer Nano ZS”, Malvern instrument. Резкое увеличение сигнала на детекторе
после пороговой концентрации 4·10−3 моль/л однозначно указывает на появление агрегатов
в растворе (рис. 2, а). Опыты показали, что в присутствии индифферентных электролитов,
таких как NaCl (см. рис. 2, б ), пороговая концентрация снижается, как и в случае ионных
ПАВ, что может быть объяснено в рамках квазихимической модели.

Диаметр агрегатов составляет 3–4 нм, электрокинетический потенциал ς находится
в пределах +(60–80) мВ. Положительный заряд агрегатов объясняется диссоциацией ион-
ных групп и переходом значительной доли ионов Cl− в диффузную часть двойного элект-
рического слоя.
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Рис. 1. Тетрахлорид 5,11,17,23-тетракис(N ,N-диметил-N-гидроксиэтиламмоний)-метилен-25,26,27,28-тет-
рапропокси-каликс[4]арена (I) и гексахлорид 5,11,17,23,29,35-гексакис(N,N -диметил-N-гидроксиэтиламмо-
ний)-метилен-37,38,39,40,41,42-гексаметокси-каликс[6]арена (II)

Рис. 2. Концентрационная зависимость числа фотонов, регистрируемого на детекторе, в системах каликс-
арен I — вода (а) и каликсарен I — вода — 0,05 моль/л NaCl (б )

В качестве индикаторов были рассмотрены красители метилоранж, бромфеноловый си-
ний, феноловый красный и 4-нитрофенол (рис. 3).

Константы кислотной ионизации индикаторов Ka были определены при помощи спект-
рофотометрического метода при концентрациях (5–0,05) · 10−4 моль/л и ионной силе
0,05 моль/л (буферная смесь + NaCl), контроль значений pH осуществлялся стеклянным
электродом в цепи с переносом при 25 ◦С. Как и в случае мицеллярных растворов ПАВ [10],
полученные константы мы называем кажущимися (apparent) и обозначаем символом K

a

a ;
pKa

a ≡ − lgKa

a .
При введении в водный раствор красителей переменных количеств катионного каликс-

арена положение кислотно-основного равновесия монотонно смещается в сторону щелочных
форм. Некоторые типичные данные представлены в табл. 1.
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Рис. 3. Структурные формулы исследованных индикаторов в кислой форме: а — метилоранж; б — бром-
феноловый синий; в — феноловый красный; г — 4-нитрофенол

При концентрации каликсаренов, равной 0,01 моль/л, значения pKa

a снижаются на 0,7–
2,0 ед. В этих условиях, судя по смещению полос поглощения равновесных форм и характеру
изменения констант ионизации индикаторов по сравнению с водными растворами в боль-
шинстве случаев достигается практически полное связывание индикаторов каликсаренами.
Примерно такие же эффекты наблюдаются для рассмотренных индикаторов в мицелляр-
ных растворах катионных ПАВ N -цетилпиридиний хлорида (ЦПХ) и цетилтриметиламмо-
ний бромида (ЦТАБ) (см. табл. 1).

Безусловно, причиной резкого снижения pKa

a в присутствии агрегатов каликсаренов яв-
ляется наличие эффективного положительного заряда в области широкого обода и, следо-
вательно, положительного значения поверхностного потенциала Ψ, который, как известно,
всегда несколько выше значения ς.

Вместе с тем по абсолютной величине смещения значений pKa

a , по сравнению с водным
раствором при той же ионной силе, индикаторы располагаются в ряд:

метилоранж > бромфеноловый синий > феноловый красный > 4-нитрофенол,

совпадающий с последовательностью, наблюдающейся в мицеллярных растворах кати-
онных ПАВ. Таким образом, так называемые дифференцирующие действия [10] агрега-
тов катионных каликсаренов I и II и мицеллярной псевдофазы катионных ПАВ ана-
логичны друг другу. Интересно, что все значения pKa

a в присутствии каликсарена I

Таблица 1. Значения pKa индикаторов в водном растворе и pK
a

a в водных растворах каликсаренов I и II,
а также в водных мицеллярных растворах катионных ПАВ, 25 ◦С

Среда

pK
a

a

Метилоранж
Бромфеноловый

синий
Феноловый
красный 4-Нитрофенол [9]

