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ВСТУП 

Незважаючи на велику кількість каталізаторів, придатних для 

широкого застосування в промислових процесах, постійно ведеться пошук 

більш ефективних та доступних речовин. Більшість нині існуючих 

каталізаторів мають високу селективність лише до вузького кола 

субстратів. Таким чином, розвиток каталізу залежить від наукових 

досліджень спрямованих на пошук сполук з більшою каталітичною 

активністю та селективністю до максимально широкого кола субстратів. 

Ряд фероценофосфінів вже добре зарекомендували себе в якості 

ефективних лігандів для металокомплесних каталізаторів широкого кола 

реакцій гомогенного каталізу (гідрування різних класів ненасичених 

сполук, крос-сполучення, карбонілювання, метатезис). Їх привиття до 

молекул із потенційними властивостями “хазяїна” являє собою ключовий 

аспект досліджень сучасної супрамолекулярної хімії. 

Актуальність теми. Пошук нових ефективних каталізаторів 

залишається актуальною проблемою сучасної хімічної науки. В свою 

чергу, важливим є перехід від шкідливих для середовища 

металокомплексних каталізаторів на основі благородних металів до 

простих органічних молекул - органокаталізаторів. Не менш важливим 

фактором є також стереоселективність каталізатора, що проявляється в 

його можливості координації до субстрату. Тому синтез і дослідження 

взаємозв’язку структура-активність серед похідних хіральних 

калікс[4]арен фосфонових кислот є актуальною проблемою, вирішення 

якої потребує систематичної структурної варіації (синтез різноманітних 

ключових модельних сполук) і послідовного дослідження рівня їх 

каталітичної активності. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційна робота виконана на кафедрі органічної хімії хімічного 
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факультету Київського національного університету імені Тараса Шевченка 

в рамках наукової теми кафедри «Нові гетероциклічні сполуки – ефективні 

джерела біологічно-активних речовин, флуоресцентних зондів, 

модифікаторів супрамолекулярних об'єктів» (бюджетна тема № 11БФ037-

02), в відділі хімії фосфоранів Інституту органічної хімії НАН України і в 

лабораторії LCC, UPR 8241 в рамках аспірантури зі спільним керівництвом 

на основі діючої угоди про співробітництво та відповідних документів про 

спільну аспірантуру. 

Мета і завдання дослідження. Дисертаційна робота присвячена 

розробці ефективних методів синтезу нових речовин класу хіральних 

фосфоровмісних калікс[4]аренів, зокрема фосфінів та фосфорних кислот із 

заздалегідь визначеним взаємним розміщенням функціональних груп по 

нижньому вінцю макроциклу, із потенційною каталітичною активністю. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі 

завдання: 

 Розширити межі застосування та оптимізувати умови проведення 

реакцій регіоселективного алкілування та фосфорилювання 

фенольних гідроксилів нижнього вінця макроциклічного остову; 

 Розробити оптимальні методи синтезу модельних хіральних 

фосфорних кислот; 

 Отримати ряд похідних зі значною диверсифікацією замісників;  

 Встановити будову отриманих сполук; 

 Протестувати одержані нові фосфіни в металокомплексному каталізі 

та в органокаталізі.  

Об’єкти дослідження – хіральні калікс[4]арени, фероценофосфіни 

фосфотропне перегрупування, реакція Арбузова, реакція Сузукі–Міяура, 

реакція Цуджи–Троста, органокаталітичні властивості кислот в реакції аза-

Дільса–Альдера. 
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Предмет дослідження – селективний дизайн та синтез нових 

хіральних та внутрішньохіральних фосфоровмісних калікс[4]аренів; 

перевірка каталітичної активності на п’яти типах реакцій, дослідження 

асиметричного каталізу, вивчення взаємозв’язку структура-каталітична 

активність та структура-селективність. 

Методи дослідження – органічний синтез, спектроскопія 1Н, 13С, 31Р 

ЯМР, мас-спектрометрія, високопрепаративна рідинна хроматографія, 

суперкритична флюїдна хроматографія, рентгеноструктурні дослідження. 

Наукова новизна одержаних результатів. 

Синтезовано 3 нових фосфіно-фероценових ліганди на 

калікс[4]ареновій платформі та 6 нових внутрішньохіральних фосфорних 

кислот для органокаталізу. Розроблено оптимальні шляхи синтезу 

фосфоровмісних калікс[4]аренів з використанням можливості 

регіоселективного постадійного заміщення фенольних гідроксилів. 

Синтезовано аналоги відомих та ефективних каталізаторів із планарною 

хіральністю. 

Проведено тестування каталітичних властивостей фосфінових 

лігандів, що показали найвищу селективність при їх використанні в 

асиметричній реакції Цуджи–Троста серед відомих калікс[4]арен фосфінів.  

Вперше протестовано нові внутрішньохіральні калікс[4]арен 

фосфорні кислоти як органокаталізатори в 3 модельних реакціях: аза-

Дільса–Альдера, аза-Мукайями, Цуджи–Троста. 

Структури тринадцяти сполук, представлених у дисертації, 

встановлені за допомогою рентгеноструктурних досліджень (РСД), що 

мало значення не тільки для підтвердження конформації каліксаренового 

остову, а й для визначення просторового розміщення функціональних 

груп. 

Практичне значення одержаних результатів. Вивчено особливості 

поведінки, а саме залежність каталітичної активності та селективності, 
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супрамолекулярних фосфінових лігандів за присутності каталітичних 

домішок катіонів лужних металів.  

 Синтезовано серію хіральних фосфорних кислот на основі 

калікс[4]арену з заданим розміщенням функціональних груп для 

дослідження зв’язку «структура-активність» (варіація типу і кількості 

гідроксильних груп, їх взаємного просторового розміщення, конфігурації 

площини асиметрії і сили кислоти). 

Одержано ряд нових похідних з фосфорильним фрагментом та 

проведено дослідження їх каталітичної активності. 

Особистий внесок здобувача. Систематизацію літературних даних, 

основний обсяг експериментальної роботи, узагальнення та оформлення 

всіх отриманих результатів, аналіз даних спектральних досліджень та 

встановлення будови одержаних сполук було проведено здобувачем 

особисто. Постановка завдання дослідження та обговорення результатів 

проводились з науковими керівниками д.х.н., проф. Войтенко З. В. та 

габілітованим доктором Манурі Е. У вирішенні деяких проблем, що 

виникали під-час проведення синтезу та ідентифікації певних продуктів 

реакцій, брали участь д.х.н., проф.Бойко В. І. (Інститут органічної хімії 

НАН України), д.х.н., проф.Кальченко В. І. (Інститут органічної хімії НАН 

України) та ст.н.с., к.х.н Єсипенко О. А. Рентгеноструктурні дослідження 

здійснено у співпраці з доктором Дараном Ж. -К. (LCC CNRС, Університет 

Поля Сабатьє). Спектральні дослідження методом ЯМР виконані у 

співробітництві з доктором Коппелем Я. (Servicecommun de RMN, LCC 

CNRS). Аналіз стереохімічної будови синтезованих речовин виконано у 

співробітництві з доктором Фабан І. (LSPCMIB, Університет Поля 

Сабатьє). 

Апробація результатів дисертації. Результати дисертації було 

представлено на міжнародних конференціях: 
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th 
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(Obernai, France, 2016). 

Публікації. За темою дисертації опубліковано 6 статтей у провідних 
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Asymmetry, 2012, 23, 1243. (Особистий внесок здобувача: збір літературних 

даних, проведення експериментальних досліджень, встановлення будови 

отриманих сполук, написання статті). 
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14 

 

 

РОЗДІЛ 1 

СИНТЕЗ ТА КАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ P(III) і 

P(V)-ФУНКЦІОНАЛІЗОВАНИХ КАЛІКС[4]АРЕНІВ  

(літературний огляд) 

Калікс[4]арени (Рис. 1.1) добре відома сім’я поліфенольних сполук, 

що знайшла своє застосування в різних областях сучасної хімії [1-5]. 

Інтерес до цих макроциклів постійно зростає, незважаючи на те, що 

раціональні способи їх отримання стали доступні близько 35 років тому. Їх 

успіх, як молекулярних синтонів для побудови витончених 

функціональних молекул, істотно залежить від двох основних чинників: їх 

здатності контролювати орієнтацію та послідовність набору замісників, 

приєднаних до одного із вінців макроциклу; їх особлива тривимірна 

структура, яка окреслює молекулярну порожнину з потенційними 

рецепторними властивостями. Варто відзначити, що скелет макроциклу 

може приймати різні гнучкі конформації, залежно від хімічної модифікації. 

Початкові дослідження Р(III)-функціоналізованих калікс[4]аренів були 

спрямовані на синтез тетрафосфінітів на основі нижнього вінця 

калікс[4]арену. Ці сполуки мають свої P(III)-вмісні сайти зв'язування в 

безпосередній близькості, і тому повинні були посприяти кооперативним 

ефектам взаємодії між центрами скоординованих металів. Багато 

подальших досліджень з координаційної хімії Р(III)-функціоналізованих 

калікс[4]аренів експлуатують кілька конкретних структурних і 

функціональних особливостей поліфенольного остову макроциклу. Серед 

них, більше 50 робіт доповідають про спроби каталітичного застосування 

таких лігандів, деякі з яких знаходяться в області наукового інтересу 

супрамолекулярної хімії. У цьому дослідженні, також будуть розглянуті 

P(V)-функціоналізовані похідні (зокрема фосфонові кислоти). Деякі 
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аспекти хімії що описується в цьому розділі були розглянуті в різних 

оглядах і книгах, виданих в останні роки [6-11]. 
 

 

 

Рис. 1.1. Калікс[4]арени — чашоподібні макроциклічні сполуки 

 

1.1. Синтез P (III) і P (V)-вмісних калікс[4]аренів  

1.1.1. Фосфіни 

Перший калікс[4]арен, що містить атоми тривалентного фосфору на 

верхньому вінці макроциклу, було синтезовано Хамадою і ін. в 1991 р. 

[12,13]. З тетрабромованих калікс[4]аренів 1.1 був отриманий тетрафосфін 

1.2 [13] шляхом літіювання і подальшоі взаємодіі із Ph2PCl (Схема 1.1). 
 

 

Схема 1.1. Введення Р (III)-атомів на верхній вінець калікс[4]аренової 

платформи. 
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У розчині сполука 1.2 існує у вигляді суміші конформерів, що можуть 

переходити один в одного. 

Таку ж сполуку було отримано через деякий час групою Кальченко 

застосовуючи двостадійну методику: взаємодія сполуки 1.1 з 

Ph2POiPr/CaBr2 приводить до фосфін оксиду 1.3, який з кількісним 

виходом відновлюють до фосфіну 1.2. дією PhSiH3 (Схема 1.1) [14]. 

Натхненні методом Хамади, Монеро та колеги синтезували 

монофосфіни 1.4-1.8 (Схема 1.2). Вихід продуктів цих реакцій залежить від 

характеру замісників (R) нижнього вінця [15,16]. Взаємодія сполуки 1.5 із 

AlCl3 приводить до одержання продукту 1.9. 
1
Н ЯМР (CDCl3) спектр 

сполуки 1.9 доводить наявність швидкого трансанулярного обертання 

фенокси групи, що відбувається в розчині. 
 

 

Схема 1.2. Синтез монофосфінів 1.4-1.9 із монобромо заміщеного 

калікс[4]арену. 
 

Варто відзначити, що калікс[4]арени із двома фосфіновими 

фрагментами на верхньому вінці можуть бути отримані також шляхом 
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модифікованої реакції Арбузова (1.10-1.17, Рис. 1.2) (зокрема, 1.10 Схема 

1.3) [17] або за допомогою методу Хамади [18-21]. 
 

 

Схема 1.3. Синтез дифосфіну 1.10 із дибромозаміщеного калікс[4]арену за 

модифікованою реакцією Арбузова. 
 

 

 

Рис. 1.2. Одержані дифосфіно калікс[4]арени 1.11-1.17. 
 

З практичних міркувань нестійкі на повітрі продукти 1.13, 1.14, 1.16, 

1.17 були одержані у вигляді фосфін оксидів та згодом відновлені дією 

PhSiH3 до відповідних фосфінів. 

Дифосфін 1.18 кількісно отриманий дебензилюванням сполуки 1.12 

дією AlCl3 в толуені (Схема 1.4) [22]. Як і його монофосфіновий гомолог 

1.9, дифосфін 1.18 існує в розчині у вигляді декількох конформерів. 
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Рентгеноструктурний аналіз фосфіну 1.19 виявив конічну структуру 

калікс[4]аренового фрагмента в кристалічному стані. 
 

 

Схема 1.4. Синтез дифосфіну 1.18. 
 

Дифосфін 1.21 був синтезований групою Матта взаємодією біс-

хлорметил-калікс[4]арену 1.20 із двома еквівалентами генерованого in situ 

Ph2PLi (Схема 1.5) [23]. Такий же метод був використаний групою Кубаса 

при синтезі дифосфіну 1.22 (Схема 1.5) [24]. 

 

 

Схема 1.5. Синтез дифосфінів 1.21 та 1.22. 
 

У 2000 році групою Шімітсу в результаті двостадійного синтезу були 

одержані водорозчинні калікс[4]арен-фосфіни 1.27 і 1.28 : (a) дією Ph2PLі 

на галогеніди 1.23 або 1.24 одержали продукти 1.25 і 1.26, відповідно; (б) 

взаємодія отриманих фосфінів з ортоборатною кислотою в концентрованій 

сульфатній кислоті, а потім з олеумом виділяли декасульфонатні похідні 

1.27 і 1.28, відповідно (Схема 1.6) [25]. Дані 
31

P ЯМР аналізу показують, 

що на кожній стадії синтезу утворюється вільний фосфін разом із фосфін 

оксидом. Каталітичні тести цих водорозчинних лігандів були проведені в 

присутності відповідного фосфін оксиду. 
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Схема 1.6. Синтез водорозчинних дифосфінів 1.27 та 1.28. 
 

У 2008 році групою Харві було описано синтез дифосфіна 1.30, 

одержаного взаємодією проксимального біс-хлорметильованого 

калікс[4]арена з Ph2PК в ТГФ (Схема 1.7) [26]. 
 

 

Схема 1.7. Синтез проксимально функціоналізованого калікс[4]арену 1.30. 
 

У 2010 році Жюже та Харві розробили метод синтезу оптично чистого 

амінофосфін-фосфініту 1.33 застосовуючи "ефедринову" методологію. 

Синтез був проведений в чотири послідовні етапи (Схема 1.8) [27]. 

Ті ж автори пізніше знову застосували "ефедринову" методологію в 

синтезі Р-хірогенних монофосфінів 1.35 і 1.36 (Схема 1.9) і серії 

дифосфінів 1.37-1.39 (Рис. 1.3) [28]. P-N зв'язок інтермедіата 1.34 

розщеплюється за допомогою HCl, дозволяючи отримати продукт – 

хлорофосфін, який послідовно взаємодіє із відповідними літійорганічними 

реагентами. Отримані оптично активні фосфін-борани потім обробляли 

основою ДАБКО для отримання відповідного вільного фосфіну або 

дифосфіну (Схема 1.9) [27]. 
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Схема 1.8. Синтез амінофосфін-фосфініту 1.33 із (-)-ефедрину. 
 

 

 

Схема 1.9. Синтез Р-хірогенних монофосфінів 1.35 і 1.36. 
 

 

 

Рис. 1.3. Р-хірогенні дифосфіни 1.37-1.39. 
 

Групою Матта описаний синтез калікс[4]арену 1.41 з двома 

дифенілфосфіноетановими залишками в дистальных положеннях на 

нижньому вінці. Загальний вихід продукту, після реакції дитозилата 1.40 з 

двома еквівалентами Ph2PLi склав усього 7% (Схема 1.10) [29]. 
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Схема 1.10. Синтез дифосфіну 1.41. 
 

Калікс[4]арен з чотирма дифенілфосфіноетановими залишками 1.44 

був синтезований Мак-Кервеєм та колегами реакцією тетратозилату 1.43 

(отриманого із тетролу 1.42) з Ph2PNa [30]. Пізніше, отриманий таким 

чином калікс[4]арен (1.44) повторно синтезований групою Коллара з 

використанням Ph2PLi як джерела фосфору (Схема 1.11) [31]. 
 

 

Схема 1.11. Синтез тетрафосфіну 1.44. 
 

Серія калікс[4]аренів, заміщених по нижньому вінцю макроциклу 

двома дистальними CH2PPh2-групами [32], була одержана алкілуванням 

Ph2P(O)CH2OTs дигідрокси-диалкільованих попередників 1.45-1.49 та 

наступним відновленням PhSiH3 до продуктів 1.50-1.54 (Схема 12, Рис. 4) 

[29,33,34]. 
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Схема 1.12. Загальний синтез дистально заміщених дифосфінів. 
 

 

 

Рис. 1.4. Дифосфіни 1.50-1.54. 
 

Синтез калікс[4]арена 1.56, що містить два проксимальні -CH2PPh2 

замісники на нижньому вінці макроциклу, був досягнутий дією того ж 

самого тозилату з NaH як основи, що забезпечує селективне проксимальне 

алкілування [35,36,37]. Проміжний продукт 1.55 одержали із 66% виходом 

[36]. Відновлення дією PhSiH3 приводить до утворення продукту 1.56 із 

кількісним виходом (Схема 1.13). 
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Схема 1.13. Загальний синтез дистально дизаміщених дифосфінів.  

 

Дигідрокси калікс[4]арен 1.55 є корисним синтоном для отримання 

хіральних дифосфінів. Алкілування сполуки 1.55 (R)-

BrCH2C(O)NHCHMePh в присутності 0,5 еквівалентів основи К2СО3 

привело до одержання суміші двох діастереомерів 1.57 і 1.58, які були 

розділені колонковою хроматографією (Схема 1.14) [38]. Наступне 

відновлення дією PhSiH3 дозволяє отримати відповідні оптично активні 

дифосфіни 1.59 та 1.60. ЯМР дослідження із варіюванням температури 

показало, що внаслідок трансанулярного обертання одного кільця ArOH, 

обидва фосфіни існують в розчині у вигляді суміші двох конформерів 

(конус і частковий конус). Алкілування сполуки 1.59 Me3SiCl селективно 

дозволяє отримати продукт в конформації конус оптично чистий дифосфін 

1.61. 

Повторне алкілування сполуки 1.55 двома еквівалентами (R)-

BrCH2C(O)NHCHMePh приводить до утворення дифосфіну 1.62 з високим 

виходом. Останній був легко перетворений, дією PhSiH3, в оптично чистий 

дифосфін 1.63 (Схема 1.15) [38]. 
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Схема 1.14. Загальний синтез оптично чистих дифосфінів 1.59-1.61. 
 

 

 

Схема 1.15. Загальний синтез оптично чистого дифосфіну 1.63. 
 

1.1.2. Фосфініти 

У 1989 році, Флоріані і ін. повідомили про синтез калікс[4]арен 

фосфінітів [40] (в тому ж році, Унгаро та ін. описали синтез першого 

калікс[4]арену з P(V)-вмісними замісниками на верхньому вінці 

макроциклу [39]). Серед них тетрафосфініт 1.65, який був отриманий 

шляхом депротонування 1.64 сильною основою та подальшою реакцією із 

Ph2PCl (Схема 1.16) [40]. 
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Схема 1.16. Загальний синтез тетрафосфініту 1.65. 
 

Сполука 1.65 була синтезована та використана як Р4-платформа для 

формування чотириядерних комплексів, в яких чотири атома металу 

розташовані в безпосередній близькості і, отже, можуть сприяти 

синергетичним взаємодіям під час каталітичних реакцій. Схожі 

калікс[4]арени, що містять тільки дві фосфінітні групи, а саме сполуки 

1.66-1.71 (Рис. 1.5), були синтезовані пізніше, незалежно один від одного 

групами Раундхіла [41] і Матта [29,42,43]. Дифосфініт 1.66 володіє певною 

конформаційною рухливістю. 

Калікс[4]арен, заміщений чотирма -CH2CH2OPPh2, 1.72 було 

отримано з виходом 76% Колларом і ін. шляхом взаємодії тетролу 1.42 з 

Ph2PCl в ТГФ в присутності піридину (Схема 1.17) [31]. 

 

 

Схема 1.17. Синтез тетрафосфініту 1.72. 
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Рис. 1.5. Дифосфініти 1.66-1.71. 
 

 

1.1.3. Фосфоніти 

На сьогоднішній день відомий тільки один калікс[4]арен фосфоніт, 

що був використаний в каталізі, а саме сполука 1.75. Його синтез базується 

на обробці дигідрокси-калікс[4]арену 1.73 н-BuLi і хлорфосфітом 1.74 

(Схема 1.18) [44]. 
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Схема 1.18. Синтез дифосфоніту 1.75. 
 

1.1.4. Фосфіти 

У 2000 році група Прінгла повідомила про синтез фосфітів 1.78 та 

1.79, в яких кожен атом фосфору зв’язаний з трьома атомами кисню 

калікс[4]аренового остову. Вони були отримані з виходом близько 70% 

шляхом повільного додавання трифтороцтової кислоти до розчину 

гексакоординованих фосфор (V) похідних 1.76 та 1.77, відповідно [45]. 

Останні отримували за методом, описаним раніше Латтманом, а саме 

шляхом взаємодії калікс[4]арену з P(NMe2)3 (Схема 1.19) [46]. 
 

 

Схема 1.19. Синтез фосфітів 1.78 та 1.79. 
 

Водорозчинна версія цих фосфітів, 1.80 (Рис. 1.6), була отримана 

аналогічною послідовністю реакцій, але із p-(SO3H)4-калікс[4]аренів [47]. 
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Рис. 1.6. Водорозчинний фосфіт 1.80. 
 

Ацилюванням сполуки 1.79 в присутності t-BuOK, групою ван 

Лювена синтезовані похідні калікс[4]арен-фосфіти 1.81 та 1.82 (Схема 

1.20) [48]. Спроби отримання споріднених сполук 1.83-1.86 алкілуванням 

фосфіту 1.79 були невдалими, проте ці сполуки вдалося отримати в два 

етапи: (а) моноалкілуванням п-трет-бутил-калікс[4]арену; (б) взаємодією 

отриманого (тригідрокси)-(алкіл)-калікс[4]арену з P(NMe2)3 в присутності 

тетразолу (Схема 1.21). 
 

 

Схема 1.20. Синтез фосфітів 1.81 та 1.82. 
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Схема 1.21. Синтез фосфітів 1.83 - 1.86. 
 

Групи ван Лювена та Матта незалежно один від одного розробили 

альтернативний шлях синтезу фосфітів, що містять додаткову 

координуючу функціональну групу (оксид фосфіну, естер, амід, ефір, 

хінолін). Таким чином,  результаті взаємодії PCl3/NEt3 з відповідним моно-

O-алкільованим попередником [29,36,49,50], були синтезовані сполуки 

1.87-1.91 як потенційні хелатуючі агенти (P, O або P, N 

комплексотворення) (Рис. 1.7) [50,51]. 
 

 

Рис. 1.7. Фосфіти 1.87 – 1.91. 
 

Група ван Лювена розвинула цю двостадійну синтетичну стратегію 

для дизайну оптично активних БІНОЛ похідних фосфітів 1.92-1.93 та 

ТАДДОЛ похідних 1.94-1.95 фосфітів (Схема 1.22) [52]. 
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Схема 1.22. Синтез фосфітів 1.92 - 1.95. 
 

У 1999 році Пасієлло і Ропер повідомили про синтез серії дифосфітів 

1.98-1.101, в яких атоми фосфору приєднані до двох сусідніх фенольних 

кілець (Рис. 1.8) [53]. Ці ліганди були отримані з виходами 23-65 % 

реакцією п-трет-бутилкалікс[4]арену з двома еквівалентами відповідного 

дихлорфосфіту (ArOPCl2) в присутності основи NEt3 (Схема 1.23). 

Крішнамурті і ін. аналогічним методом синтезу отримали подібні 

дифосфіти 1.102-1.104 (Рис. 1.8) [54,55]. 
 

 

Схема 1.23. Синтез фосфітів 1.98 - 1.104. 
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Рис. 1.8. Дифосфіти 1.98 – 1.104. 
 

Крішнамурті також описав поетапний дизайн калікс[4]аренів, що 

мають дві різні P(OR)-групи на нижньому вінці макроциклу 1.96 і 1.97 

(Схема 1.24) [56].  

 

 

Схема 1.24. Синтез фосфітів 1.96 та 1.97. 
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Виходи цільових сполук не перевищували 20%. Для продуктів 

спостерігалися дуже великі значення константи просторової спін-спінової 

взаємодії (JPP = 223-244 Гц). 

Синтезовано велику кількість калікс[4]арен фосфітів та дифосфітів, в 

яких атом фосфору зв’язаний з одним атомом оксигену на нижньому вінці. 

Модельним лігандом цього сімейства є калікс[4]арен 1.107, який був 

одержаний моно-депротонуванням дипропілкалікс[4]арену 1.105 з 

подальшою взаємодією із одним еквівалентом [1,1’-дифеніл]-2,2’-

фосфохлоридиту (1.106) (Схема 1.25) [57]. 
 

 

Схема 1.25. Синтез монофосфіту 1.107. 
 

У серії калікс[4]арен-дифосфітів, відомих на сьогоднішній день 

(1.108-1.110 [43], 1.111-1.112 [44], 1.113 [58], 1.114 [57], 1.115 [59], 1.116 

[60], 1.117-1.118 [61] , 1.119 [60], 1.120-1.124 [62] і 1.125-1.127 [60], Рис. 

1.9), велика група дистально заміщених сполук. Калікс[4]арени, що мають 

чотири P(OR)2 на нижньому ободі макроциклу в конформації конус, були 

описані Шмуцлером і Бьорнеріном в 2001 (1.146 і 1.147, Рис. 1.10) [63]. 
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Рис. 1.9. Дифосфіти 1.108 – 1.127. 
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Рис. 1.10. Дифосфіти 1.146 та 1.147. 

 

 

1.1.5. Оксифосфадіаміди 

 

 

 

Схема 1.26. Оксифосфадіаміди на калікс[4]ареновій платформі. 
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Шмуцлер і Борнер одержали серію біуретових лігандів (1.129 [63], 

1.130 [64] і 1.131 [63]) реакцією 2-хлор-1,3,5-триметил-1,3,5-тріаза-2σ
3
λ

3
-

фосфорин-4,6-діону (1.128) з відповідним ди- або тетрагідрокси 

калікс[4]ареном (Схема 1.26). Ці фосфоровмісні ліганди мають слабкі 

донорні властивості. 

 

1.1.6. Іліди фосфору 

У 2006 році групою Матта було описано синтез кето-стабілізованих 

ілідів фосфору, прив'язаних до калікс[4]аренової платформи [65]. Згідно з 

розробленим ними синтезом, реакція дибромацетильованого 

калікс[4]арена 1.132 з трифенілфосфіном та подальше депротонуванням 

отриманої фосфонієвої солі дією NaH приводить до одержання біс-

фосфінового іліда 1.133 з кількісним виходом ( Схема 1.27). 
 

 

Схема 1.27. Іліди фосфору на калікс[4]ареновій платформі. 
 

Фосфорний ілід 1.135, який має 1,3 альтернатну конформацію був 

отриманий аналогічним чином, через конформер 1.134, що перебував 

також в 1,3-альтернатній конформації (Схема 1.27). Єдині відомі моно 
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іліди фосфору, побудовані на калікс[4]ареновій платформі – сполуки 1.148 

і 1.149 (Рис. 1.11). Їх синтез аналогічний і починається із відповідних 

монобромацетильованих калікс[4]аренів [65]. Такі кето-стабілізовані іліди 

фосфору є класичними попередниками фосфін-енолятних лігандів. 

Нікелеві комплекси із такими лігандами каталізують 

олігомеризацію/полімеризацію етилену і використовуються в SHOP (Shell 

higher olefin process) процесі. 
 

 

Рис. 1.11. Моно іліди 1.148 та 1.149. 
 

