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Синтез трифосфiнотригiдроксикалiкс[4]арену – нового
лiганду для дизайну металокомплексних каталiзаторiв
органiчних реакцiй

(Представлено членом-кореспондентом НАН України В. I. Кальченком)

Розроблено препаративний метод функцiоналiзацiї верхнього вiнця макроциклу 25-iзо-
пропокситригiдроксикалiкс[4]арену дифенiлфосфiногрупами. Наявнiсть металокоорди-
нуючих дифенiлфосфiногруп на верхньому вiнцi та реакцiйноздатних гiдроксильних груп
на нижньому вiнцi макроциклу вiдкриває можливiсть використання синтезованого
трифосфiнотригiдроксикалiксарену як лiганду для дизайну гiбридних гетерогенних ме-
талокомплексних каталiзаторiв органiчних реакцiй.

Металокомплексний каталiз — один з потужних та ефективних iнструментiв технологiй
отримання медикаментiв, полiмерних, напiвпровiдникових матерiалiв та багатьох iнших ко-
рисних сполук [1]. Велике науково-практичне значення застосування каталiзу в хiмiї та хiм-
технологiї пiдтверджується присудженням Нобелiвських премiй з хiмiї У. Нойлесу, Р. Нойо-
рi та Б. Шарплесу у 2001 р. за розвиток каталiтичного асиметричного синтезу та Р. Хеку,
Е. Нерiсi та А. Сузукi у 2010 р. за розробку реакцiї паладiєкаталiзованого крос-сполучення
для синтезу ряду бiо- й медично важливих сполук.

Дизайн нових каталiзаторiв, якi за своєю ефективнiстю та селективнiстю подiбнi до
природних ензимiв, є актуальною проблемою сучасної органiчної та супрамолекулярної хi-
мiї. Одними з перспективних кандидатiв на цю роль є калiксарени — синтетично доступнi
макроциклiчнi сполуки, що отримуються прецизiйною циклоконденсацiєю паразамiщених
фенолiв з формальдегiдом в умовах лужного каталiзу [2, 3]. Чашоподiбна гiдрофобна моле-
кулярна порожнина калiксаренiв обумовлює селективне утворення комплексiв включення
типу гiсть-хазяїн з рiзними за природою субстратами вiдповiдного розмiру та архiтектури.
Цiлеспрямована хiмiчна модифiкацiя макроциклiчного каркасу вiдкриває майже необмеже-
нi можливостi створення штучних калiксареновмiсних рецепторiв iз заданими властивос-
тями. На сьогоднi цей клас сполук знайшов широке застосування в рiзноманiтних галузях
хiмiї, фiзики, бiологiї, матерiалознавства, нанотехнологiях [4, 5].

Калiкс[n]арени, що модифiкованi донорними координуючими угрупованнями, викорис-
товуються як лiганди металокомплексних каталiзаторiв реакцiй полiмеризацiї, окиснення,
алкiлування, гiдроформiлювання алкенiв, амiнування, вiдновлення та багатьох iнших [6–9].
Зокрема, дифенiлфосфiнотетрапропоксикалiксарен, координований з d-металами (Pt, Pd,
Rh) (рис. 1, а), є ефективним каталiзатором реакцiй гiдроформiлювання алкенiв [10]. Нiке-
левий комплекс дибромобiс(дифенiлфосфiно)тетрапропоксикалiкс[4]арену в сумiшi з комп-
лексом цирконiю (див. рис. 1, б ) з успiхом використано для отримання полiетилену низького
тиску [11]. Разом з тим велика увага придiляється створенню гiбридних органо-неорганi-
чних гетерогенних каталiзаторiв, якi мають низку переваг перед гомогенними каталiзато-
рами. Нещодавно А. Кац [12, 13] запропонував метод отримання гiбридних гетерогенних
каталiзаторiв реакцiєю гiдроксикалiксаренiв з силiкагелем у присутностi чотирихлористо-
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Рис. 1. Каталiзатор реакцiї гiдроформiлювання алкенiв (а) та отримання полiетилену низького тиску (б )

Рис. 2. Метод зв’язування гiдроксикалiксаренiв з поверхнею силiкагелю

Рис. 3. Схема синтезу 5,11,17-трис(дифенiлфосфiно)-25-iзо-пропоксикалiкс[4]арену 6

го кремнiю або титану як конденсуючого агента (рис. 2). Розробленi матерiали з атомами
тетракоординованого титану продемонстрували високу каталiтичну активнiсть у реакцiях
селективного окиснення алкенiв.