Вода 3,21± 0,02 4,05 ± 0,02 7,97± 0,01 7,07 ± 0,04

0,001 моль/л I 2,03± 0,07 2,64 ± 0,05 7,48± 0,05 7,11 ± 0,10

0,01 моль/л I 1,22± 0,05 2,61 ± 0,05 7,07± 0,01 6,34 ± 0,17

0,001 моль/л II 2,77± 0,05 2,99 ± 0,05 7,79± 0,05 —

0,01 моль/л II 2,55± 0,02 — 7,63± 0,04 —

ЦПХ [13] — 2,04 7,08 —

ЦТАБ 1,00 [14] 2,83 [14] — 6,27 [15]

Пр и м е ч а н и е . Ионная сила 0,05 моль/л (NaCl+ буфер), в растворах ЦПХ и ЦТАБ: вместо хлорида нат-
рия использованы соответственно хлорид и бромид калия. Значение pK

a

a метилоранжа в растворах ЦТАБ
определено при ионной силе 0,126 моль/л (HBr + KBr) [14]. Значение pK

a

a 4-нитрофенола в мицеллярной
среде относится к 2% по массе н-додецилтриметиламмоний бромида [15].
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Рис. 4. Эндо- (а) и экзокомплекс (б ) агрегата каликсарена I с анионом 4-нитрофенола. (Структуры полу-
чены с помощью программы HyperChem 7.5 Evaluation.)

ниже соответствующих значений, полученных в растворах соединения II, что находит-
ся в соответствии с более низким (примерно на 20 мВ) значением ς во втором слу-
чае. Кроме того, агрегаты соединения II более крупные, чем в случае каликсарена I.
Вероятной первопричиной некоторых различий в поведении двух каликсаренов являют-
ся особенности их конформаций. Для соединения I характерна структура конуса, в то
время как 6-членный каликсарен II конформационно мобилен, и в растворах происхо-
дит свободное вращение колец макроцикла вокруг связей с метиленовыми группами, что
приводит к образованию равновесной смеси 1,3,5- и 2,4,6-альтернатов. На это указы-
вает один уширенный сигнал протонов этих групп в спектрах ЯМР 1Н в ДМСО в об-
ласти 3,95 м. д. Рентгеноструктурные исследования других производных каликс[6]аренов
свидетельствуют о том, что и в кристаллическом состоянии эти соединения часто су-
ществуют в конформации “1,3,5-альтернат”, являющейся энергетически более выгодной,
чем конформации “конус” или “частный конус” [11, 12]. Эти особенности могут отра-
зиться на степени диссоциации анионов хлора и, следовательно, на поверхностной пло-
тности заряда, на значениях ς и Ψ. Во всех случаях параллелизм между значени-
ем Ψ наноразмерных образований и сдвигом pKa

a свидетельствует о большой вероятности
влияния на индикаторы не столько изолированных ионов каликсаренов, сколько их аг-
регатов.

По данным молекулярного моделирования геометрии каликсарена I, размеру частиц
3–4 нм соответствует агрегат из шести молекул каликсарена (рис. 4).

В таком агрегате молекулярные чаши каликсарена, декорированного холиновыми груп-
пировками, находятся в поверхностном слое и являются открытыми для включения моле-
кул индикатора. Поскольку концентрация индикатора в исследуемых растворах (5 · 10−4–
5 · 10−6 моль/л) значительно меньше концентрации каликсарена, статистически вероятным
является состав комплекса каликсареновый агрегат — краситель 1 : 1. Как свидетельствует
моделирование, индикатор может не только включаться в молекулярную полость каликса-
рена (эндокомплекс), но также находится в нишах между его молекулами (экзокомплекс),
как показано на рис. 4.

Таким образом, полученные данные подтверждают, что характер влияния катион-
ных каликсаренов на состояние индикаторных красителей в водных растворах анало-
гичен влиянию мицелл катионных ПАВ. Становится очевидным, что мицеллярная со-
ставляющая должна учитываться и в случае взаимодействия водорастворимых каликс-
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аренов с другими субстратами наряду с комплексообразованием по механизму Хозяин +

+ Гость.
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Aggregation of cationic calixarenes in water solutions and influence of

their aggregates on the acid-base equilibrium of indicator dyes

The aggregation of amphiphilic choline derivatives of calix [4, 6]arene in water is examined by using
indicator dyes and the dynamic light scattering method. The shifts of absorption maxima and pKa

values of dyes in the presence of amphiphilic calixarenes resemble those registered in the presence
of cationic surfactant micelles.
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