1.1.7. Імінофосфорани 

 
 

 

Схема 1.28. Калікс[4]арен імінофосфорани. 
 

Синтез моноімінофосфоран-калікс[4]аренів 1.136-1.140 [66] та 

похідних діімінофосфоран-калікс[4]аренів 1.141-1.145 [67] було здійснено 
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групою Семерія. Імінофосфорани – P(V) похідні, які можна отримати 

кількісно шляхом конденсації за Штаудінгером фосфіну з азидом (Схема 

1.28). Вони стійкі до дії окисників, можуть зберігатися на повітрі, але є 

чутливими до вологи; дія води призводить до розкладу до аніліну і оксиду 

фосфіну. Їх слід розглядати як N-донорні ліганди. 

 

1.1.8. Фосфонатні та фосфінатні кислоти 
 

 

Рис. 1.12. Калікс[4]арен фосфонатні та фосфінатні кислоти 1.150 - 1.171. 
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Обробка відповідних алкілових естерів калікс[4]арен фосфінових та 

фосфонових кислот бромотриметилсиланом та метанолом дозволяє 

одержати із кількісним виходом калікс[4]арени, що містять фрагменти 

фосфонатних, фосфінатних, α-амінофосфонових та метиленбісфосфонових 

кислот (Рис. 1.12) [68,69,70,71,72,73,74,75,76]. 

Калікс[4]арени, які мають одну, дві або чотири 

дигідроксифосфорильні групи на нижньому ободі макроциклу, були 

синтезовані дією діетилхлорфосфату в присутності основи і подальшим 

гідролізом алкільних груп обробкою відповідних фосфатів 

триметилбромсиланом та метанолом (Схема 1.29) [76,77,78].  

 

 

Схема 1.29. Одержання калікс[4]арен фосфатних кислот 1.172 - 1.178. 
 

Фосфорильна група в дистально заміщеному калікс[4]арені 

демонструє чудову мобільність. Фосфотропна ізомеризація дистально 

заміщеного біс-діетилфосфата відбувається легко під дією одного моля 

сильної основи – гідриду натрію чи н-BuLi в ТГФ або бензольному розчині 

і приводить до проксимально заміщених дифосфорилкалікс[4]аренів  

(Схема 1.30) [79,80].  
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Схема 1.30. Фосфотропна ізомеризація дистально заміщених біс-

діетилфосфат калікс[4]аренів. 
 

Алкілуванням або ацилюванням натрієвої солі, одержаної після 

фосфотропного перегрупування, можуть бути одержані 

внутрішньохіральні калікс[4]арен фосфонати 1.181-1.184, в яких відсутня 

площина симетрії завдяки асиметричному розміщенню ахіральних 

замісників на нижньому вінці макроциклічного каркаса. Такий тип 

заміщення характеризують як AABH. 

Взаємодія 25-етил-27-діетоксифосфорил-калікс[4]арену 1.174 з 1 

молем н-BuLi також приводить до міграції диетоксифосфорильного 

фрагмента із дистального положення в проксимальне (Схема 1.31) [80,81]. 

Гідроліз одержаної літієвої солі розведеною соляною кислотою приводить 

до утворення хірального калікс[4]арену з ABHH типом заміщення. 

 

 

Схема 1.31. Синтез внутрішньохірального калікс[4]арен фосфату 1.187. 

 

Калікс[4]арен фосфонові кислоти були одержані алкілуванням за 

Вільямсоном по двох (1.190), або по всіх чотирьох (1.188) гідроксильних 
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групах п-трет-бутилкалікс[4]арену діалкіл(3-бромпропіл)фосфонатами в 

присутності великого надлишку гідриду натрію та подальшим гідролізом 

продукту дією триметилбромсилану і метанолу (Схема 1.32) [82,83,84,85].  

Калікс[4]арен біс-фосфонат 1.192 був отриманий реакцією Арбузова 

біс-брометилкалікс[4]арену 1.191 з триетилфосфітом (Схема 1.32). Спроби 

безпосередньо алкілувати п-трет-бутил-калікс[4]арен діетил-2-

брометилфосфатом в системі ацетонітрил-K2CO3 зазнали невдачі і 

призвели до повного розкладання реагенту та одержання 

діетилвінілфосфонату. 
 

 

Схема 1.32. Синтез калікс[4]арен фосфонових кислот алкілуванням за 

Вільямсоном (1.188 – 1.190) та реакцією Арбузова (1.192). 
 

Калікс[4]арен фосфатні та фосфонові кислоти знайшли своє 

застосування в області комплексотворення із катіонами (органічними та 

неорганічними) а також мають фармакофорні властивості. Можливість їх 

застосування в області каталізу реакцій асиметричного синтезу досі не 

повідомлялася. 
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1.2. Використання P (III) і P (V)-вмісних калікс[4]аренів в 

каталізі 

1.2.1. Гідроформілювання олефінів 

Гідроформілювання, також відоме як оксо-синтез або оксо-процес, є 

важливим гомогенно-каталізованим промисловим способом отримання 

альдегідів із алкенів [86]. Цей процес зазнає безперервного розвитку, не 

зважаючи на те, що був відкритий в 1938 році. Ця хімічна реакція по суті 

являється приєднанням формільної групи (СНО) і атома водню до 

подвійного С-С-зв'язку.  
 

 

Схема 1.33. Каталітичний цикл гідроформілювання олефінів. 
 

Утворення двох регіоізомерів (лінійних і розгалужених альдегідів) в 

різних пропорціях  можна пояснити наявністю в каталітичному циклі 

(Схема 1.33) двох типів родій-алкільного інтермедіата, [LRh-CH(Me)R] 

(розгалужений ізомер) і [LRh-CH2CH2R] (лінійний ізомер). 
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Одним із ефективних способів зміщення реакції гідроформілювання 

в бік селективного утворення лінійних альдегідів є використання 

хелатуючого дифосфінового ліганду що має велике значення кута P–Rh–P. 

Великий кут P–Rh–P дозволяє фосфорним замісникам згинатися у 

напрямку до центру – катіона металу, утворюючи щільну молекулярну 

кишеню. Результуючий стеричний тиск, який чиниться на іон металу, 

потім сприяє передачі гідридного атома на атом карбону С2 

координованого олефіну. Лінійний алкільний інтермедіат в результаті 

приводить до лінійного альдегіду. 
 

 

Рис. 1.13. Біс-родієві комплекси 1.192 - 1.200 що знайшли застосування в 

гідроформілюванні олефінів.  
 

Серед каліксаренових фосфоровмісних лігандів першими були 

використані в гідроформілюванні олефінів – 1-гексену та стирену біс-
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родієві комплекси 1.192 - 1.200. Вони показали високу селективність – 

утворюється лінійний альдегід із великим надлишком, однак, невисоку 

каталітичну активність, про що свідчать середні значення кількості 

каталітичних циклів 11-250 (Таблиця 1.1). 
 

Таблиця 1.1 

Родій-каталізване гідроформілювання із використанням комплексів 

1.192 – 1.200. 

№ Rh комплекс 
1-Гексен Стирен 

TOF л/р TOF л/р 

1. 1.192 [22] - - 31 9:91 

2. 1.193 [24] - - 58 14:86 

3. 1.194 [26] 250 2.5 - - 

4. 1.195 [21] 250 1.7 11 6:94 

5. 1.196 [21] 106 1.7 11 5:95 

6. 1.197 [21] 211 1.8 65 11:89 

7. 1.198 [21] 141 1.7 80 8:92 

8. 1.199 [21] 51 1.8 35 6:94 

9. 1.200 [21] 97 1.9 82 10:90 

Умови: ТГФ, 71 бар CO/H2 (1: 1), 50 ˚C. Усі TOF були виражені в 

моль(олефін) моль(Rh)
-1

 год
-1
. 
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Рис. 1.14. Водорозчинні фосфіни 1.27 - 1.28, що знайшли застосування в 

гідроформілюванні олефінів.  

 

Водорозчинні фосфіни 1.27 і 1.28 (Рис. 1.14), які, були протестовані в 

реакції гідроформілювання 1-октена. Відповідні каталітичні системи були 

отримані шляхом змішування ліганду і [Rh(acac)(CO)2] в воді [25]. В 

результаті взаємодії олефіну з водним розчином каталізатора було 

одержано двофазну систему. Каталізатор сам по собі поводився як 

зворотний міжфразний агент. Через 12 год 1-октен був перетворений в 

альдегіди з, відповідно, 40 % (1.27) і 73 % (1.28) виходом (Таблиця 1.2). 

 

Таблиця 1.2 

Родій-каталізване гідроформілювання 1-октену із використанням 

водорозчинних фосфінів 1.27 – 1.28. 

№ Каталітична система 
Конверсія, 

% 

Вихід 

альдегідів, % 
л/р 

1. 

[25] 
1.27/[Rh(acac)(CO)2] 55 40 3.0 

2. 

[25] 

1.28/[Rh(acac)(CO)2] (перше 

використання) 
95 73 1.7 

3. 

[25] 

1.28/[Rh(acac)(CO)2] 

(друге використання) 
97 84 1.7 
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4. 

[25] 

1.28/[Rh(acac)(CO)2] 

(третє використання) 
98 86 1.9 

5. 

[87] 
ТФФТН/[Rh(acac)(CO)2]/ДМЦД 26 21 2.4 

Умови: 1-октен: P: Rh = 250: 4: 1, вода, 40 бар СО/Н2 (1: 1), 100 ˚C, 12 год. 
 

У цих експериментах спостерігалося співвідношення лінійного 

альдегіду до розгалуженого близькі до 3.0. Вищевказані водорозчинні 

каталізатори виявилися більш ефективними, ніж система Монфлієра, що 

базується на використанні три-(3-сульфофеніл)фосфін тринатрійфосфатної 

солі (ТФФТН) і (2,6-ді-O-метил)-циклодекстрину (ДМЦД) (Таблиця 2) 

[87]. 

Групою ван Лювена було досліджено конформаційний вплив 

калікс[4]аренового фрагмента фосфітів 1.81 – 1.86 (Рис. 1.15) в реакції 

гідроформілювання 1-октена [48]. Всі вивчені ліганди в комплексі з 

[Rh(acac)(CO)2] виявилися активними каталітичними системами, 

дозволили одержати продукт у співвідношенні л/р в межах від 1,3 до 2,0. 

Автори зазначили, що селективність сильно залежить від конформації 

калікс[4]арену. 
 

 

Рис. 1.15. Фосфіти 1.78 - 1.86. 
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У калікс[4]аренів 1.83 і 1.85 (вгору-назовні-вгору-вгору 

конформація) (Рис. 1.15) неподілена пара атома фосфору орієнтована 

всередину порожнини, тому заблокована для зв'язування. Це перешкоджає 

координації металу та олефіну. Як і слід було очікувати, швидкість реакції 

для цих лігандів нижч,а ніж у випадку менш стерично утруднених лігандів. 

Так, наприклад, фосфіти 1.84 і 1.86 (вгору-вгору-назовні-вгору), в яких 

атом фосфору більш доступний для зв’язування, і в яких R-група на 

четвертому атом кисню може легко переміщатися в бік від атома фосфору, 

показали кращі результати (TOF = 1900 і 1800, 7200 і 7300 моль (олефін) 

моль (Rh) 
-1

 год 
-1

, відповідно 1.83, 1.85, 1.84 і 1.86, Таблиця 1.3). 

функціональних груп, які здатні зв'язувати катіон металу і, отже, 

трохи сповільнити швидкість перебігу реакції, не проявили високої 

селективності в утворенні лінійного продукту (TOF = 4700 і 5000 моль 

(олефін) моль (Rh)
-1

 год
-1

; Таблиця 1.3). 
 

Таблиця 1.3 

Родій-каталізване гідроформілювання 1-октену із використанням 

фосфітів 1.81 – 1.86. 

№ Фосфіт Конверсія, % 
Вихід 

альдегідів, % 
TOF л/р 

1. 1.81 97 79 4700 1.6 

2. 1.82 97 84 5000 1.2 

3. 1.83 78 53 1900 2.0 

4. 1.84 92 84 7200 1.3 

5. 1.85 77 60 1800 1.4 

6. 1.86 96 90 7300 1.4 

Умови: 1-октен: P: Rh = 6370: 20: 1, толуен, 20 бар СО/Н2 (1: 1), 100 ˚C, 12 

год. 
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Паралельно, група Прінгла вивчала гідроформілювання 1-гексена 

каталізоване [RhL(CO)(acac*)] комплексами (асас * = tBuCOCHCOtBu; L = 

фосфіт 1.78 або 1.79;. Рис. 1.15). Обидва калікс[4]арени знаходяться в 

конформації вгору-вгору-назовні-вниз [88]. Гідроформілювання при 160 ˚C 

в толуолі при 61 бар СО/Н2 (1: 1) приводить до повної конверсії олефіну 

через 3 год. Спостережуване співвідношення л/р складає 1.2. Фосфіти, 

ймовірно, через їх громіздкість, утворюють дуже нестійкі частинки 

каталізатора-комплексу, що приводить до хорошої активності каталізатора 

і, відповідно, поганої селективності. Додавання великого надлишку 

ліганду має незначний вплив на каталітичну активність, доводячи тим 

самим ідею про те, що активною частинкою є родій-монофосфітний 

комплекс. 

Вплив додаткової координуючої функціональної групи в фосфітах 

1.87 – 1.90 (Рис. 1.7) був досліджений в реакції гідроформілювання 1-

октена [51]. Фосфіти 1.87 – 1.90 (Рис. 1.7) знаходяться в конформації 

вгору-вгору-назовні-вгору. Іншими словами, атом фосфору знаходиться у 

відносно відкритому середовищі і, таким чином, підходить для координації 

металу. Присутність замісників, що мають фосфорильні, амідні, або 

естерні групи, які володіють донорними властивостями, чинить 

позитивний вплив на регіоселективність проходження реакції. Так, 

наприклад, спостерігалося відношення регіоізомерів л/р = 3.6 для естеру 

1.88 (Таблиця 1.4), в той час як для фосфіту 1.90 відношення л/р склало 

тільки 1.4. Цікаво відзначити, що активність зменшується зі збільшенням 

донорних властивостей допоміжної оксо-групи: 1.90 (R = CH2CH2OCH3) > 

1.87 (R = CH2P(O)Ph2) > 1.88 (R = CH2CO2Et) > 1.89 (R = CH2CONEt2) 

(Таблиця 1.4). Цей факт дозволяє припустити, що в процесі каталізу 

відбувається утворення P,O-хелатів, які перешкоджають зв'язуванню 

олефіну. 
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Таблиця 1.4 

Родій-каталізване гідроформілювання 1-октену із використанням 

фосфітів 1.87 – 1.90. 

№ Фосфіт Конверсія, % 
Вихід 

альдегідів, % 
TOF л/р 

1. 1.87 100 89 2450 2.4 

2. 1.88 100 90 1300 3.6 

3. 1.89 100 86 950 2.7 

4. 1.90 100 96 4400 1.4 

Умови: 1-октен: P: Rh = 5000:10:1, толуен, 22 бар СО/Н2 (1: 1), 80 ˚C. 

 

Функціоналізовані дифосфіни 1.41 і 1.50 – 1.52 (Рис. 1.16) були 

протестовані в гідроформілюванні стирену.  
 

 

Рис. 1.16. Фосфіни 1.41, 1.50 - 1.52. 
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Відповідні дослідження були проведені при 40 ˚C та при 40 бар 

СО/Н2 з попередньо синтезованими комплексами  [Rh(1.51)(СО)] BF4 

(1.201) (Рис. 1.17) і [Rh(L)(nbd)]BF4 (L = 1.41, 1.50 і 1.52) [29,33,34]. 

Ці комплекси показали низьку активність, проте високу 

селективність до утворення розгалуженого альдегіду (95%) (Таблиця 1.5). 

 

Таблиця 1.5 

Родій-каталізване гідроформілювання стирену із використанням фосфінів 

1.41, 1.50 – 1.52. 

№ Фосфін Конверсія, % 
Вихід 

альдегідів, % 
TOF л/р 

1. 1.41 100 89 7 5:95 

2. 1.50 100 90 7 5:95 

3. 1.51 100 86 1 5:95 

4. 1.52 100 96 7 5:95 

Умови: толуен, 40 бар СО/Н2 (1: 1), 40 ˚C. 
 

Причиною низької швидкості реакції може бути часткова 

інкапсуляція каталітичного центру або конкурентне зв'язування 

каталітичного центру функціональними бічними групами. Обидва явища 

утруднюють можливість координації олефіну. 
 

 

Рис. 1.17. Комплекс 1.201. 

 



51 

 

Біс-фосфорний ліганд 1.129 (Рис. 1.18) був випробуваний в реакції 

гідроформілювання 1-октену [63]. Каталітична система була згенерована 

шляхом взаємодії ліганду 1.129 з [Rh(асас)(cod)]. 
 

 

Рис. 1.18. Оксифосфадіаміди 1.129 і 1.202. 

 

Ця система дала високу активність, але дуже низьку селективність по 

відношенню до лінійного альдегіду навіть в присутності великого 

надлишку ліганду (співвідношення л/р в межах від 1.0 до 1.4) (Таблиця 

1.6). 
 

Таблиця 1.6 

Родій-каталізване гідроформілювання 1-октену із використанням 

оксифосфадіамідів 1.129 і 1.202. 

№ Ліганд L/Rh 
p(CO/H2), 

бар 

Вихід 

альдегідів, % 
л/р 

1. 1.129 2:1 50 88.4 1.0 

2. 1.129 10:1 50 86.6 1.4 

3. 1.202 4:1 40 95.9 0.8 

Умови: ТГФ, 1-октен:[Rh(acac)(cod)] = 15.700:1, СО/Н2 (1: 1), 100 ˚C, 3 год. 
 

Можливим поясненням цих результатів може бути те, що атоми 

фосфору слабо зв'язуються з металом, таким чином, легко генеруючи 

ненасичений родієвий інтермедіат. Це не пов'язано з наявністю 
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калікс[4]аренового хребта, тому що монодентатний лігандо 1.202 (Рис. 

1.18) також показує дуже низьку селективність л/р = 0.8! 
 

Таблиця 1.7 

Родій-каталізване гідроформілювання із використанням 

фосфінітів 1.67, 1.68 і 1.71 [43] та дифосфітів 1.111 – 1.115 [44]. 

№ Ліганд 
1-Октен Стирен 

TOF л/р TOF л/р 

1. 1.67 2625 1.6 854 34 : 66 

2. 1.68 1032 2.5 891 36 : 64 

3. 1.71 1219 2.2 210 41 : 59 

4. 1.111 (L/Rh=1:1) 1204 2.3 2033 33 : 67 

5. 1.111 (L/Rh=2:1) 156 5.0 1975 37 : 63 

6. 1.112 (L/Rh=1:1) 629 3.2 140 34 : 66 

7. 1.112 (L/Rh=2:1) 247 9.6 28 12 : 88 

8. 1.115 (L/Rh=1:1) 1045 2.7 789 27 : 73 

9. 1.115 (L/Rh=2:1) 65 10.6 587 25 : 75 

Умови: олефін:P:[Rh(aсас)(СО)2] = 2500:1:1, толуен, 20 бар СО/Н2 

(1:1), 80 ˚C. Усі TOF були виражені в моль(олефін) моль(Rh)
-1

 год
-1

. 
 

Комбіновані дифосфініти 1.67, 1.68 та 1.71 (Рис. 1.19) з 

стехіометричними кількостями [Rh(acac)(CO)2] виявилися ефективними 

для гідроформілювання 1-октену [43]. Заміна пропільних замісників на 

СН2С(O)OEt-групи (тобто використання ліганду 1.68) привело до 

зниження активності, але зростання регіоселективності (л/р = 2.5) (Таблиця 

1.7). Крім того, співвідношення л/р зросло до 3.1 при використанні 2 

еквівалентів ліганду замість одного. У гідроформілюванні стиролу 

дифосфініт-діефір 1.68 показав гарну активність і селективність утворення 

розгалужених альдегідів. Заміна допоміжних естерних функцій CO2Et 
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громіздкими холестерин-вмісними групами (ліганд 1.71) збільшила частку 

виходу лінійного альдегіду (л/р = 41:59) (Таблиця 1.7). 

Каталітична система, отримана шляхом комбінування дифосфіту 

1.111 (Рис. 1.19) з стехіометричною кількістю [Rh(acac)(cod)] продукує 

активний каталізатор для перетворення 1-октену в альдегіди, але 

селективність утворення лінійного альдегіду була тут знову невтішною ( 

л/р = 1.1) (Таблиця 1.7) [44]. Як і слід було очікувати, збільшення 

співвідношення родій-ліганд привело до зменшення швидкості реакції та 

незначного зростання селективності по відношенню до лінійного продукту 

( л/р = 1.4) (Таблиця 1.7). Суміш N, N-діетилацетамід-дифосфіт 1.115 (Рис. 

1.19) і [Rh(acac)(CO)2] у співвідношенні 3:1 тестували в реакції 

гідроформілювання пропілену. Досліди проводили при тиску в 4 бар та 

співвідношенні CO/H2/пропілен = 1:1:1 в присутності великої кількості 

трифенілфосфіну (PPh3 : 1.115 : Rh = 300 : 3: 1). Реакція дозволяє одержати 

н-бутаналь з високою селективністю (л/р = 18,5). Початкова швидкість 

реакції зростає в 17 разів, коли кількість PPh3 була знижена до 150 

еквівалентів по відношенню до родію; разом з тим, співвідношення л/р 

знижується до 13.3. Ще більш висока регіоселективність спостерігалася у 

випадку 1-бутена (л/р = 24.5 в умовах: PPh3 : 1.115 : Rh = 150: 3 : 1, 2.7 бар 

CO/H2 при 100˚C в толуені). 
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Рис. 1.19. Дифосфініти 1.66 - 1.71 та дифосфіти 1.111 – 1.115. 
 

Проведення гідроформілювання 1-бутену за відсутності 

трифенілфосфіну привело, після оптимізації умов, до співвідношенні л/р = 

51 (1.115 : Rh = 2 : 1, 1.6 бар CO/H2, 70˚C в тетраглімі). У випадку 1-октену 

селективність утворення лінійного альдегіду була також достатньо 

високою (л/р = 31). Та ж каталітична система була перевірена при 75˚C в 
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тетраглімі і під загальним надлишковим тиском 6,5 бар СО/Н2/бутен, н-

валеріановий альдегід був отриманий як основний альдегід (л/р = 6.3) [63]. 

Відносно високі селективності утворення лінійних альдегідів, які 

спостерігаються при  гідроформілюванні як 1-октену так і стиролу, 

ймовірно, виникають в результаті стеричних ефектів, спричинених 

утворенням проміжних продуктів, в яких Р-замісники підігнуті до 

координуючого металу, щоб утворити щільну кишеню навколо нього. В 

результаті такого утримання металу відбувається вплив на міграцію 

гідриду, який сприяє потім формуванню інтермедіата "  Rh-н-алкіл", а не "  

Rh-і-алкіл". 

 

 

Рис. 1.20. Дифосфіти 1.117 - 1.118, 1.120 - 1.123. 
 

Натхненні цими спостереженнями, Семерій з колегами вирішили 

підвищити стеричну утрудненість дифосфітного ліганду шляхом заміни 

двох фенілоксильних замісників біля кожного атома фосфору на 

відповідну БІНОЛ (R чи S) – (1,1’-бінафтален-2,2’-диіл) групу [61,62]. 
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Одержані таким чином дифосфіти 1.117 - 1.118, 1.120 - 1.123 (Рис. 

1.20) були протестовані в реакції гідроформілювання 1-октену в порівнянні 

із лігандом 1.108 (Рис. 1.9). 

При переході від дифосфіту 1.108 до дифосфітів 1.120 – 1.123, 

співвідношення л/р збільшилося з 5.0 до 58.0. Крім того, модифікуючи 

ліганд двома стерично утрудненими допоміжними групами, можна значно 

варіювати як реакційну здатність, так і регіоселективність. Загальною 

тенденцією в межах отриманих лігандів є зменшення ефективності 

каталітичної системи зі зростання громіздкості двох допоміжних 

замісників. 

 

 

Схема 1.34. Гідроформілювання норборнену. 
 

Оптично чисті дифосфіти 1.117 - 1.118, 1.120 - 1.123 були додатково 

використані в асиметричному гідроформілюванні норборнену (Схема 1.34) 

[62]. Всі ліганди проявляли дуже високу селективність по відношенню до 

екзо- альдегіду, але спостережувані ее були низькими. Кращий результат 

був отриманий з флуореніловим лігандом 1.121 (еe = 52%). 

Використання тетрафосфіну 1.44 і тетрафосфініту 1.72 в 

гідроформілюванні стиролу з платиною і родієм [31] показало, що для 

обох металів і обох лігандів збільшення реакційної здатності, а також 

співвідношення л/р спостерігалося при збільшенні температури. 

Таким чином, використання фосфоровмісних калікс[4]аренових 

лігандів в реакціях гідроформілювання олефінів є актуальною задачею, що 

поки не має однозначного вирішення, для сучасної координаційної хімії. 
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1.2.2. Гідроалкоксикарбонілювання олефінів 

Алкоксикарбонілювання – простий спосіб отримання складних 

ефірів із олефінів, монооксиду карбону і спиртів (Cхема 1.35). Ця реакція є 

цікавою з наукової та комерційної точок зору. 
 

 

Схема 1.35. Гідроалкоксикарбонілювання олефінів.  
 

Тетрафосфін 1.44 і тетрафосфініт 1.72 були використані в 

гідроалкоксикарбонілюванні стиролу [31] в присутності паладієвого 

попередника, використовуючи метанол або трет-бутанол як спиртовий 

компонент. В жорстких умовах реакції (140 бар СО, 48 год, 130 ˚С) 

тетрафосфініт 1.72 виявився неактивним, а тетрафосфін 1.44 показав 

прийнятну активність (конверсія продуктів до 42 %), однак невисоку 

селективність – співвідношення л/р = 37.7 : 62.3. Такі результати автори 

пояснюють можливістю утворення кількох каталітично активних часток 

різної будови, що понижує селективність реакції. 

 

1.2.3. Гідрування олефінів 

Гідрування олефінів є дуже поширеною реакцією в органічному 

синтезі, і особливо цінною в своїй асиметричній версії для виробництва 

продуктів тонкого органічного синтезу [89,90]. 
 



58 

 

 

Рис. 1.21. Хіральні калікс[4]арен фосфіни. 
 

Жюже і Харві повідомили про використання Р-хірогенного 

амінофосфін-фосфініту 1.33 (Рис. 1.21) при гідруванні прохіральних 

олефінів [28], для метил-2-ацетамідоцинамату енантіоселективність була 

достатньо високою, ее до 95 %. 

 

Таблиця 1.8 

Родій-каталізване гідрування диметил ітаконату із використанням 

фосфінів 1.52, 1.59, 1.61, 1.63,. 
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№ Комплекс 
Час, 

год. 
ее, % 

TOF, моль(олефін) моль(Rh)-1 

год-1 

1. [Rh(cod)(1.59)]BF4 0.10 48 2000 

2. [Rh(cod)(1.61)]BF4 0.17 25 1176 

3. [Rh(cod)(1.63)]BF4 0.75 0 267 

4. [Rh(cod)(1.52)]BF4 20 0 10 

Умови: олефін:[Rh(acac)(cod)] = 200:1, Н2 20 бар, метанол. 
 

Непогані результати показали внутрішньохіральні фосфіни 1.59 та 

1.61 (Таблиця 1.8). Цей результат доводить, що внутрішня хіральність 

може бути перенесена на каталітичний центр та забезпечити 

енантіоселективність утворення продукту. 
 

 

Схема 1.36. Гідрування олефінів. 
 

У асиметричного гідрування диметилітаконату і ациламіноакрилату, 

генерованими in situ каталітичними системами [Rh(nbd)2]BF4 та лігандами 

1.92-1.95 (Схема 1.22), було досягнуто ее до 94% [52]. Ще вища 

енантіоселектівність була досягнута з БІНОЛ похідними 1.116-1.127 (Рис. 