Мета даної роботи — синтез калiкс[4]арену 6 (рис. 3), що мiстить на верхньому вiнцi
макроциклу три металокоординуючi дифенiлфосфiногрупи, а на нижньому — вiльнi гiдро-
ксильнi групи, якi забезпечують його фiксацiю на поверхнi силiкагелю. Розроблена схема
синтезу включає п’ять стадiй, якi iлюструє рис. 3.
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Бромуванням моно-iзо-пропоксикалiксарену 1 [14] трикратним надлишком N-бромсу-
кцинiмiду з високим виходом отримано 5,11,17-трибромо-25-iзо-пропоксикалiкс[4]арен 2,
який планувалося фосфорилювати по верхньому вiнцю дифенiл-iзо-пропiлфосфiтом в умо-
вах нiкель каталiзованої реакцiї Арбузова–Тавса. Але добре вiдома для ди- й тетраалко-
ксизамiщених по нижньому вiнцю бромпохiдних калiксаренiв реакцiя фосфорилювання
в даному випадку не вiдбувається. Можливо, це зумовлено досить високою кислотнiстю
гiдроксильних протонiв на нижньому вiнцi макроциклу 2, якi дезактивують нiкелевий ка-
талiзатор.

З метою захисту гiдроксильних груп була проведена реакцiя калiксарену 2 з бензоїлхло-
ридом (див. рис. 3). Слiд зауважити, що незважаючи на 17-разовий надлишок бензоїлхлори-
ду в присутностi основи вдається провести ацилювання лише двох гiдроксильних груп. Це,
можливо, зумовлено, по-перше, стеричним фактором, i, по-друге, значно меншою кислотнi-
стю гiдроксильної групи в молекулi 3 у порiвняннi з кислотнiстю ОН-груп калiксарену 2, якi
включенi в систему внутрiшньомолекулярних водневих зв’язкiв OH · · ·OH · · ·OH · · ·OAlk.
Цiкаво також зазначити, що при ацилюваннi 2 змiнюється конформацiя конус калiксарену.
Утворений трибромо-25-iзо-пропокси-26,27-дибензоїлоксикалiкс[4]арен 3 має конформацiю
частковий конус, яка пiдтверджується 1Н та 13С ЯМР спектрами.

У ПМР спектрi 3 (рис. 4, а) метиленовi протони Ar−CH2−Ar проявляються у виглядi
чотирьох пар дублетiв, що частково перекриваються. Двi пари Ar−CH2−Ar дублетiв мають
рiзницю в хiмiчних зсувах екваторiальних та аксiальних протонiв ∆δ = 0,6–0,8 м. ч. Для
двох iнших пар дублетiв ∆δ дорiвнює або є меншою нiж 0,2 м. ч., що є характерним для
антиорiєнтованих сусiднiх бензольних ядер. Завдяки внутрiшнiй молекулярнiй хiральностi
сполуки 3, обумовленiй асиметричним розташуванням замiсникiв на тривимiрнiй макро-
циклiчнiй платформi, метильнi групи iзо-пропiльного залишку є дiастереотопнi та прояв-
ляються в спектрi двома дублетами при 1,32 та 1,48 м. ч.

На вiдмiну вiд трибромотригiдроксикалiксарену 2, трибромомоногiдроксикалiксарен
3 з двома захищеними гiдроксильними групами легко вступає в реакцiю Арбузова–Тавса
з утворенням 5,11,17-трис(дифенiлфосфiнокси)-25-iзо-пропокси-26,27-дибензоїлоксика-
лiкс[4]арену 4. Реакцiя вiдбувається у бензонiтрилi в присутностi каталiтичної кiлькостi
безводного NiBr2. Характернi сигнали метиленових протонiв у спектрi 1Н ЯМР сполуки
4 спостерiгаються у виглядi чотирьох дублетiв у дiапазонi вiд 3,33 до 3,82 м. ч., що
належать екваторiальним метиленовим протонам, та чотирьох дублетiв при 3,97–4,17 м. ч.
аксiальних метиленових протонiв з константами J2