1.9) [60]. Наприклад, дифосфіт 1.117 в гідруванні метил-(Z)-2- 

ацетамідоакрилату і метил-(Z)-2-ацетамідоцинамату дозволяє одержати ее 

98 і 96%, відповідно. 

 

1.2.4. Реакція Цуджи–Троста 

Реакція Цуджи–Троста – паладій каталізована реакція 

нуклеофільного заміщення алілових субстратів. Продуктами реакції за 

участю несиметричного субстрату можуть бути лінійний (л) і 
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розгалужений (р) ізомери залежно від ліганду (Схема 1.36). Якщо 

каталізатор є оптично активним, в реакції може відбуватися хіральна 

індукція, що приводить до утворення розгалуженого продукту з хіральним 

центром [91]. 
 

 

Схема 1.37. Реакція Цуджи–Троста. 
 

 

Таблиця 1.9 

Родій-каталізване гідрування диметил ітаконату із використанням 

фосфінів 1.141, 1.150, 1.52, 1.59, 1.61, 1.63,1.170. 

№ Комплекс 
Час, 

год. 
ее, % 

TOF, моль(олефін) 

моль(Rh)-1 год-1 

1. [Pd(η
3
-MeC3H4)(1.41)]BF4 5 - 20 

2. [Pd(η
3
-MeC3H4)(1.50)]BF4 4 - 25 

3. [Pd(η
3
-MeC3H4)(1.77)]BF4 4 8 25 

4. [Pd(η
3
-MeC3H4)(1.52)]BF4 3 16 33 

5. [Pd(η
3
-MeC3H4)(1.54)]BF4 5 6 20 

6. [Pd(η
3
-MeC3H4)(1.59)]BF4 3.3 67 30 

7. [Pd(η
3
-MeC3H4)(1.61)]BF4 3.3 45 30 

8. [Pd(η
3
-MeC3H4)(1.63)]BF4 3.8 0 26 

 

 

Група Матта вивчала реакцію алільного алкілування 1,3-діфеніл-

проп-2-еніл ацетату диметиловим естером малонової кислоти, яка 

каталізувалася [Pd(η
3
-MeC3H4)(L)]BF4 комплекси (в якості ліганду – 



61 

 

хіральні фосфіни з Рис. 1.21) (Схема 1.38) [29,38]. Для всіх використаних 

лігандів спостерігалася повна конверсія, тільки низька асиметрична 

індукція (ее = 0-16 %; Таблиця 1.9), ймовірно, тому що у відповідних 

лігандів хіральних центрів є віддаленими від алільного фрагмента 

перехідного комплексу. Значно вищі індукції були отримані з 

внутрішньохіральними калікс[4]аренами 1.61 (еe = 45 %) і 1.59 (еe = 67 %) 

(Таблиця 1.9). 
 

 

Схема 1.38. Алільне алкілування 1,3-діфеніл-проп-2-еніл ацетату 

диметиловим естером малонової кислоти. 
 

Групою Жюже було випробувано P-хірогенні фосфіни 1.35-1.39 (Рис. 

1.21) в паладій каталізованому алільному заміщенні (Е)-1,3-дифеніл-проп-

2-ен-1-іл ацетату диметилмалонатом та бензиламіном [28]. В усіх випадках 

спостерігалися високі виходи та значення ее до 70 %. 

 

1.2.5. Реакції крос-сполучення 

Реакції крос-сполучення - термін для органічних реакцій, в яких два 

органічні фрагменти з'єднуються один з одним завдяки утворенню карбон-

карбон зв’язку при дії каталізатора на основі перехідного металу [92]. З 

лігандами на основі калікс[4]аренів були вивчені тільки три типи реакцій 

крос-сполучення, а саме : реакція Сузукі–Міяура (боронова кислота / ArX) 

[93], реакція Кумада–Тамао–Корію (Реагент Гріньяра  / ArX) [94] і реакція 

Мізорокі-Хека (подвійний зв'язок / ArX) [95]. Фосфіни 1.4-1.7 і 1.9 (Рис. 

1.22) були вивчені в паладій-каталізованій реакції Сузукі–Міяура, 

поєднання фенілборонових кислот з арилгалогенідами [96]. Ті ж фосфіни 

були додатково протестовані в нікель-каталізованій реакції Кумада-Тамао-
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Корію. Комплекс [NiCp(1.12)]BF4 тестували в реакції Кумада-Тамао-Корію 

[97]. Всі ліганди показали помірні результати – конверсія продуктів 

складала 40-80 %, енантіоселективність утворення продуктів не вивчалася. 
 

 

Рис. 1.22. 
 

Дифосфіни 1.10 та 1.11 (Рис. 1.22) в паладій каталізованих крос-

сполученнях показали активність, яка лише трохи перевершує активність 

PPh3 [98]. 

Виходячи із огляду літератури видно, що на данний час велика 

кількість фосфорвмісних калікс[4]аренів використовується для широкого 

ряду реакцій металокомплексного каталізу. Однак, асиметричні варіанти та 

використання хіральних лігандів становлять мінорну кількість прикладів. 

Каталіз калікс[4]арен фосфоновими кислотами до цього часу не було 

описано в літературі.  
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РОЗДІЛ 2 

КАЛІКС[4]АРЕНИ ФУНКЦІОНАЛІЗОВАНІ P(III)-

ГРУПАМИ, СИНТЕЗ ТА КАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 

 

Виходячи з літературного огляду, видно що калікс[4]арен фосфіни 

проявляють високу активність та помірну селективність в реакціях 

гомогенного каталізу. З іншого боку, хіральні фероценфосфіни чудово 

зарекомендували себе в якості ефективних лігандів для 

металокомплексних каталізаторів ряду важливих синтетичних та 

промислових процесів (гомогенного гідрування карбонільних сполук, 

алкенів, реакцій крос-сполучення, тощо). Деякі фероценофосфіни 

являються комерційно доступними лігандами. Навіть, якщо гомогенні 

каталізатори є більш активними та селективними, гетерогенні каталізатори 

значно частіше використовуються в промисловості, через можливість 

більш легкого розділення каталізаторів і продуктів в кінці реакції, так як 

вартість етапів відділення продуктів від реакційної суміші за оцінками, 

складе близько 80% від загальної вартості для більшості хімічних процесів 

[99]. Для того, щоб спробувати отримати вигоду з переваг як гомогенного, 

так і гетерогенного каталізів [99], багато зусиль було витрачено в останні 

десятиліття для розвитку використання привитих гомогенних каталізаторів 

на різні носії, такі як неорганічні носії [100], полімери [101], дендримери 

[102]. Значного розвитку також зазнала галузь супрамолекулярного 

каталізу – залучення додаткових взаємодій в субстрат-лігандному 

комплексі за рахунок ускладнення структури ліганду групами, здатними до 

додаткових взаємодій – водневі, π-стекінг, тощо [103,104]. 

Виходячи із вище сказаного, було вирішено поєднати каталітичні 

властивості планарно хіральних фероценофосфінів із унікальними 

структурними властивостями калікс[4]аренів. 



64 

 

Вихідною сполукою для досліджень служив комерційно доступний 

реагент – тетрагідрокси-тетра-пара-трет-бутилкалікс[4]арен 2.1. Саме на 

нього в якості підложки було вирішено привити хіральні фероценові 

фосфіни та використати їх як ліганди в металокомплексному гомогенному 

каталізі (Рис 2.1.). Таким чином, перевірити вплив додаткового зв’язування 

з субстратом за рахунок внутрішньомолекулярної системи водневих 

зав’язків. 
 

 

Рис. 2.1. Цільові супрамолекулярні моно- та дифосфіни. 
 

 

2.1. Синтез нових похідних фероценових лігандів для привиття 

Синтез різних фероценових лігандів готових до привиття 

представлений на Схемі 2.1. Всі синтези базуються на основі реакційної 

здатності спирту 2.2, який може бути дуже ефективно активований 

сильною кислотою, як, наприклад, тетрафторборатна кислота, утворений 

таким способом, проміжний карбокатіон ефективно взаємодіє з різними 

нуклеофілами [105]. Ці однореакторні синтези реалізуються протягом 5 

хвилин, враховуючи, в тому числі, хроматографічну очистку продукту на 

силікагелі. Реакції, описані в цьому розділі, були проведені з рацемічним 

спиртом 2.2, але обидві чисті енантіомерні форми також легко можуть 

бути одержані виходячи із комерційно доступного 

(диметиламінометил)фероцена [106], а тому, сполуки 2.3 – 2.7 в 

енантіомерно чистій формі також можуть бути легко отримані шляхом 
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аналогічної реакції. Всі продукти одержані із достатньо високими 

виходами (від 61 до 95%). Сполука 2.4 являє собою ВОС-захищену форму 

2-тіодифенілфосфіно(амінометил)фероцену, що може бути привита, як і 

сполука 2.3, до калікс[4]аренової платформи за допомогою реакції з 

електрофільними калікс[4]ареновими реагентами, в той час як сполуки 2.5 

– 2.7 потребують використання нуклеофільних агентів. 
 

 

Схема 2.1. Синтез сполук 2.3 – 2.7. 

 

Монокристали, достатнього розміру та якості для РСА сполук 2.3 – 

2.7, були отримані шляхом повільної дифузії гексану в розчини 

відповідних сполук в дихлорометані. Сполуки 2.6 і 2.7 відрізняються 

тільки довжиною -O-(CH2)n-Br, ланцюгу 2 CH2-групи для 2.6 і 3 CH2-групи 

для 2.7. 
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Рис. 2.2. Молекулярний вигляд сполуки 2.5. Еліпсоїдами позначені 

ймовірності 50%. Н-атоми представлені у вигляді сфер малого радіуса. 

 

 
 

 

Рис. 2.3. Молекулярний вигляд сполуки 2.6. Еліпсоїдами позначені 

ймовірності 50%. Н-атоми представлені у вигляді сфер малого радіуса. 
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Рис. 2.4. Молекулярний вигляд сполуки 2.7. Еліпсоїдами позначені 

ймовірності 50%. Н-атоми представлені у вигляді сфер малого радіуса. 
 

Одержані фероценфосфіни 2.5 – 2.7 планувалося привити до 

нижнього вінця макроциклічного остову калікс[4]арену. Для цього 

використовуються різні відомі системи алкілування фенольних гідроксилів 

в калікс[4]арені : NaOH в середовищі ДМСО-вода, CH3ONa в абсолютному 

ДМФА, NaH в абсолютному ДМФА, Ba(OH)2 в абсолютному ДМФА та 

K2CO3 в ацетонітрилі (Схема 2.2).  
 

 

Схема 2.2. Спроби привиття нових похідних фероценових лігандів до 

нижнього вінця калікс[4]арену.  
 

Однак, в усіх використаних умовах взаємодія з фероценовими 

лігандами 2.3-2.4 не спостерігалася. Можливою причиною являється 
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низька електофільність реагентів разом із сильною стеричною 

утрудненістю алкілуючого центру. У випадку ряду алкілуючих середовищ 

спостерігалася деструкція ліганду. Із схожими проблемами зіткнулися і 

при спробі привиття лігандів 2.3 та 2.4 Використання калікс[4]аренів із 

електрофільними групами також не дозволило досягти очікуваного 

результату. Тим не менше, данна серія сполук має практичне значення – 

кожна із сполук 2.5 – 2.7 може бути привита на полімерну, дендримерну, 

органічну чи неорганічну підложку, використовуючи хімічні особливості 

лінкера. 

 

2.2. Синтез нових хіральних фероценфосфіно калікс[4]аренів в 

енантіомерно чистій формі 

Після цього, була проведена спроба провести взаємодію (S)-(2-

дифенілтіофосфінфероцен)метанолу 2.2, після активації 

тетрафторборатною кислотою. Проте, ця методика абсолютно не 

спрацювала з 4-трет-тетрагідроксикалікс[4]ареном 2.1 в якості 

нуклеофільного агенту : (S або R)-(2-дифенілтіофосфінфероцен)метанол 

2.2 повністю розкладаються в цих умовах без утворення будь-якого з 

бажаних продуктів (Схема 2.3).  
 

 

Схема 2.3. Спроби привиття похідних фероценових лігандів до нижнього 

вінця калікс[4]арену. 
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Тому, було вирішено використовувати більш м'які умови для 

активації фенолу 2.1. Використання класичних умов реакції Міцунобу 

(PPh3, діетилазодикарбоксилат (ДЕАД)), які вже були успішно застосовані 

для селективного O-алкілування калікс[4]аренів [107,108,109,110]. В 

присутності PPh3 та диетилазодикарбоксилату умовах, в ТГФ при 0˚С 

вдалося селективно синтезувати монозаміщену сполуку 2.18 з виходом 

72% (Схема 2.4). Подальше алкілування калікс[4]арену (S)-2.18 з 

використанням бензилброміду в лужних умовах в ацетонітрилі при 

кімнатній температурі дозволяє селективно отримати виключно дистально 

дизаміщений продукт (S)-2.19 (Схему 2.4). Регіоселективність в давній 

системі алкілування монозаміщених калікс[4]аренів зазвичай пояснюється 

наявністю внутрішньомолекулярних водневих зв'язків між ОН-групами по 

нижньому вінці макроцикла, які сприяють стабілізації перехідного 

дистального фенолят-аніону. 
 

 

Схема 2.4. Синтез сполук 2.18 та 2.19. 
 

Коли конденсацію Міцунобу проводили не при 0˚С, а при кімнатній 

температурі після 35 годин із хорошим виходом (68 %) було одержано 

єдиний продукт – дистально дизаміщений калікс[4]арен (S,S)-2.20 (Схема 

2.5). Подібне дистальне дизаміщення спостерігається при алкілуванні 

калікс[4]аренів в умовах реакції Міцунобу [107,108,109,110]. 

 



70 

 

 

Схема 2.5. Синтез сполуки 2.20. 

 

Для того, щоб дослідити, що не відбувається розмивання 

енантіомерної чистоти в процесі синтезу (S,S)-2.20, додатково, в тих же 

умовах реакції, провели взаємодію між сполукою 2.1 і рацемічним 

продуктом 2.2. В суміші продуктів реакції були знайдені два діастереомери 

в співвідношенні 1/1, які не вдалося розділити колонковою 

хроматографією. Деякі сигнали в спектрах 
31

Р або 
1
H ЯМР можуть бути 

ідентифіковані та віднесені до мезо-діастереоізомеру (R,S)-2.20'. Ці 

сигнали відсутні в спектрах енантіомерно чистого продукту (S,S)-2.20, що 

показує діастереоізомерну і, відповідно, енантіомерну чистоту продукту 

реакції фенолу 2.1 із енантіомерно чистим спиртом (S)-2.2, та відсутність 

рацемізації спирту в умовах реакції (Схема 2.6). 
 

 

Схема 2.6. Синтез сполук (R,S)-2.20'-(R,R)-2.20. 
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Монокристали, придатні для РСД були отримані при повільному 

випаровуванні ацетонітрилу із розчинів сполук (S)-2.18 і (S,S)-2.20. 

Молекулярний вигляд сполуки (S)-2.18 представлений на Рис. 2.5.  

Калікс[4]арен (S)-2.18 має конформацію викривленого конуса з 

двогранним кутом між двома дистальними фенільними кільцями із 

незаміщеними гідроксильними групами 77.5(5)°, тоді як двогранний кут 

між двома іншими дистальними фенільними кільцями, становить 55,0(2)°. 

У фероценільному фрагменті, два циклопентадієнільні кільця розташовані 

майже паралельно з двогранним кутом 3,2(3)°. Як і слід було очікувати, 

внутрішньомолекулярні O-H ··· O водневі зв'язки між гідроксильними 

групами присутні в кристалах сполуки (S)-2.18. Вони можуть сприяти 

координіції субстрату чи катіону металу, впливаючи на селективність 

каталізованої реакції (Таблиця 2.1). 
 

 

Рис. 2.5. Молекулярний вигляд сполуки (S)-2.18. Еліпсоїдами позначені 

ймовірності 30 %. Атоми Н, приєднані до атомів карбону, були упущені 

для ясності. Водневі зв'язки між гідроксильними групами представлені у 

вигляді пунктирної лінії. 
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Таблиця 2.1 

Внутрішньомолекулярні водневі зв’язки O-H···O між гідроксильними 
групами в кристалі сполуки (S)-2.18. 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

O3—H3···O2 0.82 1.99 2.672 (11) 139.8 

O4—H4···O3 0.82 2.04 2.654 (11) 131.7 

 

У кристалічній структурі сполуки (S,S)-2.20 існують дві приблизно 

однакові усереднені асиметричні молекулярні одиниці, тільки одна з них 

представлена на Рис. 2.6. Низька якість даних та складність структури не 

дозволяє детально обговорювати параметри кристалічної гратки, але ясно 

доводить молекулярну структуру та підтверджує спектральний аналіз. 

Відстані між атомами водню припускають наявність Н-зв'язку. 
 

 

Рис. 2.6. Молекулярний вигляд сполуки (S,S)-2.20. Еліпсоїдами позначені 

ймовірності 30%. Атоми Н приєднані до атомів карбону, були упущені для 

ясності. 
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Для зняття сульфідного захисту із заміщених фероценфосфінів відомо 

кілька експериментальних підходів: використання нікелю Ренея або 

електронозбагаченого фосфіну – гексаметиленфосфортетраміну 

P(N(CH3)2)3. Усі спроби провести десульфування сполук 2.18 – 2.20 дією 

нікелю Ренея не досягли успіху – спостерігався розрив зв’язку С-О, та 

розвал до вихідного калікс[4]арену 2.1 та  (S)-(2-

дифенілтіофосфінфероцен)метанолу 2.2. Використання ж P(N(CH3)2)3 в 

киплячому толуені протягом 10 годин дозволяє одержати фосфіни з 

виходами 87 – 92 % (Схема 2.7). 
 

 

Схема 2.7. Зняття сульфідного захисту з фосфінів. 
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Для оцінки впливу калікс[4]аренового фрагменту на каталітичні 

властивості монофосфінових лігандів 2.21 та 2.22 було синтезовано 

модельну сполуку 2.24 в умовах реакції Міцунобу, та, після зняття 

сульфідного захисту одержано енантіомерно чистий ліганд 2.25 (Схема 

2.8). Використання протоколу Міцунобу дозволяє селективно отримати 

виключно продукт О-алкілування та уникнути утворення продукту С-

алкілування фенольного кільця, які утворюються при активуванні спирту 

2.2 тетрафторборатною кислотою. 
 

 

Схема 2.8.Синтез сполуки (S)-2.25. 

 

 

2.3. Каталітичні властивості одержаних фосфінів 

Асиметричний варіант добре відомої паладій каталізованої реакції 

Сузукі–Міяура був розроблений протягом останніх п'ятнадцяти років і досі 

являється в значній мірі складним синтетичним інструментом, оскільки 

немає привілейованих лігандів селективних до широкого діапазону 

субстратів.  
 

 

Схема 2.9. Реакція крос-сполучення Сузукі–Міяура. 
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Каталітичні властивості одержаних хіральних фосфінових лігандів 

2.21, 2.22 та 2.24 тестувалися в паладій каталізованій реакції крос-

сполучення Сузукі–Міяура (Схема 2.9)(Таблиці 2.2).  

Для того, щоб перевірити, чи може макроцикл калікс[4]арену, та 

зокрема система внутрішньомолекулярних водневих зв’язків нижнього 

вінця макроциклу впливати на реакцію крос-сполучення 1-

нафталенборонової кислоти і 1-бром-2-метилнафталену, було порівняно 

ефективність сполук 2.21 та 2.22 із 2.24 (Таблиця 2.2). Використання 

трис(дибензиліденацетон) дипаладію (Pd2(dba)3) в якості паладієвого (0) 

попередника при 60°С разом із каталітичними системами на основі 

лігандів (S)-2.21 та (S)-2.22 виявилося дуже неефективним та не привело 

до одержання продукту крос-сполучення. 
 

 

Рис. 2.7. Синтезовані фосфінові ліганди. 
 

Використання димеру алілпаладій хлориду в каталітичній системі 

дозволило досягти повної конверсії та хороших виходів продуктів через 24 
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год (Таблиця 2.2, 1,2), але енантіомерні надлишки 2-метил-1,1'-

бінафталену були дуже низькими (менше 5 %), нижче, ніж отримані при 

використанні ліганду (S)-2.24. Всупереч очікуванням, вільні гідроксильні 

групи на нижньому ободі макроциклічного ліганда не чинять позитивного 

впливу на каталіз шляхом створення водневих зв'язків з субстратом – 

боратною кислотою. Селективність каталізованої реакції при використанні 

некалікс[4]арен вмісного ліганду 2.25 була вищою. Можливо, групи ОН 

можуть увійти до складу координаційної сфери паладію, що дає початок 

декільком координаційним комплексам із різною природою та будовою. 

Це призводить до загального зниження енантіоселективності. 

 

Таблиця 2.2 

Результати каталізу реакції крос-сполучення Сузукі–Міяура 

№ Ліганд 
Паладієвий 

прекурсор 
Вихід, % ee, % 

1. (S)-2.21 Pd(dba)
2
 <5 - 

2. (S)-2.22 Pd(dba)
2
 <5 - 

3. (S)-2.21 [Pd(Cl(allyl)]
2
 66 <5 

4. (S)-2.22 [Pd(Cl(allyl)]
2
 100 <5 

5. (S)-2.25 [Pd(Cl(allyl)]
2
 82 34 

Умови : ліганд (0,012 ммоль, 1,2 моль%), паладієвий попередник (1,1 моль% 

паладію), 1-нафталенборонова кислот (1,2 ммоль), Cs2CO3 (2,3 моль%), 1-

бром-2-метилнафтален (1,00 ммоль) в 10 мл толуену ,60 °С протягом 24 год. 

 

Дифосфіновий ліганд (S,S)-2.23 було протестовано в реакції 

асиметричного алільного заміщення в 1,3-дифенілпроп-2-енілацетаті 
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аніоном диметилмалоната (Схема 2.10). Повна конверсія і хороші виходи 

результуючого малоната можуть бути отримані незалежно від природи 

ацетатної солі, яку використовували разом із N,O-

біс(триметилсиліл)ацетамідом (БСА). Проте, енантіомерний надлишок 

продукту сильно залежить від розміру катіона лужного металу. Найкраща 

енантіоселективність була отримана у випадку використання калію 

(Таблиця 2.3, 3). Слід зазначити, що 86 % енантіомерний надлишок, 

наскільки нам відомо, є кращим з отриманих при асиметричному 

алільному заміщенні з використанням фосфінових лігандів на основі 

калікс[4]арену. Можна припустити, що в присутності катіона калію 

диметилмалонат-аніон більш тісно взаємодіє з двома гідроксильними 

групами ліганду (S,S)-2.23, направляючи атаку нуклеофіла більш 

селективно по відношенню до одного атомів карбону в проміжному π-

аліловому комплексі.  
 

 

Схема 2.10. Реакція асиметричного алільного заміщення (реакція Цуджи-

Троста). 
 

 

Таблиця 2.3 

Результати каталізу реакції асиметричного алільного заміщення (реакція 

Цуджи-Троста). 

№ Основа Вихід, % ee, % 

1. CH3COOLi/БСА 86 14 

2. CH3COONa/БСА 76 25 
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3. CH3COOK/БСА 75 86 

4. 
CH3COOK/БСА 

(+ 1.2 екв 18-краун-6) 
86 32 

5. CH3COOCs/БСА 88 71 

 

Ця гіпотеза підтверджується також тим фактом, що, після додавання 

К
+
-специфічного комплексоутворювача 18-краун-6 до реакційної суміші, 

енантіомерний надлишок продукту падає (Таблиця 2.3, 4). 

Таким чином, описано синтез трьох нових хіральних енантіомерно 

чистих фосфінофероценільних лігандів на калікс[4]ареновій платформі. 

Наскільки нам відомо, ці сполуки є першими похідними що містять 

планарно хіральні фероценільні фрагменти. Було проведено попередні 

каталітичні випробування з цими лігандами в двох реакціях асиметричного 

синтезу: асиметричній реакції крос-сполучення Сузукі–Міяура і 

асиметричному варіанті реакції Цуджи–Троста. Хоча енантіоселектівності 

що спостерігалися в реакції Сузукі–Міяура були невтішними, цікаві 

результати – енантіомерний надлишки (еe до 86%), були отримані при 

використанні ліганда (S,S)-2.23 в реакції асиметричного алільного 

заміщення. Ці результати дозволяють стверджувати, що ліганда (S,S)-2.23 

є перспективним для використання в інших асиметричних реакціях. 
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РОЗДІЛ 3 

КАЛІКС[4]АРЕНИ ФУНКЦІОНАЛІЗОВАНІ P(V)-ГРУПАМИ 

(ФОСФОНОВІ КИСЛОТИ), СИНТЕЗ ТА КАТАЛІТИЧНІ 

ВЛАСТИВОСТІ 

З перших двох розділів видно, що здатність фосфоровмісних 

калікс[4]аренів до комплексоутворення знаходить своє застосування в 

металокомплексному каталізі. Все ж, особливість поведінки 

фосфоровмісних калікс[4]аренів в асиметричних реакціях досі не була 

вивчена. І особливу увагу привертають фосфоровмісні похідні 

внутрішньохіральних оптично чистих форм калікс[4]аренів. Їх хіральність 

обумовлена асиметричним розміщенням ахіральних замісників на 

каліксареновій платформі. Якщо позначити заміщені кільця літерами A, B, 

C, D, а незаміщенні як Н, то, у випадку коли проксимальні замісники 

однакові, а два інші - різні і відмінні від двох перших - тип заміщення 

ААВС. У випадку, коли всі замісники різні - тип заміщення АВСD. у 

випадку коли проксимальні замісники різні, а два інші - незаміщені – 

матимемо тип заміщення АВНН [129]. 

Найкоротший шлях до побудови внутрішньохіральної 

калікс[4]аренової платформи лежить через регіоселективне проксимальне 

алкілування 25-моноалкоксикалікс[4]аренів з одержанням 

внутрішньохіральних похідних з ABHH типом заміщення або через 

алкілування в третє положення 25,26-діалкоксикалікс[4]аренів з 

виділенням відповідних похідних з AABH типом заміщення. При цьому 

необхідно, щоб калікс[4]ареновий макроцикл залишався в конформації 

конус. Вихідною сполукою для наших досліджень служив комерційно 

доступний реагент - тетрагідрокси-тетра-пара-трет-бутилкалікс[4]арен 

3.1. 

 



80 

 

3.1. Синтез внутрішньохіральних калікс[4]аренів з АВНН типом 

заміщення на нижньому вінці 

В процесі виконання даної роботи був розроблений простий, 

препаративний підхід до синтезу базових сполук – енантіомерно чистих 

форм монопропілзаміщеної калікс[4]аренкарбонової кислоти. 

Синтез починається зі стереоселективного моноалкілування 

тетрагідроксикалікс[4]арену 3.1 бромистим н-пропілом в ДМФА в 

присутності метилату натрію як основи [111] (схема 3.1). Вихід цільового 

продукту 25-монопропоксикалікс[4]арену 3.2 складає 75-80 %. 
 

 

Схема 3.1. Синтез 25-монопропоксикалікс[4]арену 3.2. 
 

На наступній стадії алкілуванням сполуки 3.2 оптично чистим (S 

форма) N-(1'-фенілетил)амідом бромоцтової кислоти до макроциклічної 

платформи вводиться хіральний індуктор. Реакція проводиться в 

середовищі 40 % водного гідроксиду натрію та ДМСО (схема 3.2). Як 

відомо [112], алкілування в таких умовах приводить до утворення 

виключно проксимально дизаміщених продуктів. Тому, отримуємо пару 

діастереомерів 3.3a та 3.3b в співвідношенні 1:1 (за даними спектрів 

1
Н ЯМР). Аналогічну реакцію можна провести і з іншою (R) формою 

хірального аміду, всі умови будуть такими ж самими та продукти розділені 

за тих же умов, і з такими ж виходами [112].  
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Схема 3.2. Синтез пари діастереомерів 3.3a та 3.3b. 
 

Одержані діастереоізомери розділяються колонковою 

хроматографією на силікагелі, елюент – суміш етилацетату та гексану 

(6:1). Абсолютна конфігурація та просторова будова діастереомера 3.3а 

визначалась рентгеноструктурним аналізом. 
 

 

Рис. 3.1. Результати рентгеноструктурного дослідження діастереомера 

3.3a. 
 

Було показано, що сполука 3.3а приймає в кристалі конформацію 

конус, а замісники НО, HO, РrO, Ph(Ме)CHNHC(O)СН2O розміщуються за 

годинниковою стрілкою (коли дивитись зверху). Відповідно ізомер 3.3b 

має протилежне розміщення замісників.  

Для того щоб усунути хіральний індуктор та одержати енантіомерно 

чисті внутрішньохіральні калікс[4]арени необхідно було провести гідроліз 
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амідів 3.3. Але поширені методи проведення таких процесів не дали 

бажаного результату. В більшості випадків вихідні сполуки виділялися без 

змін, а при проведенні гідролізу в більш жорстких умовах одержували 

суміш продуктів деструкції. Така поведінка даних сполук пов’язана, 

скоріш за все, з просторовими факторами, які ускладнюють підхід до 

карбонільної групи. Впливають також і внутрішньомолекулярні водневі 

зв’язки амідного фрагменту з фенольними гідроксильними групами.  

Все ж, вдалося знайти прийнятні умови для гідролізу амідів 3.3. В 

присутності 10-12-кратного надлишку безводного гідроксиду барію в 

киплячій суміші н-бутанол - ДМСО (20:1) амідні фрагменти видаляються 

за 3-4 години і з виходом 88-90% виділяються відповідні тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арен карбонові кислоти 3.4a або 3.4b (Схема 3.3). 
 

 

Схема 3.3. Синтез енантіомерно чистих форм монопропілзаміщеної 

калікс[4]арен карбонової кислоти 3.4a та 3.4b та їх естерів 3.5а та 3.5b. 
 

Раніше подібні умови гідролізу амідів, але із Ba(OH)2·8Н2О, 

використовувались китайськими хіміками для видалення захисної ацильної 

групи в калікс[4]аренамідах [113]. 
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В умовах кислотного каталізу кислоти 3.4a-b легко вступають в 

реакцію із спиртами, утворюючи відповідні естери. Так з киплячим 

метанолом в присутності HCl етерифікація проходила за 2 години, і з 

виходом 82% виділяли відповідні метилові естери 3.5a та 3.5b (Схема 3.3). 

Одержані кислоти є зручними реагентами для подальшого 

“укомплектування” калікс[4]аренового каркаса різними функціональними 

групами. 

В подальших дослідженнях ми використовували похідні першого 

ізомеру: кислоту 3.4a та естер 3.5a. Однак, можна очікувати, що другі 

енантіомерні форми будуть реагувати аналогічно. 

Першим етапом на шляху до одержання внутрішньохіральної 

фосфонової кислоти на основі вже сформованого внутрішньохірального 

макроциклу стало відновлення карбоксильної групи в естері 3.5а. Оскільки 

в сполуці наявні два кислі протони фенольних ОН-груп, то брали 4-

кратний надлишок алюмогідриду літію. Реакцію проводили в діетиловому 

ефірі при охолодженні льодяною банею (Схема 3.4). 

 

 

Схема 3.4. Синтез енантіомерно чистого калікс[4]арену 3.6. 
 

Процес закінчується за 1 годину і після обробки реакційної суміші з 

практично кількісним виходом виділяли спирт 3.6. 

Було також показано, що в даних умовах легко відновлюється і 

кислота 3.4, але слід використовувати 5-кратний надлишок алюмогідриду 

літію (Схема 3.4). Спирт виділяється із 95+ % чистотою (згідно із даними 

1
Н ЯМР) та в подальшому може використовуватися без очищення. Однак, 
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за необхідності, продукт може бути додатково очищений колонковою 

флеш-хроматографією на силікагелі з використанням елюючої суміші 

гексан-етилацетат у співвідношенні 3 : 1. Логічне припущення, що після 

реакції зберігається конфігурація внутрішньохірального продукту – 

розміщення замісників по нижньому вінці макроциклічного остову 

молекули була доведена даними рентгеноструктурного дослідження (Рис 

3.2). 
 

 

Рис. 3.2. Результати рентгеноструктурного дослідження спирту 3.6. 
 

Для подальшої функціоналізації необхідно було одержати 

галогензаміщені похідні калікс[4]арену, оскільки саме такі сполуки 

достатньо легко взаємодіють з нуклеофілами. Але спроби синтезу 

хлорпохідної сполуки класичним способом – шляхом взаємодії спирту 3.6 

із хлористим тіонілом не дали бажаного результату: після кип’ятіння з 

хлористим тіонілом у хлороформі виділили вихідну сполуку, а кип’ятіння 

у самому хлористому тіонілі приводить до одержання складної суміші 

продуктів деструкції. 

Надзвичайно вдалим та вигідним виявилося використання реакції 

Апеля – взаємодія спирту з тетрахлорометаном за присутності 
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трифенілфосфіну (схема 3.5). В основі реакції Апеля лежить 

галогенофільна реакція фосфіну з тетрагалогенметаном [114]. На першій 

стадії відбувається нуклеофільна атака атома галогену тетрагалогенметану 

трихлорметильної або трибромметильної групи, яка відходить у вигляді 

карбаніона, фосфіном, при цьому утворюється адукт – псевдофосфонієва 

сіль. Тригалогенметильний карбаніон депротонує спирт з утворенням 

галоформу, після чого відбувається нуклеофільне заміщення галогену 

псевдофосфонієвої солі алкоголят-аніоном. На останній стадії відбувається 

нуклеофільна атака галогенід-аніону на атом карбону псевдофосфонієвої 

солі. При цьому нуклеофільне заміщення, що приводить до відщеплення 

фосфіноксиду і утворення алкілгалогеніду, йде по механізму SN2, що 

обумовлює інверсію конфігурації у карбінольного атома карбону. 
 

 

Схема 3.5. Механізм реакції Апеля. 
 

Спочатку реакцію спирту 3.6 з трифенілфосфіном проводили у 

чистому тетрахлорметані при різних температурних режимах (від 0 
о
С до 

кипіння розчинника) з контролем проходження за допомогою ТШХ. Але в 

таких умовах не відбувалось заміщення і виділялась вихідна речовина. 

Можливою причиною такої поведінки могла бути погана розчинність 

трифенілфосфіну у тетрахлорметані. Тому було вирішено взяти суміш 

тетрахлорметану з іншим розчинником, що має вищу температуру кипіння. 

Випробовувалися суміші тетрахлорметан-толуен, тетрахлорметан-

тетрагідрофуран та тетрахлорметан-диметилформамід. Позитивний 

результат проходження реакції спостерігався у двох останніх випадках при 
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співвідношенні ДМФА та тетрахлорметану 1 : 5, та тетрахлорметан : ТГФ 

= 1 : 4, однак при використанні ТГФ продукт одержували із кращим 

виходом. Після кип’ятіння протягом 4-6 годин у такій суміші з подальшою 

відгонкою розчинників та очисткою продуктів колонковою флеш-

хроматографією на силікагелі (елюент – хлороформ : гексан = 1 : 1) 

вдалося отримати кінцевий продукт 3.7 у вигляді білої твердої 

кристалічної речовини з виходом до 85 % (Схема 3.6). 

Аналогічним чином була одержана також бромпохідна 3.8 із дещо 

кращим виходом (88 %) (Схема 3.6). 
 

 

Схема 3.6. Синтез енантіомерно чистих калікс[4]арен галогенпохідних. 
 

Враховуючи невисоку нуклеофільність атома хлору було проведено 

спроби замінити його на йод. Для цього використано класичні умови 

реакції Фінкельштайна – взаємодію з йодидом натрію в ацетоні [115]. 

Контроль здійснювався методом ТШХ. Однак. навіть в киплячому ацетоні 

заміщення не відбулося. В той же час заміна ацетону на ацетонітрил, що 

має вдвічі вищу температуру кипіння, дала позитивний результат. Після 

кип’ятіння в ацетонітрилі протягом 120 годин у присутності 25-кратного 

надлишку йодиду натрію одержано кількісно продукт 3.9 (Схема 3.7). 
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Схема 3.7. Синтез енантіомерно чистого калікс[4]арен йодиду 3.9. 
 

Для введення фосфорильного фрагменту в синтезі фосфоровмісного 

внутрішньохірального калікс[4]арену з АВНН типом заміщення було 

використано реакцію Міхаеліса-Арбузова за участі калікс[4]арен 

галогенідів 3.7 – 3.9. За класичних умов [76,77,78], а саме кип’ятіння 

розчину відповідного галогеніду у триізопропілфосфіті протягом доби, з 

подальшою відгонкою у вакуумі залишків фосфіту та хроматографічною 

очисткою твердого залишку, єдиним успішним результатом стала реакція з 

хлоридом 3.7. Було одержано продукт у вигляді білої твердої речовини з 

виходом 85-90%. При використанні броміду 3.8 або йодиду 3.9 було 

одержано складну суміш продуктів розкладу вихідного галогеніду.  

 

 

Схема 3.8. Синтез енантіомерно чистого калікс[4]арен фосфонату 3.11. 
 

Такий результат пояснюється відносною мякістю нуклеофіла по 

відношенню до жорсткого електрофільного хлориду. (Схема 3.8). 

Після аналізу спектральних даних продукту стало зрозуміло, що 

утворився не фосфонат 3.10, як очікувалося, а.замість цього проходить 

каскад реакцій : спершу перегрупування Арбузова з утворенням 3.10 та 
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його переестерифікація в циклічний фосфонат 3.11. На його користь 

свідчать спектральні характеристики продукту, а саме розщеплення 

сигналів атомів карбону фенольних кілець, що зв’язані із атомом фосфору 

через C-O-P зв’язки, та дані рентгеноструктурного дослідження 

монокристалів сполуки 3.11 (Рис. 3.3). 

 

3.2. Спектральні властивості внутрішньохіральних калікс[4]аренів з 

АВНН типом заміщення на нижньому вінці 

Для ряду одержаних внутрішньохіральних калікс[4]аренів з АВНН 

типом заміщення на нижньому вінці макроциклу було проведено серію 

спектральних досліджень з метою підтвердження їх структури. Для 

зручності результати зведено в таблиці: 
1
Н ЯМР (Таблиця 3.1) і 

13
С ЯМР 

(Таблиця 3.2). 

Таблиця 3.1 

Порівняння спектрів 
1
Н ЯМР одержаних внутрішньохіральних 

калікс[4]аренів з АВНН типом заміщення на нижньому вінці 

макроциклу (м.ч.). 
    

 3.6 3.7 3.11 
OСН2СН2СН3 1.16 1.06 1.11 

C(СН3) 1.17 0.99 0.58 
 1.20 1.17 1.00 
 1.23 1.21 1.34 

 1.31 1.21 1.36 
OСН2СН2СН3 2.08-2.25 1.98-2.22 1.80-1.96 

Ar-СН2-eq 3.37 3.32 3.19 

 3.43 3.35 3.24 
 3.44 3.41 3.36 

 3.45 3.46 3.48 
OСН2СН2СН3 3.86-3.94 3.80-3.90 3.68-3.89 

 4.02-4.08 4.07-4.17 4.18-423 
OСН2СН2X 3.95-4.01 3.67-3.78 2.50-2.71 

 4.18-4.30 3.52-3.63 4.30-4.40 
OСН2СН2X 4.18-4.30 4.07-4.17 3.68-3.89 

   4.30-4.40 

Ar-СН2-ax 4.19 4.10 4.35 
 4.30 4.12 4.39 
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 4.50 4.40 4.49 
 4.60 4.50 4.70 

OСН2СН2OH 5.23-5.21   
Ar-H 6.94 6.86 (2Н) 6.15 

 6.96 6.94 6.26 

 7.08 6.99 (2Н) 6.75 
 7.09-7.11 (2Н) 7.03 (2Н) 6.76 

 7.12 7.09 7.12 
 7.13-7.15 (2Н)  7.20 (2Н) 
   7.22 

ОН 9.24 8.31  
 9.66 8.94  

 
 

 

Рис. 3.3. Результати рентгеноструктурного дослідження фосфонату 3.11. 
 

З порівняльної таблиці видно, що групи просторово віддалені від 

CH2-групи із функціональними замісниками, слабко відчувають вплив 

цього замісника – їх сигнали практично не змінюються в ряді сполук 3.6, 

3.7, 3.11. Найбільш інформативним є саме зміна положення та 

розщеплення сигнала протонів CH2-Х-групи. В даному ряді сполук при 

переході від Х = ОН до X = Cl і X = P спостерігаємо зміщення сигналу в 

сильне поле та зростання константи спін-спінової взаємодії. Крім того, 

зникнення сигналів фенольних гідроксилів у сполуці 3.11 підтверджує 
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циклічну структуру фосфонату. Різниця між положенням сигналу 

екваторіального та аксіального протонів місткової метиленової групи 

підтверджує, що сполуки перебувають у конформації конус. Для конуса 

результат повинен складати ≥0.5, для часткового конуса або альтерната 

різниця повинна бути ≤0.5 [130]. Якщо різниця трохи вище 0.5 – то 

конформація конуса може бути сильно сплощена. Для одержаних сполук 

різниця складає: для 3.6 – 0.74, для 3.7 – 0.64, для 3.11 – 0.87.  

Таблиця 3.2 
Порівняння спектрів 

13
С ЯМР одержаних 

внутрішньохіральних калікс[4]аренів з АВНН типом 
заміщення на нижньому вінці макроциклу (м.ч.). 

 

 3.6 3.7 3.11 
(-C(CH3)3) 31.22 31.30 30.89 

 31.36 31.44 31.07 
 31.61 31.62 31.62 
 31.46 31.70 31.55 

(CMe3) 30.62 30.84 29.70 
 32.73 32.65 29.70 
 32.95 32.72 31.40 

 33.18 33.77 32.09 
C

Ph
-t-Bu 142.70 141.96 144.94 

 142.95 142.91 146.57 
 146.61 145.90 146.81 
 147.16 147.09 147.15 

CH
Ph

 124.97 124.83 124.03 
 125.46 125.08 124.20 

 125.46 125.19 125.05 
 125.60 125.27 125.11 
 125.80 125.47 125.51 

 126.08 125.67 125.58 
 126.46 126.63 125.96 

 126.59 126.75 126.63 
C

Ar
-CH2-C

Ar
 126.94 127.88 128.33  

 126.95 127.33 130.47 

 127.97 128.56 130.88 
 128.08 129.57 131.88 

 130.11 132.18 132.31 
 131.70 133.01 133.50 
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 133.87 133.03 135.31 
 134.04 134.61 136.50 

C
Ph

-OH 148.28 148.13 146.28 
C

Ph
-OH 148.94 149.69 147.15 

C
Ph

-O-CH2- 150.15 150.92 152.32 
C

Ph
-O-CH2- 151.21 151.27 153.21 

Ar-CH2-Ar 33.90 33.97 33.42 
 33.97 34.04 33.82 

 34.12 34.07 34.22 
 34.13 34.27 34.33 

O-CH2-CH2-CH3 78.67 78.14 77.05 
-CH2-CH3 23.15 23.32 23.60 
-CH2-CH3 10.38 10.49 11.13 

PhO-CH2-CH2-X 77.22 74.70 64.32 
X-CH2-CH2-OPh 62.24 41.87 36.61 

    

Можна стверджувати, що сполука 3.11 має конформацію конуса та є 

конформаційно жорсткою. 

Порівняння 
13

С ЯМР характеристик одержаних сполук також 

підтверджує конічну структуру одержаних сполук. Для конуса сигнали 

карбонів місткових метиленових груп знаходяться в діапазоні 29-34 м.ч., 

для часткового конуса чи альтерната – 35-37 м.ч. [130]. 

Спектри повністю підтверджують запропоновану структуру для 

сполук 3.6, 3.7 і 3.11 (Таблиця 3.2). 

 

3.3. Гідроліз циклічного внутрішньохірального фосфонату 

 

Для одержання внутрішньохіральної фосфонової кислоти з АВCН 

типом заміщення на нижньому вінці в оптично чистій формі був 

проведений гідроліз циклічного фосфонату 3.11, було використано 

класичні умови гідролізу – кип’ятіння складного ефіру в водно-

метанольному розчині гідроксиду натрію. Дана система дозволила із 

кількісним виходом одержати продукт – моноестер фосфонової кислоти 

(Схема 3.9). 
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Схема 3.9. Гідроліз енантіомерно чистого калікс[4]арен фосфонату 3.11. 
 

 Теоретично, було допущено можливість утворення як сполуки 3.12, 

так і сполуки 3.12’ (Рис. 3.4), що є геометричним ізомером сполуки 3.12, а 

тому, повинна мати відмінні спектральні властивості. Таким чином, 

наявність суміші продуктів гідролізу 3.12 і 3.12’ можливо зафіксувати в 

спектрах ЯМР. 

Спектральні (
1
Н, 

31
Р та 

13
С ЯМР дослідження) характеристики  

продукту 3.12 повністю доводять що відбувся гідроліз лише одного C-O-P 

зв’язку, та вказують на наявність єдиного продукту такого гідролізу, однак 

не дозволяють встановити регіоселективність процесу. 
 

 

Рис. 3.4. Ізомерні монофосфонати 3.12 та 3.12’. 
 

Остаточну відповідь дали дані рентгеноструктурного дослідження 

монокристала продукту. Результати доводять, що відбувся гідроліз більш 

напруженого протилежного до етиленільного фрагмента зв’язку C-O-P, та 

утворився моноестер фосфонової кислоти 3.12, що є енантіомерно чистий 

із планарною хіральністю та АВCН типом розміщення замісників на 

нижньому вінці макроциклічного остову. Як і очікувалося, порядок 
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розміщення замісників по нижньому вінцю залишається незмінним (Рис. 

3.5). 
 

 

Рис. 3.5. Результати рентгеноструктурного дослідження монофосфонату 

3.12. 
 

 

3.4. Синтез внутрішньохіральних калікс[4]аренів з АAВН типом 

заміщення на нижньому вінці 

Для одержання внутрішньохірального макроциклу з ААВН типом 

заміщення, нами був розроблений препаративний метод синтезу 

енантіомерно чистих форм дипропілзаміщеної калікс[4]аренкарбонової 

кислоти. 

На першій стадії методом проксимального алкілування з 

тетрагідрокси-тетра-пара-трет-бутилкалікс[4]арену 3.1 в середовищі 40 % 

водного гідроксиду натрію та ДМСО одержують 25,26-

дипропоксикалікс[4]арен 3.13 [112] (Схема 3.10). 
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Схема 3.10. Синтез 25,26-дипропоксикалікс[4]арену 3.13. 
 

На наступній стадії вводили в молекулу хіральний індуктор 

взаємодією з оптично чистим (R або S форма) N-(1'-фенілетил)амідом 

бромоцтової кислоти в середовищі ДМФА та в присутності безводного 

гідроксиду барію. Реакція проходить при температурі 20-25 ˚С за 24 

години. В таких умовах утворюються виключно тризаміщені продукти в 

конформації конус [112]. Було одержано суміш діастереомерів в 

співвідношенні 2 : 1, з якої кристалізацією із ацетонітрилу вдалося 

виділити діастереомерно чисту сполуку 3.14а із виходом 33 % (Схема 

3.11). 

 

 

Схема 3.11. Синтез діастереомерів 3.14а та 3.14b. 
 

Розроблений підхід є зручним та корисним інструментом, оскільки 

дозволяє уникнути трудоємкої колонкової хроматографії при виділенні 

діастереомерного продукту лише з одною послідовністю заміщення по 

нижньому вінцю макроциклу. Для одержання ж внутрішньохірального 

калікс[4]арену з протилежним розміщенням замісників на нижньому вінцю 

макроциклу достатньо лише використати в даному синтезі іншу форму 

аміду. 
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Рис. 3.6. Результати рентгеноструктурного дослідження аміда 3.14a. 
 

 

 

Рис. 3.7. Результати рентгеноструктурного дослідження аміду 3.14b. 
 

Структури сполук 3.14а і 3.14b були визначені методом РСА. 

Дослідження показали що молекули обох сполук приймають конформацію 

спотвореного конуса. Асиметричні молекули  3.14а і 3.14b містять в 

кристалічному стані дві симетрично нееквівалентні молекулярні одиниці з 

трохи різними геометричними параметрами. Кути середньоквадратичного 

відхилення від остову площин протилежних бензольних кілець 

макроциклу в сполуки 3.14а (Рис. 3.6) складають 70.04˚ і 40.44˚ 

(конформер А), 57.16˚ і 51.06˚ (конформер В). У сполуки 3.14b (Рис. 3.7) ці 
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кути 63.28˚ і 46.18˚ (конформер А), і 60.53˚ і 43.53˚ (конформер В), 

відповідно. Одна молекула ацетонітрилу розташована всередині 

порожнини кожного каліксарену і пов'язана з ароматичними кільцями 

завдяки С-Н····π-взаємодіям. Крім того, інші молекули ацетонітрилу 

включені в кристалічні решітки обох енантіомерів; вони розташовані в 

порожнинах між молекулами калікса[4]ренів. 
 

 

Схема 3.12. Синтез естеру калікс[4]аренкарбонової кислоти 3.16. 

 

Гідроліз аміду 3.14b також проходить в присутності великого 

надлишку гідроксиду барію в суміші ДМСО/н-бутанол, але кип’ятити 

треба 24 години. Кислота 3.15 виділяється з виходом 68 % (Схема 3.12). 

Кислотною естерифікацією кислоту 3.15 легко перевести в 

відповідний естер 3.16. Варто зазначити, що діастереомер 3.14b 

поводиться аналогічним чином в даній синтетичній послідовності. 

Функціоналізацію одержаних тризаміщених сполук проводили за 

тою ж схемою, що і дизаміщених. Відновлення естеру 3.16 (Схема 3.13) 

або кислоти 3.15 (Схема 3.13) алюмогідридом літію також приводить до 

одержання спирту 3.17, але вихід його дещо нижчий і становить 85-88 % 

від теоретичного. 
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Схема 3.13. Синтез внутрішньохірального калікс[4]аренового спирту із 

ААВН типом заміщення 3.17. 
 

Важливим фактором всієї послідовності процесів є збереження 

структури вихідного енантіомерно чистого аміду. Розміщення груп по 

нижньому вінцю макроциклічного остову зберігається для спирту 3.17, що 

було доведено даними РСА (Рис. 3.8). 
 

 

Рис. 3.8. Результати рентгеноструктурного дослідження спирту 3.17. 
 

Галогенування сполуки 3.17 провели в умовах реакції Аппеля. Після 

кип’ятіння протягом 4 годин спирту 3.17 з трифенілфосфіном у суміші 

ТГФ та тетрахлорметану у співвідношенні 1 : 5, видалення розчинників та 
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очистки твердого залишку колонковою флеш-хроматографією, одержано 

чистий продукт – галогенід 3.18 (Схема 3.14). 
 

 

Схема 3.14. Синтез внутрішньохірального калікс[4]арен хлориду із ААВН 

типом заміщення 3.18. 
 

У випадку даного спирту вихід цільового продукту також дещо 

нижчий і складає лише 70-80 %. 

Для сполуки 3.18 також було проведено реакцію Міхаеліса-

Арбузова. Однак після кип’ятіння хлориду 3.18 у триізопропілфосфіті 

протягом доби з реакційної суміші було виділено лише вихідний хлорид; 

утворення фосфонату 3.19 або 3.20 в даних умовах не відбувається. 
 

 

Схема 3.15. Очікуваний результат від реакції Міхаеліса-Арбузова за 

участю хлориду 3.18. 

 

Для активації реакції, у реакційну суміш було додано еквімолярну 

кількість йодиду натрію, NaI. Однак після 24 годин кип’ятіння в даних 

умовах виділено складну суміш продуктів розкладу, розділити та 
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ідентифікувати компоненти якої не вдалося. Очевидною причиною невдачі 

даного синтетичного шляху являється стерична утрудненість молекули в 

області активного атома галогену. Через такі синтетичні складнощі, 

синтезувати аналог внутрішньохіральної кислоти з АВСН типом 

заміщення 3.12, внутрішньохіральну кислоту з ААВН типом заміщення по 

нижньому вінцю макроциклу 3.21 в оптично чистій формі не вдалося (Рис. 

3.9). 
 

 

Рис. 3.9. Внутрішньохіральні кислоти з АВСН (3.12) та ААВС (3.21) 

типами заміщення на нижньому вінці макроциклічного остову. 
 

 

3.5. Спектральні властивості внутрішньохіральних калікс[4]аренів з 

ААВН типом заміщення на нижньому вінці 

Для всіх одержаних внутрішньохіральних калікс[4]аренів з ААВН 

типом заміщення на нижньому вінці макроциклу було проведено серію 

спектральних досліджень з метою підтвердження їх структури. Для 

зручності порівняння, результати для спирту та галогеніду зведено в 

таблиці: 
13

С ЯМР (таблиця 3.3). 

Таблиця 3.3 

Порівняння спектрів 
13

С ЯМР одержаних внутрішньохіральних 

калікс[4]аренів з ААВН типом заміщення на нижньому вінці 

макроциклу (м.ч.). 
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 3.17 3.18 

(-C(CH3)3) 31.54 31.80 

 31.40 31.72 

 31.38 31.12 

 31.31 31.09 

(CMe3) 30.92 31.04 

 31.08 31.21 

 31.54 31.29 

 32.39 31.74 

C
Ph

-t-Bu 142.46 141.60 

 145.14 145.18 

 145.63 145.51 

 146.10 145.55 

CH
Ph

 124.33 124.63 

 124.95 124.71 

 124.95 124.73 

 125.11 125.00 

 125.26 125.03 

 125.45 125.20 

 125.60 125.55 

 125.84 125.67 

C
Ar

-CH2-C
Ar

 129.87 128.92 

 130.65 130.03 

 133.32 131.53 

 133.52 132.00 

 133.75 132.01 

 133.87 132.57 

 133.98 135.61 
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 134.12 135.92 

C
Ph

-OH 148.73 150.45 

C
Ph

-O-CH2- 151.69 151.01 

C
Ph

-O-CH2- 152.23 151.41 

C
Ph

-O-CH2- 152.32 153.79 

Ar-CH2-Ar 33.82 33.68 

 33.88 33.79 

 33.95 33.90 

 33.99 34.16 

O-CH2-CH2-CH3 78.26 78.17 

O-CH2-CH2-CH3 23.09 23.42 

O-CH2-CH2-CH3 10.39 10.81 

PhO-CH2-CH2-X 76.64 75.07 

X-CH2-CH2-OPh 62.25 42.53 

O-CH2-CH2-CH3 77.32 76.39 

O-CH2-CH2-CH3 22.89 22.69 

O-CH2-CH2-CH3 10.10 9.82 

 

Одержані сполуки перебувають у конформації конус, про що 

свідчать положення сигналів атомів карбону метиленових містків у 

діапазоні 33-34 м.ч.. Також характерним є зміщення в сильне поле сигналу 

метиленового атома карбону при переході від -CH2-OH (62.25 м.ч.) до -

CH2-Cl (42.53 м.ч.). Решта сигналів мало змінюють свої положення при 

переході від спирту 3.17 до галогеніду 3.18. Спектри повністю 

підтверджують запропоновану структуру для сполук 3.17 і 3.18. 
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3.6. Органокаталітичні властивості внутрішньохіральної 

калікс[4]арен фосфонової кислоти з АВСН типом заміщення по 

нижньому вінцю макроциклу 

За останні два десятиліття, ряд хіральних фосфоровмісних кислот 

Бренстеда привернули до себе увагу багатьох наукових груп. Вони 

знайшли широке застосування в органокаталізі великої групи реакцій та 

важливих процесів сучасної хімії : активація імінієвих іонів та 

карбоксильних сполук, реакція Фріделя-Крафтса, реакції типу Манніха, 

циклоприєднання (в тому числі і реакція Дільса-Альдера) [116], 

асиметричне розкриття епоксидів та азиридинів, різні мультикомпонентні 

перетворення, тощо. За результатами досліджень опубліковано більше 

сотні робіт та ряд важливих оглядів [117,118]. Високу 

енантіоселективність та хорошу активність проявляють кислоти із 

аксіальною (A-C, Рис. 3.10) та планарною хіральністю (Д, Рис. 3.10). 
 