H−H = 12,8–17,1 Гц. Це свiдчить про
асиметрiю молекули калiксарену та збереження конформацiї частковий конус. У спектрi
31Р ЯМР присутнi три щiльно розташованих мультиплета при 27,47, 28,30 й 28,86 м. ч.
у спiввiдношеннi 1 : 1 : 1, що вiдповiдають фосфiноксидним групам. У мас-спектрi 4

присутнiй молекулярний iон m/z 1275,3 з характерним iзотопним профiлем.
Гiдролiз калiксарену 4 кип’ятiнням у метанольно-водному розчинi КОН впродовж 5 год

призводить до утворення 5,11,17-трис(дифенiлфосфiнокси)-25-iзо-пропоксикалiкс[4]арену
5 з хорошим виходом. Гiдролiтичне видалення бензоїльних груп супроводжується змiною
конформацiї макроциклiчного скелета. Молекула калiксарену 5 знаходиться в конформацiї
конус з площиною симетрiї С2, в якiй вона утримується за рахунок циркулярних водневих
зв’язкiв на нижньому вiнцi макроциклу.

Метиленовi протони Ar−CH2−Ar-груп у спектрi ПМР сполуки 5 (див. рис. 4, б ) про-
являються двома парами дублетiв з рiзницею в хiмiчних зсувах ∆δ = 0,78–0,87 м. ч. Такий
характер розщеплення вiдповiдає конформацiї конус. Метильнi протони iзо-пропiльної гру-
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Рис. 4. Парцiальний спектр ПМР 5,11,17-трибромо-25-iзо-пропокси-26,27-дибензоїлоксикалiкс[4]арену 3 (а)
та 5,11,17-трис(дифенiлфосфiнокси)-25-iзо-пропоксикалiкс[4]арену 5 (б ) (CDCl3, 298 K, 300 МГц)

пи проявляються дублетом при 1,60 м. ч. У спектрi 31Р ЯМР, як i слiд було очiкувати, ди-
фенiлфосфiноксиднi фрагменти проявляються двома мультиплетами при 28,60 й 29,13 м. ч.
у спiввiдношеннi 1 : 2.

Вiдновлення трис(дифенiлфосфiнокси)-iзо-пропоксикалiкс[4]арену 5 кип’ятiнням його
суспензiї в толуолi з 18-разовим надлишком фенiлсiлану впродовж 48 год призводить до
утворення трис-дифенiлфосфiнокалiксарену 6 з високим виходом. Сполука 6 — безбарвна
кристалiчна речовина — завдяки циркулярнiй системi внутрiшньомолекулярних водневих
зв’язкiв OH · · ·OH · · ·OH · · ·OAlk на нижньому вiнцi макроциклу зберiгає конформацiю ко-
нус. Характерна особливiсть ПМР спектра сполуки 6 — досить велике значення ∆δ >

> 1,2 м. ч. метиленових Ar−CH2−Ar протонiв, що проявляються парою дублетiв при 3,24
й 3,27 м. ч. та дублетом при 4,48 м. ч. Метильнi протони iзо-пропiльної групи мають дуб-
лет при 0,74 м. ч. У спектрi 31Р ЯМР присутнi два мультиплети при −6,80 м. ч. та при
−5,71 м. ч. з константою J3

РССН = 6,1 Гц у спiввiдношеннi 2 : 1.
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Наявнiсть на нижньому вiнцi трифосфiнокалiксарену 6 реакцiйноздатних гiдроксиль-
них груп, якi забезпечують зв’язування з поверхнею силiкагелю, вiдкриває перспективи
створення на його основi нових гiбридних органо-неорганiчних гетерогенних каталiзаторiв
органiчних реакцiй.

Роботу виконано за пiдтримки проекту “Синтез нанорозмiрних каталiзаторiв для
асиметричних реакцiй” Державної цiльової науково-технiчної програми “Нанотехнологiї
та наноматерiали”.
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Yu. I. Matvieiev

Synthesis of triphosphino trihydroxycalix[4]аrene — a new ligand for the
design of metal-complex catalysts of оrganic reactions

A preparative method of functionalization at the upper macrocycle rim of 25-iso-propoxy trihydro-
xycalix[4]arene with diphenylphosphine groups is developed. The presence of metal-complexing di-
phenylphosphino groups at the upper rim, as well as reactive hydroxyl groups at the lower macrocycle
rim, opens a perspective of its usage as a ligand for the design of hybrid heterogeneous metal-
complex catalysts of organic reactions.
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