 

Рис. 3.10. Хіральні кислоти. 
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Аналогічним структурним фрагментом володіє і синтезована кислота 

3.12 (Рис. 3.10). Крім того, вона має в наявності допоміжну фенольну 

функціональну групу із іншою кислотністю, що може впливати на 

активність чи селективність даної сполуки в органокаталізованих реакціях. 

З метою з’ясувати каталітичні властивості даної фосфонової кислоти 

було проведено ряд досліджень її активності в реакціях альдольної 

конденсації типу аза-Мукаями, циклоприєднання типу аза-Дільса-Альдера 

та асиметричному розкритті епоксидів. 

 

3.6.1. Реакція альдольної конденсації типу аза-Мукаями 

У 1973 році японський хімік Теруакі Мукаяма запропонував варіант 

альдольної конденсації із силільним енолятом як еквівалентом енола. Для 

активації карбонільної компоненти використовувати кислоту Льюїса, 

наприклад, трифторид бору або хлорид титану (IV) [119]. Для нашого ж 

дослідження було вирішено використати аналог карбонільної сполуки – 

відповідну основу Шифа (була протестована серія імінів із різними 

функціональними групами) та силіловий етер циклогексенону (Схема 

3.16). 
 

 

Схема 3.16. Реакція альдольної конденсації типу аза-Мукаями. 
 

Для порівняння, як каталізатор було вибрано модельну 

некалікс[4]аренвмісну кислоту 3.22 (Рис. 3.10). Реакція проводилася за 

участі N-фенілбензиліденіміна та силілового еноляту циклогексенону в 

толуені при кімнатній температурі. Після закінчення реакції, продукт, β-

аміно карбонільну сполуку, було виділено із виходом 91 %. Дані 
1
Н ЯМР 
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дослідження показали що співвідношення діастереомерів син : анти = 80 : 

20 (відповідні спектральні дані співпадають із описаними в літературі 

[120]). 

Однак, при переході від модельної кислоти 3.22 до 

внутрішньохіральної 3.12, час проходження реакції зростає в 5 разів, що 

пояснюється більшим значення pKa фосфонової кислоти порівняно із 

фосфатною, а єдиним продуктом даної реакції являється (Е)-2-

фенілметиліденциклогексанон продукт кротонової конденсації (Схема 

3.17). 
 

 

Схема 3.17. Реакція кротонової конденсації типу аза-Мукаями. 
 

Цікавим є те, що α,β-ненасичений кетон виявився єдиним продуктом 

у випадку всіх перевірених імінів (Таблиця 3.4). У випадку іміну з сильним 

стеричним утрудненням диізопропільними групами, електрондефіцитним 

нітро-вмісним імін та саліцилімінои (Таблиця 3.4, ряди 3, 5 та 6 

відповідно) не спостерігалося взаємодії. 
 

Таблиця 3.4. 

Результати каталізу реакції типу аза-Мукаями внутрішньохіральною 

кислотою 3.12 (Схема 3.17). 

№ R1 R2 R3 R4 Вихід, % 

1. H H H H 86 

2. Cl H H H 78 

3. NO2 H H H - 

4. OCH3 H H H 82 

5. H OH H H - 
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6. H H i-Pr i-Pr - 

7. H H OH H 88 

 

Для того, щоб з’ясувати шлях проходження цієї реакції, було 

проведено додаткове дослідження – час проходження скоротили вдвічі та 

проаналізували продукти неповної конверсії вихідного N-

фенілбензиліденіміна (Схема 3.18).  
 

 

Схема 3.18. Реакція кротонової конденсації типу аза-Мукаями. 
 

Через 100 год після початку реакції конверсія складала 62 %, а в 

суміші продуктів було знайдено 2-(феніл(феніламіно)метил)циклогексанон 

та (Е)-2-фенілметиліденциклогексанон у співвідношенні 72 : 28. 

Діастереоселективність утворення 2-(феніл(феніламіно)метил) 

циклогексанону – співвідношення продуктів син : анти = 87 : 13. Одержані 

дані дозволяють припустити, що першою стадією каталізу є утворення 

очікуваного 2-(феніл(феніламіно)метил)циклогексанону та його подальше 

перетворення в (Е)-2-фенілметиліден циклогексанон шляхом 

діастереоселективного (в 
1
Н ЯМР спектрах утворення  Z-продукту не 

спостерігається) елімінування аніліну, про що раніше не доповідалося. 

Одержані результати дозволяють припустити, що така незвичайна 

поведінка внутрішньохіральної кислоти 3.12 порівняно із ахіральною 3.22 

є наслідком наявності додаткової фенольної функціональної групи в 

безпосередній близькості до активного центру молекули. 
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3.6.2. Реакція аза-Дільса–Альдера 

Реакція aза-Дільса–Альдера – є модифікацією реакції Дільса–

Альдера, що дозволяє синтезувати різні похідні тетрагідропіридинів. Атом 

азоту може бути частиною дієна або дієнофіла. В цій області є ряд 

синтетичних розробок як в ахіральному її варіанті [121,122], так і в 

стереоселективному, продукти одержували із хорошими виходами та ее від 

3 до 42%  [116, 123].  

 

 

Схема 3.19. Реакція аза-Дільса–Альдера. 
 

Для дослідження органокаталітичних властивостей кислоти 3.12, 

також була обрана ця реакція в варіанті взаємодії серії заміщених 

бензиліден імінів із дієном з сильними донорними властивостями – 1-

метокси-3-триметилсилілокси-1,3-бутадієном (дієн Данішевського). 

У випадку майже всіх субстратів спостерігається взаємодія і 

відповідний продукт вдається виділити із достатньо хорошим виходом. 

Винятком став субстрат із двома ізо-пропільними групами в орто 

положеннях анілінового фрагмента – в цьому випадку взаємодії не 

спостерігається, очевидно через стеричні утруднення в структурі субстрату 

(Таблиця 3.5). Енантіомерний надлишок визначали методом НФХ 

(надкритична флюїдна хроматографія) на хіральній стаціонарній фазі.  

Енантіоселективність утворення продукту була відносно невисокою 

(ее 5-21 %). Найкращий результат – ее 21 % досягнуто для найменш 

стерично утрудненого N-фенілбензиліденіміна. Одержаний результат 

можна пояснити сильною стеричною загруженістю каталітичного центру, 

що перешкоджає ефективній координації субстрату до каталізатора. 

 



107 

 

Таблиця 3.5. 

Результати каталізу реакції типу аза-Дільса-Альдера 

внутрішньохіральною кислотою 3.12 (Схема 3.19). 

№ Розчинник R1 R2 R3 R4 Вихід, % ее, % 

1. CH3CN H H H H 83 <5 

2. CH3CN Cl H H H 83 <5 

3. CH3CN NO2 H H H 88 <5 

4. CH3CN OCH3 H H H 85 5 

5. CH3CN H OH H H 95 9 

6. CH3CN H H i-Pr i-Pr - - 

7. C7H8 H H H H 72 21 

8. C7H8 Cl H H H 81 11 

9. C7H8 NO2 H H H 74 <5 

10. C7H8 OCH3 H H H 56 <5 

11. C7H8 H OH H H 69 <5 

12. C7H8 H H i-Pr i-Pr - - 

13. C7H8 H H OH H 76 10 

 

 

3.6.3. Реакція асиметричного розкриття епоксидів дією нуклеофіла 

Гідролітичне розкриття епоксидів є важливим біосинтетичним 

перетворенням. Перший органокаталітичний варіант цієї реакції було 

описано групою Ліста [124]. Вони, використовали хіральну фосфорну 

кислоту (Тип А, Рис. 3.10) у гетеродимеризаціі із допоміжною бензойною 

кислотою. Запропонована методологія імітує ферментативний механізм. 

Автори показали що, кислота являється ефективним каталізатором, що 

дозволяє отримати продукти із виходом 55 – 86 % та енантіоселективністю 

ее до 93 %. 
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В даному дослідженні було протестовано ряд циклічних епоксидів в 

умовах аналогічних описаним групою Ліста [124].  
 

Таблиця 3.6. 

Результати каталізу реакції асиметричного розкриття епоксидів 

внутрішньохіральною кислотою 3.12 (Схема 3.20). 

№ Продукт Вихід, % ее, % 

1. 

 

75 11 

2. 

 

71 18 

3. 

 

- - 

 

 

 

 

Схема 3.20. Реакція асиметричного розкриття епоксидів. 
 

У випадку епоксидів циклопентану та циклогексану продукт 

одержали із високим виходом та невеликою енантіоселективністю (ее до 

18 %). У випадку оксиду циклооктану взаємодія не спостерігалася. 

Відносно невисока селективність та низька каталітична активність 

кислоти дозволяє припустити, що за рахунок системи 

внутрішньомолекулярних водневих зв’язків, сполука 3.12 перебуває в 

“закритій“ конформації, коли її активний сайт блокується додатковою 

гідроксильною групою (Рис.3.11). Або, наявність додаткового 

гідроксильного фрагменту призводить до погіршення селективності 
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зв’язування із субстратом та загальним зниженням селективності 

утворення перехідного комплексу.  
 

 

Рис. 3.11. “Закрита” конформація сполуки 3.12. 
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РОЗДІЛ 4 

КАЛІКС[4]АРЕНИ ФУНКЦІОНАЛІЗОВАНІ P(V)-ГРУПАМИ 

(ФОСФОРНІ КИСЛОТИ), СИНТЕЗ ТА КАТАЛІТИЧНІ 

ВЛАСТИВОСТІ 

4.1. Синтез внутрішньохіральних калікс[4]арен фосфорних кислот з 

АВНН типом заміщення на нижньому вінці 

Можливою причиною низької селективності кислоти 3.12 є невелике 

значення рКа фосфонової кислоти. Для перевірки цієї гіпотези, було 

вирішено синтезувати серію енантіомерно чистих фосфонатних кислот з 

можливістю варіювання амфіфільних властивостей шляхом варіації 

кількості та положення замісників на нижньому вінці макроциклічного 

каркасу (Рис. 4.1). 
 

 

Рис. 4.1.Загальний вигляд цільових фосфорних кислот з різним набором 

замісників на нижньому вінці макроциклу. 
 

Дана серія сполук дозволяє провести порівння залежності 

каталітичних властивостей від кількох параметрів: порядку розміщення 
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замісників, розміру замісників та їх кількості, а також кількості додаткових 

вільних гідроксильних груп калікс[4]аренового скелету. 

Синтетична стратегія починається із алкілування 

тетрагідроксикалікс[4]арену 3.1 оптично чистим (S форма) N-(1'-

фенілетил)амідом бромоцтової кислоти [111] (схема 4.1). Вихід цільового 

продукту 4.1 складає 76 %. 

 

 

Схема 4.1. Синтез аміду 4.1. 

 

Наступною стадією стало фосфорилювання монозаміщеного 

калікс[4]арену диетилхлорфосфатом в безводному ацетонітрилі та в 

присутності основи K2CO3. 

 

 

Схема 4.2. Синтез дистального фосфонату 4.2. 

 

Одержаний фосфонат 4.2 легко очищується фільтруванням через 

силікагель. 

Як було показано в літературному огляді, дистально заміщені 

фосфонати здатні до фосфотропного перегрупування під дією сильних 

основ [79]. Сполука 4.2 не є винятком. Дією на розчин 4.2 в ТГФ н-BuLi 
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при -78˚С було одержано суміш діастереомерів 4.3а та 4.3b із 

діастереомерним співвідношенням 2.5 : 1 (Схема  4.3). 

Діастереоселективність даної реакції пояснюється впливом хірального 

індуктора – амідного фрагменту в оптично чистій формі. 
 

 

Схема 4.3. Фосфотропне перегрупування дистального фосфонату 4.2. 
 

Щоб з'ясувати взаємне розміщення замісників по нижньому вінцю 

макроциклу, повільним випаровуванням розчинника (ацетонітрил) із 

розчину сполуки 4.3b було одержано монокристал і проведено його РСА 

(Рис. 4.2). 
 

 

Рис. 4.2. Результати рентгеноструктурного дослідження сполуки 4.3b. 
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Механізм фосфотропного перегрупування був запропонований 

групою Кальченко [125], та включає в себе нуклеофільну атаку 

згенерованого фенолят-аніону на атом фосфору з наступним 

перегрупуванням одержаного пентакоординованого перехідного 

інтермедіата (Схема 4.4.). 

 

 

Схема 4.4. Запропонований механізм фосфотропного перегрупування. 
 

Запропонований механізм фосфотропного перегрупування включає в 

себе нуклеофільну атаку згенерованого фенолят-аніону на атом фосфору з 

наступним перегрупуванням одержаного пентакоординованого 

перехідного інтермедіата IIa-b (Схема 4.41), що з’ясовано методом 
31

Р 

ЯМР. Для цього, реакцію провели в абсолютованому ТГФ-d4 в атмосфері 

аргону в ампулі ЯМР та фіксували уширений сигнал пентакоординованого 

перехідного інтермедіата IIa-b в діапазоні -4.7 – -5.1 м.ч. Одержані в 

результаті перегрупування, феноляти IIIa-b є термодинамічно вигідними 

за рахунок додаткової стабілізації негативного заряду водневим зв’язком 

гідроксильної групи в проксимальному положенні. В фенолятах Ia-b 

можливість такої стабілізації відсутня. 



114 

 

Одержану суміш діастереомерних фосфонатів вдалося розділити 

колонковою флеш-хроматографією на силікагелі.  

Для селективного гідролізу лише алкілових естерних груп 

фосфатних кислот із збереженням арилового замісника було використано 

розроблену українськими хіміками методику [125]. Фосфат (4.2, 4.3a-b) 

протягом години кип'ятили в розчині ДХМ з ТМСBr (Схема 4.5). Після 

відгонки летких компонентів, твердий залишок перемішували при кипінні 

в метанолі, упарювали розчинник і отримали продукти із 95 %-ою 

чистотою. 
 

 

Схема 4.5. Частковий гідроліз фосфатів 4.2, 4.3a-b. 
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Для додаткової очистки сполуки можуть бути перекристалізовані із 

водного етанолу. Однак, для подальших тестів важливим критерієм була 

відсутність навіть слідових кількостей води. Для цього фосфорні кислоти 

висаджували із діетилефірного розчину гексаном та сушилися під 

вакуумом при 50 ˚С протягом 20 годин. 

 

4.2. Синтез внутрішньохіральних калікс[4]арен фосфорних кислот з 

АВСН типом заміщення на нижньому вінці 

Для одержання внутрішньохіральних фосфонатів із АВСН типом 

заміщення на нижньому вінці макроциклу був використаний синтезований 

та описаний в розділі 3 оптично чистий діастереомерний амід 3.3b. 

 

 

Схема 4.6. Фосфорилювання аміду 3.3b. 

 

Фосфорилювання аміду 3.3b в ацетонітрилі при кімнатній 

температурі та в присутності основи – K2CO3 дозволяє отримати із 

хорошим виходом суміш діастереомерів 4.6а-b. Продукти утворювалися у 

співвідношенні 1:1 і можуть бути розділені колонковою флеш-

хроматографією на силікагелі (суміш гексан/етилацетат=2/1). 

Для селективного гідролізу лише алкілових естерів фосфатних 

кислот фосфат (4.6a-b) протягом години кип'ятили в розчині ДХМ з 

ТМСBr (Схема 4.7). Після відгонки летких компонентів, твердий залишок 

перемішували при кипінні в метанолі. Упарювали розчинник в вакуумі і 

отримали продукти із 95 %-ою чистотою. Для додаткової очистки, сполуки 

можуть бути перекристалізовані із водного метанолу. Однак, для 
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подальших тестів важливим критерієм була відсутність навіть слідових 

кількостей води. Для цього фосфорні кислоти висаджували гексаном із 

диетилефірного розчину та додатково сушили під вакуумом при 50 ˚С 

протягом 20 годин. 

 

 

Схема 4.7. Гідроліз фосфатів 4.6a-b. 

 

 

4.3. Органокаталітичні властивості внутрішньохіральних 

калікс[4]арен фосфатних кислот 

 

4.3.1. Реакція аза-Дільса-Альдера 

В реакціях аза-Дільса–Альдера (Схема 4.8) найвищі результати 

(виходи: 63-90 %, ее : 4.5a до 16 %, 4.5b до 11 %) спостерігалися для 

найменш стерично утруднених субстратів що не містять додаткових 

координуючих груп (Таблиця 4.1). Використання ж субстрату із 

додатковими координуючими гідроксильними групами в безпосередній 
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близькості до центру взаємодії призводить до зниження 

енантіоселективності ее до 5 %.  
 

 

Схема 4.8. Реакція аза-Дільса-Альдера. 
 

Таблиця 4.1. 

Результати каталізу реакції аза-Дільса-Альдера хіральними 

кислотами 4.5a-b (Схема 4.8). 

№ R1 R2 R3 R4 
4.5a 4.5b 

Вихід, % ее, % Вихід, % ее, % 

1. H H H H 74 6 71 5 

2. Cl H H H 86 <5 90 <5 

3. NO2 H H H 80 16 81 8 

4. OCH3 H H H 81 16 75 11 

5. H OH H H 84 <5 63 <5 

6. H H i-Pr i-Pr - - - - 

7. H H OH H 70 6 68 <5 

 

Використання не внутрішньохіральної кислоти 4.4 в серії реакцій 

дозволяє одержати продукти із енантіоселективністю що не перевищує ее 5 

%. Каталітичну активність кислота 4.4 проявляла лише при використанні 

імінів без додаткових координуючих груп – незаміщеного бензиліденіміну 

та імінів із п-хлор та п-нітро групами. 

Невисока селективність даних кислот пояснюється інгібуючим 

впливом додаткових двох гідроксильних груп. Очевидно, що в розчині 

кислоти 4.4та 4.5a-b перебувають в аналогічній закритій конформації де 
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гідроксильні групи фосфорної кислоти блокуються 

внутрішньомолекулярним водневим зв’язком (Рис. 4.3).  
 

Таблиця 4.2. 

Результати каталізу реакції типу аза-Дільса-Альдера хіральними 

кислотами 4.7a-b (Схема 4.8). 

№ R1 R2 R3 R4 
4.7a 4.7b 

Вихід, % ее, % Вихід, % ее, % 

1. H H H H 57 27 81 <5 

2. Cl H H H 76 5 91 5 

3. NO2 H H H 82 <5 83 <5 

4. OCH3 H H H 82 12 65 <5 

5. H OH H H 84 <5 83 11 

6. H H i-Pr i-Pr - - - - 

7. H H OH H 71 <5 62 <5 

 

В реакціях аза-Дільса-Альдера найвищі селективності при 

використанні 4.7a спостерігалися для найменш стерично утруднених 

субстратів що не містять додаткових координуючих груп. Використання ж 

субстрату із додатковими координуючими гідроксильними групами в 

безпосередній близькості до центру взаємодії призводить до зниження 

енантіоселективності ее до 5 % у випадку 4.7a, та зростанню 

енантіоселективності ее до 11 % у випадку 4.7b. Даний факт дозволяє 

стверджувати, що специфічне взаємне розміщення функціональних груп у 

4.7b має вплив на координацію субстрату до каталізатору та призводить до 

кращої селективності утворення продуктів реакції. 
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4.3.2. Реакція асиметричного розкриття епоксидів дією нуклеофіла 

 

Таблиця 4.3. 

Результати каталітичного асиметричного розкриття епоксидів хіральними 

кислотами 4.4-4.5 (Схема 4.9). 

№ Продукт 
4.4 4.5a 4.5b 

Вихід, % ее, % Вихід, % ее, % Вихід, % ее, % 

1. 

 

74 <5 89 <5 91 <5 

2. 

 

66 <5 90 <5 92 <5 

3. 

 

Конв. 7 % - Конв. 9 % - Конв. 4 % - 

 

У випадку епоксидів циклопентану та циклогексану продукт 

одержали із високим виходом та низькою енантіоселективністю (ее <5 %). 

У випадку оксиду циклооктану взаємодія не спостерігалася. 

Дещо кращу селективність (ее 25 %) спостерігали при використанні 

кислоти 4.7а (Таблиця 4.4).Порівнюючи цей результат із селективністю 

геометричного ізомера 4.7b (ее <5 %), можна стверджувати про вплив 

внутрішньої хіральності на селективність. Видно, що порядок розміщення 

замісників у 4.7а сприяє перенесенню хіральності від калікс[4]аренового 

остову на комплекс субстрат-каталізатор, що призводить до утворення 

переважно одного енантіомеру продукту (ее 25 % означає що 

співвідношення енантіомерів складає 62.5:37.5). 
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Таблиця 4.4. 

Результати каталітичного асиметричного розкриття епоксидів хіральними 

кислотами 4.7a-b (Схема 4.9). 

№ Продукт 
4.7a 4.7b 

Вихід, % ее, % Вихід, % ее, % 

1. 

 

63 25 59 5 

2. 

 

67 <5 65 <5 

3. 

 

Конв. 6 % - Конв. 7 % - 

 

 

Всі протестовані кислоти мають органокаталітичні властивості. 

Однак, у всіх протестованих реакція спостерігалася низька селективність.  

 

 

 

3.12 
 

4.4 

 

4.5b 

 

4.7b 
Рис. 4.3. Гіпотетичні ‘закриті’ структури кислот 3.12, 4.4, 4.5b, 4.7b. 

 

Можлива причина цього факту, те що каталітичний сайт - P(O)ОН 

перебуває в сильній системі внутрішньомолекулярних водневих зв’язків. 

Порівняння результатів каталізу для кислот 24a-b (АВСН тип заміщення) 

із 22a-b (АВНН тип заміщення) та 21 (АНВН тип заміщення) доводить 

більший інгібуючий вплив двох додаткових гідроксильних груп на 
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селективність проходження каталізованої реакції в порівнянні із однією 

гідроксильною групою. (Рис. 4.3). 

Порівняння результатів каталізу для кислот 4.5a-b (АВСН тип 

заміщення) із 4.7a-b (АВНН тип заміщення) та 4.4 (АНВН тип заміщення) 

доводить більший інгібуючий вплив двох додаткових гідроксильних груп 

на селективність проходження каталізованої реакції в порівнянні із однією 

гідроксильною групою. 

Порівняння результатів фосфонової кислоти (Розділ 3) та фосфатних 

кислот (Розділ 4) дозволяє стверджувати, що зростання кислотності 

призводить до загального зниження селективності органокаталізатора, при 

відносному збереженні каталітичної активності. 

.
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РОЗДІЛ 5 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

У даному розділі представлені методики синтезів, які були здійснені в 

процесі виконання роботи та умови проведення фізико-хімічних 

досліджень. 

Всі реакції проведені в інертній атмосфері, використовуючи 

стандартний посуд Шленка. Всі розчинники очищені та дистильовані в 

інертній атмосфері перед використанням [127]. 4-трет-бутил-калікс[4]арен 

2.1 [126]  та (S)-(2-дифенілтіофосфінофероценіл)метанол (S)-2.2 [106] були 

синтезовані за літературними методиками. Усі вихідні речовини, синтез 

яких не описано в експериментальній частині або у відповідних 

посиланнях, було придбано у компаній Мerck, Aldrich та Fluka cheмical. 

Температуру топлення визначали на Boëtius apparatus. Спектри 
1
H, 

13
C{

1
H} і 

31
P{

1
H} ЯМР вимірювали на приладі Bruker Avance 500 FT-ЯМР. 

Розчинник - CDCl3, зовнішній стандарт – ТМС. (залишкові сигнали 

розчинників були взяті за стандарт при калібруванні спектрів), Значення 

хімічних зсувів виражені у м.ч. відносно зазначених стандартів, шкала δ, 

КССВ (J) в Гц. Співвідношення сигналів 
1
H та 

13
C для всіх 

охарактеризованих сполук зробили із використанням 2D експериментів: 

COSY, гетероядерної одноквантової кореляційної спектроскопії (HSQC) та 

гетероядерної багатозв'язкової кореляційної спектроскопії (HМBC), Мас-

спектри з високою роздільною здатністю (HRМS) записані на 

TherмoFinnigan МAT 95 XL спектрометрі з використанням методу іонізації 

електроспреєм (ESI), 

Для колонкової хроматографії використовували силікагель марки 60М 

із розміром зерен 0.04-0.06 мм (ACROS ORGANICS), Для ТШХ 

використовували алюмінієві пластинки з силікагелем 60W (МERCK), 
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Рентгеноструктурні дослідження здійснювалися на дифрактометрі 

Bruker Sмart Apex II з використанням випромінювання Мo-Kα  (λ = 0.71073 

Å) при температурі 173 K. Структури розшифровані прямим методом та 

уточнені в повноматричному наближенні методом найменших квадратів з 

використанням програм SHELXS97 та Crystals. Всі атоми, крім водню, 

були уточнені в анізотропному наближенні. 

Аналіз стереохімічного складу синтезованих сполук проводився за 

допомогою супер-критичної хроматографії (SFC) із використанням 

колонок Chiralpak IA-3 (4.6x100 мм), Chiralpak IC-3 (4.6x100 мм) або 

Chiralpak AD-H 5 μм (4.6x250 мм), Величини оптичного обертання були 

виміряні з використанням натрієвої D лінії на приладі P-2000 серії Jasco, 

PTC-262 поляриметр. 

 

Загальна методика одержання фероценових лігандів 2.3 – 2.7. 

У колбі Шленка, 0.200 г (S)-(2-дифенілтіофосфінофероценіл)метанолу 

2.2 (0.6 ммоль) розчинили в 20 мл сухого дихлорметану. Додали 200 µл 

54% -вого розчину тетрафлуорборатної кислоти в ефірі (1.448 ммоль). 

Через 1 хв перемішування додали нуклеофіл (50eq), Через 1 хв 

перемішування розчин упарили, продукти реакції фільтрували через 

силікагель з використанням ефіру як елюенту. Після випарювання 

розчинника отримали відповідний продукт. 

 

(2-дифенілтіофосфіно-н-гексиламінометил)фероцен 2.3. Вихід 95 %. 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.86 (т, 3H, CH3), 1.15 (м, 8H, CH2, н-Гексил), 

1.80 (с, 1H, NH), 2.36 (м, 2H, NHCH2CH2), 3.50 (д, 1H, JНН = 13.3 Гц, AB 

система, CH2), 3.76 (м, 1H, заміщ. Cp), 4.30 (д, 1H, JНН = 13.4 Гц, AB 

система, CH2), 4.61 (м, 1H, заміщ. Cp), 4.32 (с, 5H, Cp), 7.47 (м, 6H, PPh2), 

7.70 (дд, 2H, PPh2), 7.83 (дд, 2H, PPh2). 
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13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 14.1 (CH3), 22.6 (CH2, н-Гексил), 26.8 

(CH2, н-Гексил), 29.7 (CH2, н-Гексил), 31.7 (CH2, н-Гексил), 47.3 (NHCH2), 

49.2 (fc-CH2-NH), 70.6 (Cp), 74.6 (д, JPC = 12.3 Гц: заміщ. Cp), 74.6 (д, JPC = 

95.4 Гц, четв. Cp), 74.7 (д, JPC = 9.6 Гц, заміщ. Cp), 90.8 (д, JPC = 12.4 Гц, 

четв. Cp), 128.1 (д, JPC = 12.0 Гц, PPh2), 128.4 (д, JPC = 12.1 Гц, PPh2), 131.3 

(д, JPC = 2.9 Гц, PPh2), 131.4 (д, JPC = 3.0 Гц, PPh2), 131.6 (д, JPC = 10.5 Гц, 

PPh2), 132.0 (д, JPC = 10.5 Гц, PPh2), 133.4 (д, JPC = 86.4 Гц, четв. PPh2), 134.9 

(д, JPC = 85.4 Гц, четв. PPh2). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 43.6. 

HRМS (ESI) м/e: 516.1578 (100%, 516.1577 для C29H34FeNPS (М+H
+
)). 

 

(2-дифенілтіофосфіно-т-бутилкарбоніламінометил)фероцен 2.4. 

Вихід 85 %. 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 1.34 (с, 9H, CH3), 3.74 (м, 1H, Cp), 4.15 (дд, 

1H, CH2), 4.30 (с, 6H, Cp), 4.54 (дд,1H, CH2), 4.68 (м, 1H, Cp), 5.06 (м, 1H, 

NH), 7.49 (м, 8H, PPh2), 7.83 (м, 2H, PPh2). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 28.3 (CH3), 38.2 (C(СН3)3), 70.5 (с, Cp), 

74.3 (д, JPC = 12.3 Гц, Cp), 74.5 (д, JPC = 95.4 Гц, четв. Cp), 74.9 (д, JPC = 9.5 

Гц, Cp), 78.7 (OC(CH3)3), 90.7 (д, JPC = 12.2 Гц, четв. Cp), 128.1 (д, JPC = 12.5 

Гц, PPh2), 128.5 (д, JPC = 12.7 Гц, PPh2), 131.3 (д, JPC = 2.9 Гц, PPh2), 131.4 

(д, JPC = 3.1 Гц, PPh2), 131.6 (д, JPC = 10.5 Гц, PPh2), 132.0 (д, JPC = 11.1 Гц, 

PPh2), 133.0 (д, JPC = 84.6 Гц, четв. PPh2), 134.9 (д, JPC = 86.3 Гц, четв. PPh2), 

155.6 (HNCO). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 41.6. 

HRМS (ESI) м/e: 554.0982 (70%, 554.0982 для C28H30FeNO2PS 

(М+Na
+
)). 

 

(2-дифенілтіофосфіно-бромоацетамідометил)фероцен 2.5. Вихід 

61 %. 
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1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.83 (м, 2H, PPh2), 7.52 (м, 8H, PPh2), 7.03 (с, 

NH), 4.78 (дд, 1H, CH2), 4.69 (м, 1H, Cp), 4.36 (дд, 1H, CH2), 4.32 (с, 6H, 

Cp), 3.77 (м, 1H, Cp), 3.52 (д, 2H, AB система, JНН = 13.4 Гц, CH2), 3.38 (д, 

2H, AB система, JНН = 13.9 Гц, CH2). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 164.8 ( HNCO), 134.9 (д, JPC = 86.5 Гц, 

четв. PPh2), 132.7 (д, JPC = 86.5 Гц, четв. PPh2), 132.0 (д, JPC = 10.9 Гц, PPh2), 

131.8 (д, JPC = 10.5 Гц, PPh2), 131.6 (д, JPC = 3.0 Гц, PPh2), 131.3 (д, JPC = 2.9 

Гц, PPh2), 128.6 (д, JPC = 12.7 Гц, PPh2), 128.2 (д, JPC = 12.5 Гц, PPh2), 88.7 

(д, JPC = 12.5 Гц, Cp), 75.2 (д, JPC = 9.4 Гц, Cp), 74.5 (Cp), 69.3 (д, JPC = 10.2 

Гц, Cp), 38.1 (CH2), 28.7 (CH2). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 41.4. 

HRМS (ESI) м/e: 550.9771 (50%, 550.9771 для C25H23BrFeNOPS (М)). 

 

(2-дифенілтіофосфіно-2-бромоетилоксиметил)фероцен 2.6. Вихід 

92 %. 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.83 (дд, 2H, PPh2), 7.67 (дд, 2H, PPh2), 7.46 

(м, 6H, PPh2), 4.96 (д, 1H, JНН = 11.3 Гц, AB система, CH2), 4.65 (м, 1H, Cp), 

4.47 (д, 1H, JНН = 10.9 Гц, AB система, CH2), 4.35 (с, 6H), 3.81 (м, 1H Cp), 

3.54 (м, 2H, CH2), 3.01 (м, 2H, CH2). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 134.8 (д, JPC = 87.9 Гц, четв. PPh2), 133.4 

(д, JPC = 86.5 Гц, четв. PPh2), 132.1 (д, JPC = 10.9 Гц, PPh2), 132.0 (д, JPC = 

10.7 Гц, PPh2), 131.3 (д, JPC = 3.0 Гц, PPh2), 131.2 (д, JPC = 2.9 Гц, PPh2), 

128.1 (д, JPC = 4.1 Гц, PPh2), 128.0 (д, JPC = 4.7 Гц, PPh2), 87.7 (д, JPC = 11.8 

Гц, четв. Cp), 75.3 (д, JPC = 12.3 Гц, Cp), 74.6 (д, JPC = 94.3 Гц, четв. Cp), 

74.3 (д, JPC = 9.2 Гц, Cp), 70.7 (Cp), 70.1 (CH2), 69.4 (д, JPC = 10.5 Гц, четв. 

Cp), 67.3 (CH2), 30.0 (CH2). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 41.7. 

HRМS (ESI) м/e: 562.9925 (34%, 562.9695 для C25H24BrFeOPS 

(М+Na
+
)). 
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(2-дифенілтіофосфіно-3-бромопропілоксиметил)фероцен 2.7. Вихід 

82 %. 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.82 (дд, 2H, PPh2), 7.67 (дд, 2H, PPh2), 7.46 

(м, 6H, PPh2), 4.94 (д, 1H, JНН = 10.8 Гц, AB система, CH2), 4.63 (м, 1H, Cp), 

4.34 (с, 7H, Cp), 3.81 (м, 1H, Cp), 3.39 (м, 2H, CH2), 3.07 (м, 2H, CH2), 1.76 

(м, 2H, CH2). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 134.9 (д, JPC = 87.9 Гц, четв. PPh2), 133.6 

(д, JPC = 85.9 Гц, четв. PPh2), 132.3 (д, JPC = 9.6 Гц, PPh2), 132.0 (д, JPC = 9.8 

Гц, PPh2), 131.2 (д, JPC = 3.0 Гц, PPh2), 131.2 (д, JPC = 2.9 Гц, PPh2), 128.1 (д, 

JPC = 7.2 Гц, PPh2), 128.0 (д, JPC = 7.0 Гц, PPh2), 88.0 (д, JPC = 12.0 Гц, четв. 

Cp), 75.3 (д, JPC = 12.2 Гц, Cp), 74.6 (д, JPC = 94.9 Гц, четв. Cp), 74.4 (д, JPC = 

9.8 Гц, Cp), 70.6 (Cp), 69.4 (д, JPC = 9.7 Гц, четв. Cp), 68.0 (CH2), 67.3 (CH2), 

32.9 (CH2), 30.8 (CH2). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 41.7. 

HRМS (ESI) м/e: 576.9863 (38%, 576.9852 для C26H26BrFeOPS 

(М+Na
+
)). 

 

Синтез 25-(S)-(2-дифенілтіофосфінофероценіл)метокси-26,27,28-

тригідрокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арену (S)-2.18. 

В колбі Шленка в атмосфері аргону суміш тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арену 2.1 (0,308 ммоль), трифенілфосфіну (0,496 ммоль) і 

(S)-(2-дифенілтіофосфінофероценіл)метанолу (S)-2.2 (0,694 ммоль) 

розчинили в ТГФ (48 мл) і охолодили до 0 ˚С. При цій температурі по 

краплях додали 40 % розчин діетилазодикарбоксилату (0,659 ммоль). 

Отриману суміш перемішували при кімнатній температурі протягом 24 

год. Після того, як розчинник відігнали в вакуумі і продукт (S)-2.18 

очистили за допомогою флеш-хроматографії на силікагелі (етилацетат / 

гексан = 1/20), одержали тверду речовину оранжевого кольору. Вихід 72%. 
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[α]D
20

 = +28.8 (CHCl3, c = 0.5). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 10.17 (с, 1H, OH), 9.55 (с, 1H, OH), 9.33 (с, 

1H, OH), 7.91 (м, 2H, Ar), 7.78 (м, 2H, Ar), 7.56 (м, 3H, Ar), 7.3-6.9 (м, 11H, 

Ar), 5.76 (с, 1H, Cp), 5.49 (д, 1H, JНН = 11.6 Гц, AB система, CH2), 5.32 (д, 

1H, JНН = 11.6 Гц, AB система, CH2), 4.70 (д, 1H, JНН = 12.6 Гц, AB система, 

CH2), 4.66 (с, 1H, Cp), 4.47 (с, 5H, Cp), 4.35 (д, 1H, JНН = 13.5 Гц, AB 

система, CH2), 4.20 (д, 1H, JНН = 13.7 Гц, AB система, CH2), 3.94 (с, 1H, Cp), 

3.51 (м, 4H, CH2), 2.97 (д, 1H, JНН = 13.5 Гц, AB система, CH2), 1.25 (с, 27H, 

tBu), 1.19 (с, 9H, tBu). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3):  148.9 (

Ar
C-OH), 148.8 (

Ar
C-OCH2), 148.0; 

147.6 (
Ar

C-OH), 143.7 (
Ar

C-tBu), 143.1 (
Ar

C-tBu), 142.9 (
Ar

C-tBu), 134.2 (д, JРС 

= 86.5 Гц, 
Ph

С), 134.0 (
Ar

C-CH2), 133.2 (д, JPC = 86.0 Гц, С
Ph

), 132.6 (
Ar

C-CH2), 

132.1 (д, JPC = 10.9 Гц, CH
Ar

), 131.8 (д, JPC = 10.6 Гц, CH
Ar

), 131.4 (д, JPC = 

2.7 Гц, CH
Ar

), 131.1 (д, JPC = 2.8 Гц, CH
Ar

), 129.2 (
Ar

C-CH2), 128.7 (
Ar

C-CH2), 

128.4 (д, JPC = 12.5 Гц, CH
Ar

), 128.1 (д, JPC = 12.4 Гц, CH
Ar

), 127.7 (
Ar

C-CH2), 

127.5 (
Ar

C-CH2), 127.4 (
Ar

C-CH2), 126.75 (
Ar

C-CH2), 126.74 (
Ar

CH), 126.1 

(
Ar

CH), 125.8 (
Ar

CH), 125.61 (
Ar

CH), 125.55 (
Ar

CH), 125.49 (
Ar

CH), 83.5 (д, JPC 

= 12.0 Гц, Cp), 74.70 (д, JPC = 8.9 Гц, Cp), 74.66 (д, JPC = 12.1 Гц, Cp), 74.0 

(CH2), 71.2 (Cp), 73.8 (д, JPC = 94.8 Гц, Cp), 70.7 (д, JPC = 10.2 Гц, Cp), 34.21 

(C(CH3)3), 34.04 (C(CH3)3), 33.92 (C(CH3)3), 33.90 (C(CH3)3), 33.15 (CH2), 

33.10 (CH2), 32.10 (CH2), 31.59 (CH3), 31.56 (CH3), 31.49 (CH3), 31.45 (CH2), 

31.2 (CH3).
 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 40.9. 

HRМS (ESI) м/e:  1061.4397 (100%, 1061.4397 для C67H75FeO4PS: М-

H). 

 

Синтез 25-(S)-(2-дифенілтіофосфінофероценіл)метокси-27-бензокси-

26, 28-дигідрокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арену (S)-2.19. 
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В колбі Шленка в атмосфері аргону до суміші 25-(S)-(2-

дифенілтіофосфінофероценіл)метокси-26,27,28-тригідрокси-тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арену (S)-2.18. (0.100 ммоль) і карбонату калію (0.500 

ммоль) в сухому ацетонітрилі (10 мл) при кімнатній температурі додали по 

краплях бензилбромід (0.250 ммоль). Отриману суміш перемішували при 

кімнатній температурі протягом 12 год, потім розбавили 2 М HCl і 

продукти екстрагували CH2Cl2. Органічну фазу промивали дистильованою 

водою (2 × 15 мл), потім насиченим розчином солі і, сушили над Na2SO4. 

Після видалення розчинника в вакуумі продукт очищали за допомогою 

флеш-хроматографії на силікагелі (етилацетат / гексан = 1/25). Отримали 

тверду речовину оранжевого кольору. Вихід 90%. 

[α]D
20

 = +15.4 (CHCl3, c = 0.5). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.83 (м, 2H, Ar), 7.72 (м, 2H, Ar), 7.62 (м, 4H, 

Ar), 7.47 (м, 6H, ArH), 7.34 (м, 4H, Ar OH), 7.15 (с, 1H, OH), 7.14 (с, 1H, Ar), 

7.12 (д, JНН = 2.2 Гц, 1H, Ar), 7.10 (д, JНН = 2.2 Гц, 1H, Ar), 7.03 (д, JНН = 2.2 

Гц, 1H, Ar), 6.79 (с, 1H, Ar), 6.77 (с, 1H, Ar), 6.75 (с, 1H, Ar), 6.68 (д, JНН = 

2.1 Гц, 1H, Ar), 5.63 (д (AB система), JНН = 12.4 Гц, 1H, CH2), 5.46 (с, 1H, 

Cp),  5.07 (дд, (AB система), J = 11.4 Гц, 2H, PhCH2O), 4.52 (д, (AB 

система), JНН = 12.8 Гц, 1H, CH2), 4.52 (д, (AB система), JНН = 12.9 Гц, 1H, 

CH2), 4.44 (м, 5H, Cp + 1H, CH2), 4.58 (д, 1H, CH2), 4.40 (д (AB система), 

JНН = 13.6 Гц, 1H, CH2), 4.35 (с, 1H, Cp), 4.00 (д (AB система), JНН = 13.1 Гц, 

1H, CH2), 3.79 (с, 1H, Cp), 3.45 (д (AB система), JНН = 13.6 Гц, 1H, CH2), 

3.36 (д (AB система), JНН = 13.1 Гц, 1H, CH2), 3.34 (д, (AB система), JНН = 

13.1 Гц, 1H, CH2), 3.08 (д (AB система), J = 13.4 Гц, 1H, CH2), 1.36 (с, 9H, 

tBu), 1.34 (с, 9H, tBu), 0.93 (с, 9H, tBu), 0.92 (с, 9H, tBu). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 150.9 (

Ar
C-CH2), 150.8 (

Ar
C-CH2), 149.9 

(
Ar

C-OCH2), 149.5 (
Ar

C-OH), 147.0 (
Ar

C-tBu), 146.9 (
Ar

C-tBu), 141.4 (
Ar

C-tBu), 

141.3 (
Ar

C-tBu), 137.3 (
Ar

C-OCH2), 134.5 (д, JPC = 86.5 Гц, С
Ph

), 133.4 (д, JPC = 

86.0 Гц, С
Ph

), 132.6 (
Ar

C-CH2), 132.4 (
Ar

C-CH2), 132.2 (
Ar

C-CH2), 132.1 (
Ar

C-
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CH2), 132.08 (
Ar

CH), 131.97 (
Ar

CH), 131.77 (
Ar

CH), 131.66 (
Ar

CH), 131.25 (д, 

JPC = 2.9 Гц, 
Ar

CH), 131.18 (д, JPC = 2.9 Гц, 
Ar

CH), 128.62 (
Ar

CH), 128.4 (д, JPC 

= 12.6 Гц, 
Ar

CH), 128.1 (д, JPC = 12.3 Гц, 
Ar

CH), 127.9 (
Ar

CH), 127.83 (
Ar

C-

CH2), 127.80 (
Ar

C-CH2), 127.76 (
Ar

CH), 127.62 (
Ar

C-CH2), 127.53 (
Ar

C-CH2), 

125.6 (
Ar

CH), 125.5 (
Ar

CH), 125.3 (
Ar

CH), 125.2 (
Ar

CH), 125.1 (
Ar

CH), 125.0 

(
Ar

CH), 124.9 (
Ar

CH), 124.8 (
Ar

CH), 88.9 (д, JPC = 11.6 Гц, Cp), 78.2 (PhCH2O), 

74.2 (д, JPC = 12.1 Гц, Cp), 73.5 (д, JPC = 95.2 Гц, Cp), 72.7 (CH2), 72.1 (д, JPC 

= 9.0 Гц, Cp), 71.1 (5C, CH Cp), 69.4 (д, JPC = 10.2 Гц, Cp), 33.90 (C(CH3)3), 

33.86 (C(CH3)3), 33.84 (C(CH3)3), 31.77 (CH3), 31.75 (CH3 + CH2), 33.65 (CH2), 

31.48 (CH2), 31.24 (CH2), 30.97 (CH3).
 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 41.5. 

HRМS (ESI) м/e: 1152.4923 (100%, 1152.4943 для C74H81FeO4PS: М). 

 

Синтез 25,27-біс((S)-(2-дифенілтіофосфінофероценіл)метокси)-

26,28-дигідрокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арену (S)-2.20. 

В колбі Шленка в атмосфері аргону суміш тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арену 2.1 (0.308 ммоль), трифенілфосфіну (0.992 ммоль) і 

(S)-(2-дифенілтіофосфінофероценіл)метанолу (S)-2.2 (0.992 ммоль) 

розчинили в ТГФ (48 мл). При кімнатній температурі, по краплях додали 

40 % розчин діетилазодикарбоксилату (1.317 ммоль), Отриману суміш 

перемішували при кімнатній температурі протягом 35 год. Після того, як 

розчинник відігнали в вакуумі, продукт (S)-2.20 очистили за допомогою 

флеш-хроматографії на силікагелі (етилацетат / гексан = 1/15) і одержали 

тверду речовину оранжевого кольору. Вихід 68%. 

[α]D
20

 = +15.0 (CHCl3, c = 0.5). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.82 (дд, 4H, Ar), 7.64 (дд, 4H, Ar), 7.51 (м, 

6H, Ar), 7.32 (м, 6H, Ar), 7.14 (д, JНН = 2.5 Гц, 2H, Ar), 7.01 (д, JНН = 2.2 Гц, 

2H, Ar), 6.94 (c, 2H, OH), 6.66 (д, JНН = 2.2 Гц, 2H, Ar), 6.60 (д, JНН = 2.3 Гц, 

2H, Ar), 5.53 (м, 2H, Cp + (AB система), JНН = 11.9 Гц, 2H, CH2), 4.64 (д (AB 
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система), JНН = 12.4 Гц, 2H, CH2), 4.52 (м, 10H, Cp + 2H, CH2), 4.44 (м, 2H, 

Cp), 3.92 (д (AB система), JНН = 13.1 Гц, 2H, CH2), 3.80 (м, 2H, Cp), 3.45 (д 

(AB система), JНН = 13.1 Гц, 2H, CH2), 3.02 (д (AB система), JНН = 13.1 Гц, 

2H, CH2), 1.35 (с, 18H, tBu), 0.85 (с, 18H, tBu). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 150.7 (

Ar
C-CH2), 149.6 (

Ar
C-OH), 146.8 

(
Ar

C-tBu), 141.3 (
Ar

C-tBu), 134.3 (д, JPC = 86.4 Гц, 
Ar

C), 133.3 (д, JPC = 85.4 

Гц, 
Ar

C), 132.11 (
Ar

C-CH2), 132.11 (
Ar

CH), 131.99 (
Ar

CH), 131.91 (
Ar

CH), 

131.67 (д, JPC = 10.8 Гц, 
Ar

CH), 131.3 (д, JPC = 2.7 Гц, 
Ar

CH), 128.45 (д, JPC = 

12.2 Гц, 
Ar

CH), 128.1 (д, JPC = 12.2 Гц, 
Ar

CH), 127.96 (
Ar

C-CH2), 127.75 

(
Ar

CH), 125.25 (
Ar

C-CH2), 125.19 (
Ar

CH), 124.9 (
Ar

CH), 88.84 (д, JPC = 11.5 Гц, 

Cp), 74.2 (д, JPC = 12.3 Гц, Cp), 74.07 (д, JPC = 94.9 Гц, 
Cp

C-PPh2), 72.82 

(CH2), 72.57 (д, JPC = 9.1 Гц, Cp), 71.22 (Cp), 71.16 (Cp), 69.21 (д, JPC = 9.9 

Гц, Cp), 33.84 (C(CH3)3), 33.78 (C(CH3)3), 31.77 (CH3), 31.45 (CH2), 30.99 

(CH2), 30.90 (CH3).
 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 41.3. 

HRМS (ESI) м/e: 1061.4397 (100%, 1475.4765 for C90H93Fe2O4P2S2: M-

H). 

 

Синтез (S)-(2-дифенілтіофосфінофероценіл)метокси)-п-трет-

бутилфеніл оксиду (S)-2.24. 

В колбі Шленка в атмосфері аргону суміш п-трет-бутилфенолу (0.616 

ммоль), трифенілфосфіну (0.992 ммоль) і (S)-(2-

дифенілтіофосфінофероценіл)метанолу (S)-2.2 (0.308 ммоль ) розчинили в 

ТГФ (48 мл) і охолодили до 0 ˚С. При цій температурі, по краплях додали 

40 % розчин діетилазодикарбоксилату (1.317 ммоль), Отриману суміш 

перемішували при кімнатній температурі протягом 12 год. Після того, як 

розчинник відігнали в вакуумі, продукт (S)-2.24 очистили за допомогою 

флеш-хроматографії на силікагелі (етилацетат / гексан = 1/10) і одержали 

тверду речовину оранжевого кольору. Вихід 82%. 
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[α]D
20

 = +36.1 (CHCl3, c = 0.5). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.85 (м, 2H, PPh2); 7.66 (м, 2H, PPh2); 7.49 (м, 

2H, PPh2); 7.34 (м, 4H, PPh2); 7.21 (м, 2H, O-C6H4-p-tBu); 6.64 (м, 2H, O-

C6H4-p-tBu); 5.05 (д (AB система), JНН = 11.1 Гц, 1H, CH2), 5.02 (д (AB 

система), JНН = 11.1 Гц, 1H, CH2); 4.75 (с, 1H, Cp), 4.40 (с, 1H, Cp), 4.39 (с, 

5H, Cp), 3.95 (с, 1H, Cp), 1.29 (с, 9H, C(CH3)3). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3):  159.3 (

Ar
C-O-CH2), 143.2 (

Ar
C-O-tBu), 

133.8 (д, 
1
JPС = 19.4 Гц, 

Ar
C-P); 132.2 (д, 

3
JРС = 10.8 Гц, PhH); 132.0 (д, 

3
JРС = 

10.7 Гц, PhH); 131.3 (д, 
4
JРС = 2.9 Гц, PhH); 131.1 (д, 

4
JРС = 2.9 Гц, PhH); 

128.2 (д, 
2
JРС = 11.2 Гц, PhH); 128.0 (д, 

2
JРС = 11.2 Гц, PhH); 125.9 (ArH); 

114.1 (ArH); 87.5 (д, JРС = 11.7 Гц, Cp); 75.11 (д, JРС = 12.6 Гц, Cp); 73.78 (д, 

JРС = 9.2 Гц, Cp); 70.8 (Cp);   75.0 (д, JРС = 94.6 Гц, Cp), 69.7 (д, JРС = 10.4 Гц, 

Cp); 64.7 (CH2); 34.0 (C(CH3)3); 31.5 (C(CH3)3). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 41.7 

HRМS (ESI) м/e: 587.1245 (25%, 587.1237 для C33H33FeOPSNa: 

M+Na); 415.0378 (100%, 415.0373 для C23H20FePS: M-(OAr). 

 

Загальна процедура десульфування тіофосфінів. 

У колбі Шленка в атмосфері аргону 0,115 ммоль тіофосфіну 

розчинили в толуені (5 мл) разом з трис-(диметиламіно)фосфіном (0,2 мл). 

Розчин кип'ятили зі зворотним холодильником протягом ночі. Після 

охолодження до кімнатної температури розчинник видалили у вакуумі. 

Сирий продукт реакції очищали за допомогою флеш-хроматографії в 

атмосфері аргону на силікагелі (CH2Cl2). Кінцевий продукт – тверда 

речовина оранжевого кольору. 

 

25-(S)-(2-дифенілфосфінофероценіл)метокси-26,27,28-тригідрокси-

тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен (S)-2.21.  Вихід 90%.   
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1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.50 (м, 2H, Ar), 7.36 (м, 3H, 2OH, Ar), 7.30 

(м, 2H, Ar), 7.26 (м, 1H, Ar), 7.18 (м, 2H, Ar), 7.15 (м, 1H, Ar), 7.10 (м, 1H, 

Ar), 7.08 (м, 1H, Ar), 7.05 (м, 1H, Ar), 7.00 (м, 3H, Ar), 7.00 (с, 1H, OH), 6.87 

(м, 1H, Ar), 6.77 (м, 2H, Ar), 4.69 (д (AB система), JНН = 14.6Гц, 1H, CH2), 

4.62 (м, 2H, CH2), 4.58 (м, 1H, Cp), 4.31 (тд (AB система), JНН = 12.6 Гц, 3H, 

CH2), 4.23 (м, 2H, CH2), 3.94 (с, 5H, Cp), 3.66 (д (AB система), JНН = 14.5Гц, 

2H, CH2), 3.65 (д (AB система), JНН = 14.4Гц, 1H, CH2), 3.61 (с, 1H, Cp), 1.42 

(с, 9H, tBu), 1.39 (с, 9H, tBu), 1.29 (с, 9H, tBu), 1.17 (с, 9H, tBu). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3):  154.8 (

Ar
C-OH), 147.08 (

Ar
C-OCH2), 

147.05 (
Ar

C-OH+
Ar

C-tBu), 147.6 (
Ar

C-OH), 146.5 (
Ar

C-tBu), 146.2 (
Ar

C-tBu), 

145.9 (
Ar

C-tBu), 144.4 (
Ar

CH), 138.9 (д, JPC = 8.8 Гц, 
Ar

С), 137.4 (д, JPC = 8.8 

Гц, 
Ar

С), 135.3 (
Ar

CH), 135.1 (
Ar

CH), 134.9 (д, JPC = 3.7 Гц, 
Ar

CH), 134.8 (д, JPC 

= 3.7 Гц, 
Ar

CH), 133.3 (
Ar

C-CH2), 133.28 (
Ar

CH), 133.22 (
Ar

C-CH2), 132.94 

(
Ar

C-CH2), 132.91 (
Ar

C-CH2), 131.8 (
Ar

CH), 131.6 (
Ar

CH), 130.4 (д, JPC = 2.9 

Гц, 
Ar

CH), 131.4 (д, JPC = 2.9 Гц, 
Ar

CH), 129.02 (
Ar

CH), 128.1 (
Ar

CH), 128.0 

(
Ar

CH), 127. 8 (
Ar

CH), 127.7 (
Ar

CH), 127.1 (
Ar

CH), 126.3 (
Ar

CH), 126.25 

(
Ar

CH), 126.12 (
Ar

CH), 125.8 (
Ar

CH), 125.6 (
Ar

CH), 125.5 (
Ar

CH), 89.00 (д, JPC 

= 24.2 Гц, Cp), 72.4 (д, JPC = 3.7 Гц, Cp), 71.3 (д, JPC = 3.7 Гц, Cp), 70.9 (д, JPC 

= 11.2 Гц, CH2), 70.7 (Cp), 69.7 (Cp), 69.6 (Cp), 34.4 (C(CH3)3), 34.3 

(C(CH3)3), 34.2 (CH2), 34.0 (CH2), 33.6 (CH2), 31.7 (C(CH3)3), 31.6 (C(CH3)3), 

31.5 (C(CH3)3). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): -22.2. 

 

 

25-(S)-(2-дифенілфосфінофероценіл)метокси-27-бензокси-26,28-

дигідрокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен (S)-2.22.  Вихід 87%.   

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.69 (м, 2H, Ar), 7.55 (м, 3H, Ar), 7.4 (м, 6H, 

ArH, 2 OH), 7.14 (м, 8H, ArH), 7.03 (м, 2H, Ar), 6.77 (м, 3H, Ar), 6.70 (с, 1H, 

Ar), 5.23 (с, 1H, Cp), 5.17 (д, (AB система), JHH = 11.8 Гц, 1H, CH2), 5.06 (дд, 



133 

 

(AB система), JHH = 11.4 Гц, 2H, PhCH2O), 4.52 (д, (AB система), JHH = 12.8 

Гц, 1H, CH2), 4.52 (д, (AB система), JHH = 12.9Гц, 1H, CH2), 4.40 (с, 1H, Cp), 

4.38 (д, JHH = 13.5 Гц, 2H, CH2), 4.36 (с, 1H, Cp), 4.19 (с, 5H, Cp), 4.16 (d 

(AB система), JHH = 13.3 Гц, 1H, CH2), 3.43 (д (AB система), JHH = 13.6 Гц, 

1H, CH2), 3.36 (д (AB система), JHH = 13.8 Гц, 1H, CH2), 3.34 (д, (AB 

система), JHH = 13.8 Гц, 1H, CH2), 3.14 (д (AB система), JHH = 13.2 Гц, 1H, 

CH2), 1.35 (с, 9H, tBu), 1.33 (с, 9H, tBu), 0.94 (с, 9H, tBu), 0.92 (с, 9H, tBu). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 150.9 (

Ar
C-CH2), 150.8 (

Ar
C-CH2), 149.9 

(
Ar

C-OCH2), 149.8 (
Ar

C-OH), 146.9 (
Ar

C-tBu), 146.8 (
Ar

C-tBu), 141.3 (
Ar

C-tBu), 

141.2 (
Ar

C-tBu), 137.2 (
Ar

C-OCH2), 134.9 (д, JPC = 20.5 Гц, 
Ar

С), 132.4 (д, JPC = 

24.3 Гц, 
Ar

СН), 129.2 (
Ar

C-CH2), 129.1 (
Ar

C-CH2), 128.9 (
Ar

C-CH2), 128.6 

(
Ar

СН), 128.3 (
Ar

СН), 128.2 (
Ar

СН), 128.1 (
Ar

СН), 127.92 (
Ar

СН), 127.89 

(
Ar

СН), 127.85 (
Ar

C-CH2), 127.78 (
Ar

C-CH2), 127.77 (
Ar

СН), 127.59 (
Ar

C-CH2), 

127.43 (
Ar

C-CH2), 125.5 (
Ar

СН), 125.46 (
Ar

СН), 125.3 (
Ar

СН), 125.2 (
Ar

СН), 

125.05 (
Ar

СН), 125.02 (
Ar

СН), 124.99 (
Ar

СН), 124.86 (
Ar

СН), 89.68 (д, JPC = 

22.7 Гц, Cp), 78.3 (PhCH2O), 73.5 (д, JPC = 12.5 Гц, Cp), 70.95 (д, JPC = 3.7 

Гц, Cp), 70.2 (д, JPC = 3.7 Гц, Cp), 70.0 (5C, CH
Cp

), 69.7 (Cp), 69.6 (CH2), 53.4 

(CH2), 33.90 (C(CH3)3), 33.86 (C(CH3)3), 33.83 (C(CH3)3), 31.77 (CH3), 31.75 

(CH3 + CH2), 31.50 (CH2), 31.48 (CH2), 31.24 (CH2), 30.98 (CH3), 30.96 (CH3).
 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): -23.0. 

 

25,27-біс((S)-(2-дифенілфосфінофероценіл)метокси)-26,28-

дигідрокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен (S)-2.23. Вихід 92%.   

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.56 (м, 4H, Ar), 7.40 (м, 6H, Ar), 7.22-7.06 

(м, 12H, Ar), 7.00 (д, JHH = 2.2 Гц, 2H, Ar), 6.97 (с, 2H, OH), 6.69 (д, JHH = 2.2 

Гц, 2H, Ar), 6.62 (д, JHH = 2.2 Гц, 2H, Ar), 5.25 (с, 2H, Cp), 5.49 (д (AB 

система), JHH = 11.9 Гц, 2H, CH2), 4.62 (д (AB система), JHH = 11.3 Гц, 2H, 

CH2), 4.55 (д (AB система), JHH = 12.6 Гц, 2H, CH2), 4.39 (м, 2H, Cp), 4.24 (с, 

10H, Cp), 4.05 (д (AB система), JHH = 13.1 Гц, 2H, CH2), 3.77 (м, 2H, Cp), 
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3.42 (д (AB система), JHH = 13.0 Гц, 2H, CH2), 3.07 (д (AB система), JHH = 

13.2 Гц, 2H, CH2), 1.35 (с, 18H, tBu), 0.86 (с, 18H, tBu). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3):  150.8 (

Ar
C-OCH2), 149.9 (

Ar
C-OH), 

146.7 (
Ar

C-tBu), 141.1 (
Ar

C-tBu), 139.1 (д, JPC = 9.8 Гц, 
Ar

С), 137.1 (д, JPC = 9.2 

Гц, 
Ar

С), 135.1 (
Ar

СН), 134.9 (
Ar

СН), 132.23 (
Ar

C-CH2), 132.21 (
Ar

СН), 132.03 

(
Ar

C-CH2), 132.01 (
Ar

C-CH2), 129.1 (
Ar

СН), 128.7 (д, JPC = 86.0 Гц, 
Ar

С), 

128.24 (д, JPC = 9.8 Гц, 
Ar

СН), 128.17 (д, JPC = 11.4 Гц, 
Ar

СН), 127.9 (
Ar

C-

CH2), 127.7 (д, JPC = 22.8 Гц, 
Ar

СН), 125.29 (
Ar

СН), 125.18 (
Ar

C-CH2), 124.98 

(
Ar

СН), 124.89 (
Ar

СН), 89.47 (д, JPC = 23.2 Гц, Cp), 74.63 (д, JPC = 7.4 Гц, Cp), 

73.72 (CH2), 73.60 (CH2), 71.08 (д, JPC = 3.4 Гц, Cp), 70.91 (д, JPC = 3.5 Гц, 

Cp), 70.06 (Cp),   69.66 (Cp), 33.82 (C(CH3)3), 33.78 (C(CH3)3), 31.77 (CH3), 

31.62 (CH2), 31.23 (CH2), 30.92 (CH3).
 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): -23.0. 

 

 (S)-(2-дифенілфосфінофероценіл)метокси)-п-трет-бутилфеніл 

оксид (S)-2.24. Вихід 93%. 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 7.61 (м, 2H, PPh2); 7.40 (м, 8H, PPh2); 7.24 (м, 

2H, O-C6H4-p-tBu); 6.71 (м, 2H, O-C6H4-p-tBu); 4.98 (дд, (AB система), JHH = 

10.6 Гц, JHH = 2.1 Гц, 1H, CH2), 4.92 (д (AB система), JHH = 10.6 Гц, 1H, 

CH2); 4.65 (с, 1H, Cp), 4.37 (с, 1H, Cp), 4.11 (с, 5H, Cp), 3.86 (с, 1H, Cp), 1.31 

(с, 9H, C(CH3)3). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 156.6 (

Ar
C-O-CH2), 143.2 (

Ar
C-tBu), 139.8 

(д, 
1
JРС = 9.5 Гц, 

Ar
C-P); 137.5 (д, 

1
JРС = 9.5 Гц, 

Ar
C-P); 135.2 (д, 

2
JРС = 21.1 

Гц, 
Ar

СН); 133.8 (д, 
3
JРС = 19.4 Гц, 

Ar
СН); 132.3 (д, 

3
JРС = 17.7 Гц, 

Ar
СН); 

126.0 (
Ar

СН); 114.1 (
Ar

СН); 88.5 (д, JPC = 23.9 Гц, Cp); 72.0 (д, JPC = 17.4 Гц, 

Cp); 72.1 (д, JPC = 17.2 Гц, Cp); 69.7 (с, Cp); 65.5 (д, JPC = 10.5 Гц, quat. Cp), 

55.8 (с, CH2); 34.0 (C(CH3)3); 31.5 (C(CH3)3). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): -22.5. 
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Загальна процедура реакції Сузукі–Міяура. 

Ліганд (0.012 ммоль, 1.2 моль %), [Pd(C3H5)Cl]2 (1.8 мг, 0.005 ммоль, 

1.1 моль %), 1-нафталенборонову кислоту (1.2 ммоль), карбонат цезію (750 

мг, 2.030 ммоль, 2.3 моль %) і 1-бром-2-метилнафтален (1.00 ммоль) ввели 

(в потоці аргону) в колбу Шленка, в яку попередньо налили 10 мл толуену. 

Реакційну суміш перемішували при 60 °С протягом 24 год в атмосфері Ar. 

Після завершення реакції суміш нейтралізували 2М хлоридною кислотою 

(15 мл). Після екстракції діетиловим ефіром, органічну фазу фільтрували 

через силікагель і розчинник випарювали у вакуумі до одержання 

продукту – білої твердої речовини. Енантіомерний надлишок аналізували 

методом ВЕРХ на приладі SHIMADZU 

LC 2010 AHT, обладнаним детектором UV-Vis і хіральною колонкою OJ 

(0,46х25 см), використовуючи суміш розчинників ізопропанол / гексан як 

елюент. 

 

Загальна процедура реакції Цуджи-Троста. 

Суміш ліганда (0.003 ммоль), 1,3-дифенілпроп-2-енілацетату (0.126 г, 

0.5 ммоль) і [Pd(C3H5)Cl]2 (5.3 мг, 0.0015 ммоль) розчинили в сухому 

дихлорметані (20 мл). Диметилмалонат (0.115 мл, 1 ммоль), ацетат і БСА 

(0.250 мл, 1 ммоль) додали до отриманого розчину. Реакційну суміш 

нагрівали зі зворотним холодильником і контролювали проходження 

реакції за допомогою ТШХ до зникнення ацетату. Після завершення 

реакції суміш нейтралізували насиченим водним розчином хлориду 

амонію (20 мл). Водну фазу екстрагували дихлорметаном (3х12 мл), 

об'єднані органічні шари сушили над сульфатом магнію, фільтрували і 

розчинник випарювали. Конверсія розраховувалася з сирої реакційної 

суміші за допомогою 
1
H ЯМР-спектроскопії. Після очищення за 

допомогою хроматографії на силікагелі  (дихлорметан / пентан = 1/1) 

отримували продукт у вигляді безбарвного масла. Енантіомерний 
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надлишок визначали за допомогою 
1
H ЯМР-спектроскопії з використанням 

хірального зсуваючого реагенту (+)-Eu(hfc)3. 

 

25-пропілокси-тетра-трет-бутилкалікс[4]арен 3.2 одержували 

алкілуванням тетра-трет-бутилкалікс[4]арену пропілбромідом в ДМФА в 

присутності основи MeONa [111]. 

Алкілування калікс[4]арену 3.2 (S)- або (R)-ізомерним N-(1'-

фенілетил)амідом бромоцтової кислоти проводили за загальною 

методикою [112]. Після розділення реакційної суміші за допомогою 

колонкової хроматографії одержували в чистому вигляді діастереомери 

(S)- 3.3a, 3.3b амідів каліксаренкарбонової кислоти, спектральні та фізичні 

характеристики яких співпадали з описаними. Кути обертання мали 

значення [α]D
20

 - 7.53 (c 1.232 г/100 мл, CHCl3) для 3.3a та - 16.04 (c 1.397 

г/100 мл, CHCl3) для 3.3b. 

 

Загальна методика гідролізу амідів. До розчину аміду 3.3a або 3.3b 

(3.14a або 3.14b) (0.500 г, 0.559 ммоль) в н-бутанолі (30 мл) додавали 

ДМСО (2 мл) та безводний Ba(OH)2 (0.958 г, 5.59 ммоль). Перемішували 

суміш при 130 
0
С протягом 4 год. Розчин упарювали в вакуумі. До сухого 

залишку додавали 5 мл хлороформу, 20 мл води, при перемішуванні 

додавали соляну кислоту (конц.) до кислої реакції середовища, 

перемішували 10-15 хв і відділяли органічний слой. Водний слой 

екстрагували ще хлороформом 2 х 2 мл. Органічні розчини об’єднували, 

промивали водою (10 мл), насиченим розчином NaCl (10 мл), сушили над 

Na2SO4 та упарювали. Одержували жовтувату речовину. Після 

кристалізації із ацетонітрилу (5 мл) продукт виділяли в кристалічному 

вигляді з виходом 60-70%. 
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26-карбоксиметокси-25-пропілокси-тетра-п-трет.-

бутилкалікс[4]арен 3.4a або 25-карбоксиметокси-26-пропілокси-тетра-п-

трет-бутилкалікс[4]арен 3.4b. Тпл 145 
о
C (ацетонітрил). [α]D

20
 12.70 (c 

0.020 M, CHCl3) для 3.4a, [α]D
20

 -12.38 (c 0.020 M, CHCl3). для 3.4b. ІЧ 

(KBr): 3480-3250 (сл.,шир., OH), 1740 (уш., С=О). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 1.15 (с, 9Н, t-Bu), 1.17 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, 

J
3
H-H = 7.5 Гц), 1.20 (с, 18Н, t-Bu), 1.24 (с, 9Н, t-Bu), 1.98-2.18 (м, 2Н, 

OСН2СН2СН3), 3.36 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.7 Гц), 3.43 (д, 1Н, Ar-СН2-

eq, J
2
H-H = 13.7 Гц), 3.44 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 12.2 Гц), 3.52 (д, 1Н, Ar-

СН2-eq, J
2
H-H = 13.7 Гц), 3.87-3.96 (м, 1Н, OСН2СН2СН3), 4.01 (д, 1Н, Ar-

СН2-ax, J
2

H-H = 13.7 Гц), 4.05 -4.13 (м, 1Н, OСН2СН2СН3), 4.16 (д, 1Н, Ar-

СН2-ax, J
2

H-H = 12.7 Гц), 4.23 (д, 1Н, O-СН2-CO, J
2

H-H = 15.7 Гц), 4.26 (д, 1Н, 

Ar-СН2-ax, J
2

H-H = 13.7 Гц), 4.32 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.2 Гц), 4.87 (д, 

1Н, O-СН2-CO, J
2
H-H = 15.7 Гц), 6.95 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 7.05 (c, 

2Н, Ar-H), 7.08 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.2 Гц), 7.11 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.2 

Гц), 7.24 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 10.09 (с, 1Н, ОН), 10.31 (с, 1Н, ОН), 

12.03-12.56 (шир.с., 1Н, СООН). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 10.63 (-CH2-CH3), 23.42 (-CH2-CH3), 

30.71 (CMe3), 31.27 (-C(CH3)3), 31.38 (-C(CH3)3), 31.58 (-C(CH3)3), 31.61 (-

C(CH3)3), 33.27 (CMe3), 33.37 (CMe3), 33.60 (CMe3), 34.03 (Ar-CH2-Ar), 

34.14 (Ar-CH2-Ar), 34.26 (Ar-CH2-Ar), 34.37 (Ar-CH2-Ar), 72.63 (O-CH2-CO), 

79.16 (O-CH2-CH2), 125.44, 125.46, 125.72, 125.76, 125.92 (C
Ph

-H), 126.16 

(C
Ph

-t-Bu), 126.50, 126.99, 127.06 (C
Ph

-H), 127.17 (C
Ph

-t-Bu), 128.00 (C
Ph

-t-

Bu), 129.16 (C
Ph

-t-Bu), 131.39, 132.55, 133.45, 134.41, 143.13, 143.47, 147.51, 

147.88 (C
Ph

-CH2), 148.22, 148.47 (C
Ph

-OH), 149.26, 150.20 (C
Ph

-O-CH2-), 

170.37 (COOH). 

Знайдено, %: С 78.03; Н 8.87. Розраховано С49Н64О6 , %: С 78.57; Н 

8.61. 
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Реакція кислот з метанолом. До розчину кислоти 3.4a або 3.4b 

(0.500 г, 0.632 ммоль) в метанолі (5 мл) додавали 2-3 краплі сірчаної 

кислоти (конц.) і кип’ятили 1 год. Реакційну суміш охлоджували і 

відфільтровували білий кристалічний продукт, вихід 76-80 %. 

 

26-метоксикарбонілметокси-25-пропілокси-тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арен 3.5a або 25-метоксикарбонілметокси-26-пропілокси-

тетра-п-трет.-бутилкалікс[4]арен 3.5b. Тпл. 173-174 
0
C (метанол). 

[α]D
20

 - 7.04 (c 1.197 г/100 мл, CHCl3) для 5a, + 6.83 (c 1.347 г/100 мл, 

CHCl3) для 5b. ІЧ (KBr), ν, см
-1

: 3370 (уш.) (OH...O=С), 1760 (С=О). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 1.06 (с, 9Н, t-Bu), 1.14 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, 

J
3
H-H = 7.4 Гц), 1.16 (с, 9Н, t-Bu), 1.18 (с, 9Н, t-Bu), 1.29 (с, 9Н, t-Bu), 2.01-

2.15 (м, 2Н, OСН2СН2СН3), 3.34 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.7 Гц), 3.35 (д, 

1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.9 Гц), 3.38 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 13.1 Гц), 3.40 

(д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.4 Гц), 3.84-3.92 (м, 1Н, OСН2СН2СН3), 3.85 (с, 

3Н, OСН3), 4.15-4.21 (м, 1Н, OСН2СН2СН3), 4.24 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 

13.4 Гц), 4.33 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 13.4 Гц), 4.58 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-

H = 12.9 Гц), 4.74 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.8 Гц), 4.80 (д, 1Н, ОСН2-

С(О)ОMe, J
2
H-H = 15.1 Гц), 4.96 (д, 1Н, ОСН2-С(О)ОMe, J

2
H-H = 16.1 Гц), 

6.83 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 6.88 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 6.93 (д, 

1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 6.97 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 7.01 (д, 1Н, Ar-

H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 7.03 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 7.06 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 

2.4 Гц), 7.07 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 8.66 (с, 1H, OH), 9.04 (с, 1H, OH). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 10.28 (-CH2-CH3), 23.05 (-CH2-CH3), 

31.01 (CMe3), 31.10 (-C(CH3)3), 31.12 (-C(CH3)3), 31.24 (-C(CH3)3), 31.42 (-

C(CH3)3), 32.04 (CMe3), 32.29 (CMe3), 32.31 (CMe3), 33.58 (Ar-CH2-Ar), 

33.70 (Ar-CH2-Ar), 33.75 (Ar-CH2-Ar), 33.83 (Ar-CH2-Ar), 51.83 (O-CH3), 

71.67 (O-CH2-CO), 77.81 (O-CH2-CH2), 124.56 (2C), 124.79, 125.13, 125.27, 

125.52, 125.65, 125.88 (C
Ph

-H), 127.19 (C
Ph

-t-Bu), 127.54 (C
Ph

-t-Bu), 127.94 
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(C
Ph

-t-Bu), 128.53 (C
Ph

-t-Bu), 132.06, 132.96 (2C), 133.06, 141.76, 141.79, 

145.93, 146.01, (C
Ph

-CH2), 148.07, 148.84 (C
Ph

-OH), 150.20, 152.34 (C
Ph

-O-

CH2-), 170.83 (COOH). 

Знайдено, %: С 78.83; Н 8.56. Розраховано С50Н66О6 , %: С 78.70; Н 

8.72. 

 

Вихідний 25,26-дипропілокси-тетра-трет-бутилкалікс[4]арен 3.13 

одержували із тетра-трет-бутилкалікс[4]арену алкілуванням 

пропілбромідом в середовищі ДМСО/40% NaOH [112]. 

 

Реакція калікс[4]арену 3.13 з N-(1'-фенілетил)амідом бромоцтової 

кислоти (загальна методика). До розчину 25,26-

дипропілоксикалікс[4]арену 3.13 (0.50 г, 0.682 ммоль) в ДМФА (6.5 мл) 

додавали Ba(OH)2 (0.857 ммоль, 1.3-кратний надлишок) і перемішували 

при температурі 40ºС протягом 20 хв. Після охолодження до температури 

20-25 
0
С додавали N-(1'-фенілетил)бромацетамід (S форму) (0.2 г, 0.826 

ммоль) і перемішували 24 год при температурі 20-25
0
С. До реакційної 

суміші додавали 10 мл води, соляну кислоту (конц.) до кислої реакції 

середовища, перемішували 5-10 хв і екстрагували хлороформом 3 х 5 мл. 

Органічний розчин промивали 5 мл води, сушили Na2SO4 і упарювали. 

Вихід маслоподібного продукту 0.620 г.  

Розділення КХ. Суміш діастереомерів ділили на силікагелі (гексан-

етилацетат 7:1). Перша фракція на 92-95% складалась із аміду 3.14a з 

домішкою другого ізомеру. Вихід 43 %. Після двох перекристалізацій із 

ацетонітрилу одержували чистий продукт 3.14а. 

Друга фракція - це суміш продуктів, в якій кількість кожного 

діастереомера більша за 10 %.  Вихід 12 %. 
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Третя фракція на 90-93 % складалась з аміду 3.14b з домішкою 

другого ізомеру. Вихід 26 %. Після двох перекристалізацій із ацетонітрилу 

одержували чистий продукт 3.14b. 

Розділення кристалізацією. Одержану суміш розчиняли в киплячому 

ацетонітрилі (9 мл), витримували 20 год при 5-6 
0
С і відфільтровували 

осад. Виділяли 0.28 г (45%) продукту, що містив ~96 % ізомеру 3.14a та 4 

% ізомеру 3.14b. Осад повторно перекристалізували з ацетонітрилу (4 мл) і 

одержували 0.25 г (41%) діастереомерно чистого продукта 3.14a. 

28-(S)-N-(1'-фенілетил)амінокарбонілметокси-25,26-дипропілокси-

тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 3.14a. Rf = 0.16. Тпл 107 
о
C 

(ацетонітрил). ІЧ (KBr): 3350 (OH...OAlk), 3530 (NH), 1680 (С=О). 

[α]D
20

 -9.22 (c 0.015 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.58 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, J

3
H-H = 7.8 Гц), 0.86 

(с, 9Н, t-Bu), 0.91 (с, 9Н, t-Bu), 0.98 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, J
3
H-H = 7.5 Гц), 

1.27 (с, 9Н, t-Bu), 1.32 (с, 9Н, t-Bu), 1.55 (д, 3Н, СНСН3, J
3
H-H = 7.2 Гц), 

1.73-1.91 (м, 4Н, OСН2СН2СН3), 3.17 (д, 2Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.4 Гц), 

3.22 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.9 Гц), 3.37 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 13.4 

Гц), 3.71-3.91 (м, 4Н, OСН2СН2СН3), 4.08 (д, 1Н, O-СН2-CO, J
2
H-H = 16.0 

Гц), 4.16 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 13.4 Гц), 4.31 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-H = 

12.9 Гц), 4.33 (д, 2Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.4 Гц), 4.73 (д, 1Н, O-СН2-CO, 

J
2
H-H = 16.0 Гц), 5.23-5.34 (м, 1Н, СН), 5.75 (с, 1Н, ОН),  6.59 (д, 1Н, Ar-H, 

J
4
H-H = 2.4 Гц), 6.61 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 6.67 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 

2.4 Гц), 6.71 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 7.08 (с, 2Н, Ar-H), 7.09 (д, 1Н, Ar-

H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 7.11 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 7.26-7.31 (м, 1Н, Ar-H), 

7.33-7.40 (м, 2Н, Ar-H), 7.49 (д, 2Н, Ar-H), 8.68 (д, 1Н, NН, J
3
H-H = 7.5 Гц). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 9.73 (-CH2-CH3), 10.68 (-CH2-CH3), 22.31 

(CH-CH3), 23.04 (-CH2-CH3), 23.37 (-CH2-CH3), 31.09, 31.11, 31.42, 31.45, 

31.73, 31.79, 33.77 (Ar-CH2-Ar), 33.88 (Ar-CH2-Ar), 34.02 (Ar-CH2-Ar), 34.19 

(Ar-CH2-Ar), 48.86 (CH-CH3), 74.08 (O-CH2-CO), 76.23 (O-CH2-CH2), 78.31 
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(O-CH2-CH2), 124.60, 124.67, 124.88, 125.26, 125.38, 125.40, 125.43, 125.53, 

126.50, 126.97, 128.36, 128.93, 130.39, 131.14, 131.42, 132.32, 132.88, 135.10, 

135.54, 142.52, 143.26, 145.38, 145.54, 146.12, 149.76 (C
Ph

-O-CH2-), 150.08 

(C
Ph

-O-CH2-), 151.52 (C
Ph

-O-CH2-), 153.17 (C
Ph

-OH), 168.99 (O-CH2-CO). 

Знайдено, %: С 79.16; Н 8.81; N 3.66. Розраховано С60Н79NО5 . CH3CN , %: 

С 79.44; Н 8.60; N 3.29. 

 

27-(S)-N-(1'-фенілетил)амінокарбонілметокси-25,26-дипропілокси-

тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 3.14b. Rf = 0.14. Тпл 103-104 
о
C 

(ацетонітрил). ІЧ (KBr): 3350 (OH...OAlk), 3530 (NH), 1680 (С=О). 

[α]D
20

 +9.49 (c 0.015 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.86 (с, 9Н, t-Bu), 0.90 (с, 9Н, t-Bu), 0.96 (т, 

3Н, OСН2СН2СН3, J
3
H-H = 7.6 Гц), 1.11 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, J

3
H-H = 7.5 Гц), 

1.32 (с, 9Н, t-Bu), 1.34 (с, 9Н, t-Bu), 1.66 (д, 3Н, СНСН3, J
3
H-H = 7.1 Гц), 

1.89-2.05 (м, 2Н, OСН2СН2СН3), 2.07-2.19 (м, 2Н, OСН2СН2СН3), 3.05 (д, 

1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.9 Гц), 3.22 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 12.4 Гц), 3.24 

(д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.4 Гц), 3.37 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 13.4 Гц),  

3.74-3.82 (м, 1Н, OСН2СН2СН3), 3.86-3.97 (м, 2Н, OСН2СН2СН3), 3.99-4.08 

(м, 1Н, OСН2СН2СН3), 4.03 (д, 1Н, O-СН2-CO, J
2

H-H = 16.0 Гц), 4.11 (д, 1Н, 

Ar-СН2-ax, J
2

H-H = 12.9 Гц), 4.19 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 13.4 Гц), 4.37 (д, 

1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.4 Гц), 4.41 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-H = 12.4 Гц), 4.71 

(д, 1Н, O-СН2-CO, J
2
H-H = 16.0 Гц), 5.26-6.35 (м, 1Н, СН), 5.68 (с, 1Н, ОН),  

6.57 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 6.60 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 6.64 (д, 

1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 6.71 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 7.03 (д, 1Н, Ar-

H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 7.04-7.10 (м, 4Н, Ar-H), 7.13 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 

7.14 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 7.32-7.36 (м, 2Н, Ar-H), 8.81 (д, 1Н, NН, 

J
3
H-H = 8.5 Гц). 
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27-карбоксиметокси-25,26-дипропілокси-тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арен 3.15a або 28-карбоксиметокси-25,26-дипропілокси-

тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 3.15b. Тпл 116-117 
о
C (ацетонітрил). ІЧ 

(KBr): 3530 (сл., ОH), 3320 (шир., PhOH), 1740 і 1760 (два уш., С=О); 

(CH2Cl2): 3690 (COOH), 3270 (шир., PhOH), 1750 (c., С=О). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.98 (с, 9Н, t-Bu), 0.99 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, 

J
3
H-H = 7.3 Гц), 1.07 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, J

3
H-H = 7.4 Гц), 1.16 (с, 18Н, t-Bu), 

1.18 (с, 9Н, t-Bu), 1.87-2.00 (м, 2Н, OСН2СН2СН3), 2.01-2.14 (м, 2Н, 

OСН2СН2СН3), 3.25 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.2 Гц), 3.30 (д, 2Н, Ar-СН2-

eq, J
2
H-H = 12.5 Гц), 3.38 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 13.4 Гц), 3.76-3.93 (м, 3Н, 

OСН2СН2СН3), 4.12 -4.20 (м, 1Н, OСН2СН2СН3), 4.13 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, 

J
2
H-H = 13.4 Гц), 4.20 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-H = 13.2 Гц), 4.31 (д, 1Н, Ar-СН2-

ax, J
2
H-H = 12.5 Гц), 4.44 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-H = 12.5 Гц), 4.50 (д, 1Н, O-

СН2-CO, J
2
H-H = 15.8 Гц), 4.76 (д, 1Н, O-СН2-CO, J

2
H-H = 15.8 Гц), 6.80 (дд, 

2Н, Ar-H), 6.90 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 6.96-6.98 (м, 3Н, Ar-H), 7.03 (д, 

1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 7.11 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 8.27 (с, 1Н, ОН),  

11.78-12.10 (шир.с., 1Н, СООН). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 10.34 (-CH2-CH3), 10.36 (-CH2-CH3), 

22.98 (-CH2-CH3), 23.30 (-CH2-CH3), 30.74 (CMe3), 31.26 (-C(CH3)3), 31.41 (-

C(CH3)3), 31.46 (-C(CH3)3), 31.54 (-C(CH3)3), 31.66 (CMe3), 32.60 (CMe3), 

33.13 (CMe3), 33.92 (Ar-CH2-Ar), 33.98 (Ar-CH2-Ar), 34.14 (Ar-CH2-Ar), 

34.22 (Ar-CH2-Ar), 71.40 (O-CH2-CO), 76.94 (O-CH2-CH2), 78.83 (O-CH2-

CH2), 124.87, 125.33 (C
Ph

-t-Bu), 125.35 (C
Ph

-t-Bu), 125.36 (C
Ph

-t-Bu), 125.38 

(C
Ph

-t-Bu), 125.49, 125.97, 126.40, 128.22, 129.01, 132.67, 132.77, 132.93, 

133.20, 134.45, 134.48, 142.46, 145.48, 146.83, 146.96, 148.73 (C
Ph

-OH), 

150.68 (C
Ph

-O-CH2-), 150.94 (C
Ph

-O-CH2-), 151.46 (C
Ph

-O-CH2-), 170.65 

(COOH). 

Знайдено, %: С 79.03; Н 8.87. Розраховано С52Н70О6 , %: С 78.95; Н 

8.92. 
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Реакція кислот з метанолом. До розчину кислоти 3.15a або 3.15b 

(0.500 г, 0.632 ммоль) в метанолі (5 мл) додавали 2-3 краплі сірчаної 

кислоти (конц.) і кип’ятили 1 год. Реакційну суміш упарювали і 

перекристалізовували із ацетонітрилу (5 мл). Відфільтровували білий 

кристалічний продукт, вихід 80-82 %. 

 

27-метоксикарбонілметокси-25,26-дипропілокси-тетра-п-трет.-

бутилкалікс[4]арен 5a або 28-метоксикарбонілметокси-25,26-

дипропілокси-тетра-п-трет.-бутилкалікс[4]арен 5b. Тпл. 73-74 
0
C 

(ацетонітрил). ІЧ (KBr), ν, см
-1

: 3530 (ш.) (OH...O=С), 1755 (сер.,уш.) 

(С=О). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.76 (с, 9Н, t-Bu), 0.88 (с, 9Н, t-Bu), 0.95 (т, 

3Н, OСН2СН2СН3, J
3
H-H = 7.3 Гц), 1.08 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, J

3
H-H = 7.3 Гц), 

1.30 (с, 9Н, t-Bu), 1.31 (с, 9Н, t-Bu), 1.83-2.03 (м, 2Н, -СН2-), 2.13-2.25 (м, 

1Н, -СН2-), 2.25-2.38 (м, 1Н, -СН2-), 2.80 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.4 Гц), 

2.81 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.0 Гц), 2.85 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 13.3 

Гц), 2.90 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.3 Гц), 3.33-3.48 (м, 2Н, OСН2), 3.42 

(с, 3Н, OСН3), 3.51 (т, 2Н, OСН2, J
3
H-H = 8.3 Гц), 3.85 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-

H = 13.3 Гц), 3.98 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.4 Гц), 4.07 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, 

J
2
H-H = 13.0 Гц), 4.08 (д, 1Н, ОСН2-С(О)ОMe, J

2
H-H = 15.5 Гц),  4.16 (д, 1Н, 

Ar-СН2-ax, J
2

H-H = 13.3 Гц), 4.19 (д, 1Н, ОСН2-С(О)ОMe, J
2
H-H = 15.5 Гц),  

5.67 (с, 1H, OH), 6.08 (с, 2Н, Ar-H), 6.23 (д, 2Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.0 Гц), 6.26 

(д, 2Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.0 Гц), 6.64 (д, 2Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.0 Гц), 6.69 (д, 2Н, 

Ar-H, J
4
H-H = 2.0 Гц), 6.74 (дд, 2Н, Ar-H). 

 

Відновлення калікс[4]аренкарбонових кислот 3.4a, 3.15 або їх 

метилових естерів 3.5а, 3.16 (загальна методика), В трьохгорлій колбі в 

атмосфері сухого аргону готували розчин алюмогідриду літію LiAlH4 (0.40 
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г, 10.5 ммоль) в абсолютному діетиловому ефірі (50 мл), Суміш 

перемішували при кімнатній температурі протягом 0.5 год., охолоджували 

до 0
0
С і маленькими порціями присипали відповідно кислоту 3.4a (1.9 

ммоль) чи 3.15 (2.3 ммоль) або метиловий естер 3.5а (2.3 ммоль) чи 3.16 

(3.0 ммоль), Після закінчення присипання суміш перемішували ще 1 

годину при кімнатній температурі. Проходження реакції контролювали за 

допомогою ТШХ (елюент - хлороформ) по зникненню плями з Rf=0.12  і 

утворенню плями з Rf =0.32 . 

По завершенню реакції при перемішуванні по краплинах додавали 5 

мл етилацетату та суміш перемішували ще 15-20 хв. до припинення 

виділення водню. Потім прикапували 10 мл метанолу, 25 мл води та 25 мл 

H2SO4 (10%-ої). Ефірний розчин відділяли, промивали двічі по 25 мл 

дистильованою водою, насиченим водним розчином хлориду натрію, 

сушили над Na2SO4 та упарювали. Одержували продукт з майже 

кількісним виходом з чистотою 95% (за даними 
1
Н ЯМР), який без 

додаткової очистки використовувався для подальшого синтезу. Для 

повного очищення продукт перекристалізовували із ацетонітрилу.  

 

25-гідроксиетилокси-26-пропілокси-тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арен 3.6.  

Вихід 98%, Тпл. 85-89 
0
C (ацетонітрил), [α]D

20
 +24.04 (c 0.020 М, 

CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 1.16 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, J

3
H-H = 7.4 Гц), 1.17 

(с, 9Н, t-Bu), 1.20 (с, 9Н, t-Bu), 1.23 (с, 9Н, t-Bu), 1.31 (с, 9Н, t-Bu), 2.08-2.25 

(м, 2Н, OСН2СН2СН3), 3.37 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.8 Гц), 3.43 (д, 1Н, 

Ar-СН2-eq, J
2

H-H = 11.7 Гц), 3.44 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 14.0 Гц), 3.45 (д, 

1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.8 Гц), 3.86-3.94 (м, 1Н, OСН2СН2СН3), 3.95-4.01 

(м, 1Н, OСН2СН2OH), 4.02-4.08 (м, 1Н, OСН2СН2СН3), 4.19 (д, 1Н, Ar-СН2-

ax, J
2
H-H = 13.8 Гц), 4.18-4.30 (м, 1Н, OСН2СН2OH, 2Н, OСН2СН2OH), 4.30 
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(д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 13.7 Гц), 4.50 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-H = 12.4 Гц), 

4.60 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.8 Гц), 5.23-5.21 (с, уш., 1Н, OСН2СН2OH) 

6.94 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 6.96 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.4 Гц), 7.08 (д, 

1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 7.09-7.11 (м, 2Н, Ar-H), 7.12 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 

2.4 Гц), 7.13-7.15 (м, 2Н, Ar-H), 9.24 (с, 1Н, ОН), 9.66 (с, 1Н, ОН). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 10.38 (-CH2-CH3), 23.15 (-CH2-CH3), 

30.62 (CМe3), 31.22 (-C(CH3)3), 31.36 (-C(CH3)3), 31.61 (-C(CH3)3), 31.46 (-

C(CH3)3), 32.73 (CМe3), 32.95 (CМe3), 33.18 (CМe3), 33.90 (Ar-CH2-Ar), 

34.97 (Ar-CH2-Ar), 34.12 (Ar-CH2-Ar), 34.13 (Ar-CH2-Ar), 62.24 (HO-CH2-

CH2-OPh), 77.22 (PhO-CH2-CH2-OH), 78.67 (O-CH2-CH2), 124.97 (CH
Ph

), 

125.46 (CH
Ph

), 125.46 (CH
Ph

), 125.60 (CH
Ph

), 125.80 (CH
Ph

), 126.08 (CH
Ph

), 

126.46 (CH
Ph

), 126.59 (CH
Ph

), 126.94 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 126.95 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 

127.97 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 128.08 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 130.11 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 131.70 

(C
Ar

-CH2-C
Ar

), 133.87 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 134.04 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 142.70 (C
Ph

-t-Bu), 

142.95 (C
Ph

-t-Bu), 146.61 (C
Ph

-t-Bu), 147.16 (C
Ph

-t-Bu), 148.28 (C
Ph

-OH), 

148.94 (C
Ph

-OH), 150.15 (C
Ph

-O-CH2-), 151.21 (C
Ph

-O-CH2-). 

Знайдено, %: С 79.93; Н 9.27. Розраховано С49Н68О5 , %: С 79.85; 

Н 9.30. 

 

25-гідроксиетилокси-26,27-дипропілокси-тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арен 3.17. 

Вихід 88%, Тпл. 93-95 
0
C (ацетонітрил), [α]D

20
 -3.11 (c 0.022 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.97 (с, 9Н, t-Bu), 1.01 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, 

J
3
H-H = 7.8 Гц), 1.06 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, J

3
H-H = 7.8 Гц), 1.09 (с, 9Н, t-Bu), 

1.13 (с, 9Н, t-Bu), 1.16 (с, 9Н, t-Bu), 1.99-2.14 (м, 4Н, OСН2СН2СН3), 3.18 (д, 

1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.1 Гц), 3.21 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 12.6 Гц), 3.23 

(д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.7 Гц), 3.28 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 13.5 Гц), 

3.78-3.92 (м, 3Н, OСН2СН2СН3), 3.97-4.16 (м, 5Н, OСН2СН2OH, 

OСН2СН2СН3), 4.27 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 13.4 Гц), 4.39 (д, 1Н, Ar-СН2-
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ax, J
2
H-H = 12.4 Гц), 4.43 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-H = 12.4 Гц), 4.46 (д, 1Н, Ar-

СН2-ax, J
2

H-H = 12.6 Гц), 6.72 – 6.77 (м, 3Н, Ar-H), 6.85-6.90 (м, 4Н, Ar-H, 

ОН), 6.92-6.95 (м, 2Н, Ar-H). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 10.10 (-CH2-CH3), 10.39 (-CH2-CH3), 

22.89 (-CH2-CH3), 23.09 (-CH2-CH3), 30.92 (CМe3), 31.08 (CМe3), 31.31 (-

C(CH3)3), 31.38 (-C(CH3)3), 31.40 (-C(CH3)3), 34.54 (-C(CH3)3), 31.54 (CМe3), 

32.39 (CМe3), 33.82 (Ar-CH2-Ar), 33.88 (Ar-CH2-Ar), 33.95 (Ar-CH2-Ar), 

33.99 (Ar-CH2-Ar), 62.25 (HO-CH2-CH2-OPh), 76.64 (HO-CH2-CH2-OPh), 

77.32 (CH3-CH2-CH2-OPh), 78.26 (CH3-CH2-CH2-OPh), 124.33 (CH
Ph

), 124.95 

(CH
Ph

), 124.95 (CH
Ph

), 125.11 (CH
Ph

), 125.26 (CH
Ph

), 125.45 (CH
Ph

), 125.60 

(CH
Ph

), 125.84 (CH
Ph

), 129.87 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 130.65 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 133.32 

(C
Ar

-CH2-C
Ar

), 133.52 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 133.75 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 133.87 (C
Ar

-CH2-

C
Ar

), 133.98 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 134.12 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 142.46 (C
Ph

-t-Bu), 145.14 

(C
Ph

-t-Bu), 145.63 (C
Ph

-t-Bu), 146.10 (C
Ph

-t-Bu), 148.73 (C
Ph

-OH), 151.69 (C
Ph

-

O-CH2-), 152.23 (C
Ph

-O-CH2-), 152.32 (C
Ph

-O-CH2-). 

Знайдено, %: С 80.03; Н 9.17. Розраховано С52Н74О5 , %: С 80.16; Н 

9.57. 

 

Реакція спиртів 3.6 та 3.17 з тетрахлорометаном та 

трифенілфосфіном (загальна методика), Розчин спирту 3.6 або 3.17 (0.8 

ммоль) та трифенілфосфіну (0.66 г, 2.5 ммоль) у суміші тетрахлорметану 

(4 мл) та ТГФ (15 мл) кип’ятили протягом 5 год. Контроль проходження 

реакції здійснювали за допомогою ТШХ. По завершенні реакції розчинник 

упарювали в вакуумі, одержане червоне масло розчиняли у хлороформі та 

фільтрували через шар силікагелю. Одержували цільову сполуку у вигляді 

білої твердої речовини, що містить сліди трифенілфосфіноксиду (за 

данними 
1
Н ЯМР). Після повторного фільтрування через силікагель 

одержували чистий продукт. 
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25-хлороетилокси-26-пропілокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 

3.7. Вихід 84%, Тпл. 89 
0
C (ацетонітрил), [α]D

20
 +39.22 (c 0.018 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.99 (с, 9Н, t-Bu), 1.06 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, 

J
3
H-H = 7.4 Гц), 1.17 (с, 9Н, t-Bu), 1.21 (с, 18Н, t-Bu), 1.98-2.22 (м, 2Н, 

OСН2СН2СН3), 3.32 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.8 Гц), 3.35 (д, 1Н, Ar-СН2-

eq, J
2
H-H = 14.0 Гц), 3.41 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 14.4 Гц), 3.46 (д, 1Н, Ar-

СН2-eq, J
2
H-H = 14.2 Гц), 3.52-3.63 (м, 1Н, OСН2СН2Cl), 3.68-3.80 (м, 1Н, 

OСН2СН2СН3), 3.80-3.90 (м, 1Н, OСН2СН2СН3), 4.07-4.17 (м, 5Н, 1Н 

OСН2СН2Cl, 2Н OСН2СН2Cl, 2Н Ar-СН2-ax,), 4.40 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2

H-H 

= 13.2 Гц), 4.50 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.6 Гц), 6.86 (с, 2Н, Ar-H), 6.94 

(д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 6.99 (д, 2Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.0 Гц), 7.03 (м, 2Н, 

Ar-H), 7.09 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.4 Гц), 8.31 (с, 1Н, ОН), 8.94 (с, 1Н, ОН). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 10.49 (-CH2-CH3), 23.32 (-CH2-CH3), 

30.84 (CМe3), 31.30 (-C(CH3)3), 31.44 (-C(CH3)3), 31.70 (-C(CH3)3), 31.62 (-

C(CH3)3), 32.65 (CМe3), 32.72 (CМe3), 33.77 (CМe3), 33.97 (Ar-CH2-Ar), 

34.04 (Ar-CH2-Ar), 34.07 (Ar-CH2-Ar), 34.27 (Ar-CH2-Ar),41.87 (HO-CH2-

CH2-OPh), 74.70 (PhO-CH2-CH2-OH), 78.14 (O-CH2-CH2), 124.83 (CH
Ph

), 

125.08 (CH
Ph

), 125.19 (CH
Ph

), 125.27 (CH
Ph

), 125.47 (CH
Ph

), 125.67 (CH
Ph

), 

126.63 (CH
Ph

), 126.75 (CH
Ph

), 127.88 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 127.33 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 

128.56 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 129.57 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 132.18 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 133.01 

(C
Ar

-CH2-C
Ar

), 133.03 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 134.61 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 141.96 (C
Ph

-t-Bu), 

142.91 (C
Ph

-t-Bu), 145.90 (C
Ph

-t-Bu), 147.09 (C
Ph

-t-Bu), 148.13 (C
Ph

-OH), 

149.69 (C
Ph

-OH), 150.92 (C
Ph

-O-CH2-), 151.27 (C
Ph

-O-CH2-). 

Знайдено, %: С 78.03; Н 8.87. Розраховано С49Н67ClО4 , %: С 77.90; Н 

8.94. 

 

25-хлороетилокси-26,27-дипропілокси-тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арен 3.18. 
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Вихід 77%, Тпл. 162-164 
0
C (ацетонітрил), [α]D

20
 -2.17 (c 0.021 М, 

CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.82 (с, 9Н, t-Bu), 0.91 (с, 9Н, t-Bu), 1.01 (т, 

3Н, OСН2СН2СН3, J
3
H-H = 7.4 Гц), 1.13 (т, 3Н, OСН2СН2СН3, J

3
H-H = 7.4 Гц), 

1.35 (с, 9Н, t-Bu), 1.36 (с, 9Н, t-Bu), 1.86-2.06 (м, 2Н, OСН2СН2СН3), 2.22-

2.44 (м, 2Н, OСН2СН2СН3), 3.21 (д, 2Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.9 Гц), 3.24 (д, 

1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.2 Гц), 3.31 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 13.6 Гц), 

3.75-3.94 (м, 4Н, OСН2СН2СН3), 4.00-4.08 (м, 1Н, OСН2СН2Cl), 4.15-4.21 

(м, 1Н, OСН2СН2Cl), 4.27 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 13.4 Гц), 4.38 (д, 1Н, 

Ar-СН2-ax, J
2

H-H = 12.6 Гц), 4.43 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.8 Гц), 4.48 (д, 

1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.6 Гц), 5.53 (c, OH), 6.50 (c, 2Н, Ar-H), 6.62 (д, 1Н, 

Ar-H, J
3
H-H = 2.8 Гц), 6.64 (д, 1Н, Ar-H, J

3
H-H = 2.8 Гц), 7.06 (д, 1Н, Ar-H, 

J
3
H-H = 2.8 Гц), 7.09 (д, 1Н, Ar-H, J

3
H-H = 2.8 Гц), 7.15 (дд, 2Н, Ar-H, J

3
H-H = 

2.6 Гц). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 9.82 (-CH2-CH3), 10.81 (-CH2-CH3), 

22.69 (-CH2-CH3), 23.42 (-CH2-CH3), 31.04 (CМe3), 31.21 (CМe3), 31.09 (-

C(CH3)3), 31.12 (-C(CH3)3), 31.29 (CМe3), 31.72 (-C(CH3)3), 31.74 (CМe3), 

31.80 (-C(CH3)3), 33.68 (Ar-CH2-Ar), 33.79 (Ar-CH2-Ar), 33.90 (Ar-CH2-Ar), 

34.16 (Ar-CH2-Ar), 42.53 (HO-CH2-CH2-OPh), 75.07 (HO-CH2-CH2-OPh), 

76.39 (CH3-CH2-CH2-OPh), 78.17 (CH3-CH2-CH2-OPh), 124.63 (CH
Ph

), 124.71 

(CH
Ph

), 124.73 (CH
Ph

), 125.00 (CH
Ph

), 125.03 (CH
Ph

), 125.20 (CH
Ph

), 125.55 

(CH
Ph

), 125.67 (CH
Ph

), 128.92 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 130.03 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 131.53 

(C
Ar

-CH2-C
Ar

), 132.00 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 132.01 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 132.57 (C
Ar

-CH2-

C
Ar

), 135.61 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 135.92 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 141.60 (C
Ph

-t-Bu), 145.18 

(C
Ph

-t-Bu), 145.51 (C
Ph

-t-Bu), 145.55 (C
Ph

-t-Bu), 150.45 (C
Ph

-OH), 151.01 (C
Ph

-

O-CH2-), 151.41 (C
Ph

-O-CH2-), 153.79 (C
Ph

-O-CH2-). 

Знайдено, %: С 78.79; Н 9.17; Cl 4.92. Розраховано С52Н73ClО4 , %: С 

78.31; Н 9.23; Cl 4.44. 
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Синтез йодетоксикалікс[4]арену 3.9. 

Розчин хлориду 3.7 (0.8 ммоль) та йодиду натрію (4.8 г, 32 ммоль) в 

ацетонітрилі (10 мл) кип’ятили протягом 120 год. Контроль проходження 

реакції здійснювали за допомогою ТШХ. По завершенні реакції розчинник 

упарювали в вакуумі, одержане червоне масло розчиняли у воді та 

екстрагували хлороформом. Одержували цільову сполуку у вигляді білої 

твердої речовини. 

 

25-йодоетилокси-26-пропілокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 

3.9. Вихід 98%, Тпл. 145
0
C (ацетонітрил). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3):1.08 (с, 9Н, t-Bu), 1.12 (т, 3Н, OСН2СН2СН3), 

1.15 (с, 9Н, t-Bu), 1.22 (с, 9Н, t-Bu), 1.24 (с, 9Н, t-Bu), 2.00-2.19 (м, 2Н, 

OСН2СН2СН3), 3.15-3.52 (м, 2Н, 1Н OСН2СН2Cl, 1Н OСН2СН2СН3), 3.32 

(д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 12.9 Гц), 3.37 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 14.3 Гц), 

3.42 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 13.7 Гц), 3.47 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J

2
H-H = 14.2 

Гц), 3.80-3.91 (м, 1Н, OСН2СН2Cl), (м, 5Н, 1Н OСН2СН2СН3, 2Н 

OСН2СН2Cl, 2Н Ar-СН2-ax,), 4.38 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2

H-H = 11.8 Гц), 4.42 

(д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 12.0 Гц), 6.85-7.13 (м, 8Н, Ar-H), 8.28 (с, 1Н, ОН), 

8.75 (с, 1Н, ОН). 

 

Реакція калікс[4]арену 3.7 з триізопропілфосфітом. В трьохгорлій 

колбі, в атмосфері сухого аргону, розчинили 0.1 г (0.00013 моль) хлориду 

3.7 у 2 мл триізопропілфосфіту. Суміш кип’ятили протягом доби. 

Контроль реакції здійснювалия за допомогою ТШХ. Після завершення 

розчинник повністю упарювали із реакційної суміші, а одержаний твердий 

залишок очищали колонковою хроматографією з елюентом хлороформом. 

Після упарювання розчинника одержали 0.9 г білої твердої речовини. 
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25-фосфоетилокси-26-пропілокси-27,28-дифосфокси-тетра-п-трет-

бутилкалікс[4]арен 3.11.  

Вихід 80%, Тпл. 280
0
C (ацетонітрил), [α]D

20
 +6.76 (c 0.022 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.58 (с, 9Н, t-Bu), 1.00 (с, 9Н, t-Bu), 1.11 (т, 

3Н, OСН2СН2СН3, J
3
H-H = 7.4 Гц), 1.34 (с, 9Н, t-Bu), 1.36 (с, 9Н, t-Bu), 1.80-

1.96 (м, 2Н, OСН2СН2СН3), 2.50-2.71 (м, 1Н, OСН2СН2PO), 3.19 (д, 1Н, Ar-

СН2-eq, J
2

H-H = 13.4 Гц), 3.24 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2

H-H = 13.4 Гц), 3.36 (д, 1Н, 

Ar-СН2-eq, J
2

H-H = 14.0 Гц), 3.48 (д, 1Н, Ar-СН2-eq, J
2
H-H = 15.0 Гц), 3.68-

3.89 (м, 3Н, 2H OСН2СН2СН3, 1H OСН2СН2PO), 4.21 (м, 1Н, OСН2СН2PO, 

J
3
P-H = 37.7 Гц), 4.30-4.40 (м, 1Н, OСН2СН2PO), 4.35 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-H 

= 13.8 Гц), 4.39 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J
2
H-H = 13.8 Гц), 4.49 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, 

J
2
H-H = 13.8 Гц), 4.70 (д, 1Н, Ar-СН2-ax, J

2
H-H = 14.9 Гц), 6.15 (д, 1Н, Ar-H, 

J
4
H-H = 2.2 Гц), 6.26 (д, 1Н, Ar-H, J

4
H-H = 2.0 Гц), 6.75 (д, 1Н, Ar-H), 6.76 (с, 

1Н, Ar-H), 7.12 (д, 1Н, Ar-H, J
4
H-H = 2.0 Гц), 7.20 (м, 2Н, Ar-H), 7.22 (с, 1Н, 

Ar-H), 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 11.13 (-CH2-CH3), 23.60 (-CH2-CH3), 

29.70 (CМe3), 29.70 (CМe3), 30.89 (-C(CH3)3), 31.07 (-C(CH3)3), 31.55 (-

C(CH3)3), 31.62 (-C(CH3)3), 31.40 (CМe3), 32.09 (CМe3), 33.42 (Ar-CH2-Ar), 

33.82 (Ar-CH2-Ar), 34.22 (Ar-CH2-Ar), 34.33 (Ar-CH2-Ar), 36.61 (HO-CH2-

CH2-OPh), 64.32 (PhO-CH2-CH2-OH), 77.05 (O-CH2-CH2), 124.03 (CH
Ph

), 

124.20 (CH
Ph

), 125.05 (CH
Ph

), 125.11 (CH
Ph

), 125.51 (CH
Ph

), 125.58 (CH
Ph

), 

125.96 (CH
Ph

), 126.63 (CH
Ph

), 128.33 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 130.47 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 

130.88 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 131.88 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 132.31 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 133.50 

(C
Ar

-CH2-C
Ar

), 135.31 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 136.50 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 144.94 (C
Ph

-t-Bu), 

146.57 (C
Ph

-t-Bu), 146.81 (C
Ph

-t-Bu), 147.15 (C
Ph

-t-Bu), 146.28 (C
Ph

-OP), 

147.15 (C
Ph

-Op), 152.32 (C
Ph

-O-CH2-), 153.21 (C
Ph

-O-CH2-). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 24.10. 

HRМS (ESI) м/e: 763,4496 (100 %) [(M+H)
+
]. 

 



151 

 

Гідроліз циклічного фосфонату. Фосфонат 3.11 (40 мг, 0.0524 

ммоль) розчинили в 3 мл метанолу при кімнатній температурі, додали 3 мл 

2М розчину гідроксиду натрію і суміш нагрівали до температури Т = 90 ˚С. 

Перемішували при цій температурі протягом 3 год. Після охолодження до 

кімнатної температури, суміш нейтралізували 2М соляною кислотою, 

продукт екстрагували дихлорометаном, промивали водою, сушили над 

сульфатом натрію. Розчинник видаляли у вакуумі і отримували продукт 

(39.2 мг, вихід 96%) у вигляді білої твердої речовини. 

 

25-фосфоетилокси-26-пропілокси-27-гідрокси-28-фосфокси-тетра-

п-трет-бутилкалікс[4]арен 3.12. Tпл = 117˚C. [α]D
20

 -15.9 (c 0.0035 М, 

CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.82 (с, 9H, t-Bu), 0.99 (с, 9H, t-Bu), 1.13 (t, 

J
3
H-H = 7.4 Гц, CH3), 1.36 (с, 9H, t-Bu), 1.37 (с, 9H, t-Bu), 1.97 (м, 2H, CH2-

CH3), 2.30 (м, 1H, OCH2-CH2-P), 2.65 (м, 1H, O-CH2-CH2-P), 3.25 (д, 2H, J
2
H-

H = 13.2 Гц, Ar-CH2-Ar), 3.29 (д, 1H, J
2
H-H = 14.5 Гц, Ar-CH2-Ar), 3.49 (д, 1H, 

J
2
H-H = 14.0 Гц, Ar-CH2-Ar), 3.85 (t, 2H, J

3
H-H = 6.9 Гц, O-CH2-CH2-CH3), 4.04 

(д, 1H, J
2
H-H = 13.6 Гц, Ar-CH2-Ar), 4.04 (м, 1H, O-CH2-CH2-P), 4.24 (д, 1H, 

J
2
H-H = 12.8 Гц, Ar-CH2-Ar), 4.43 (д, 1H, J

2
H-H = 13.8 Гц, Ar-CH2-Ar), 4.59 (м, 

2H, O-CH2-CH2-P), 4.75 (д, 1H, J
2
H-H = 14.2 Гц, Ar-CH2-Ar), 6.27 (bс, 2H, 

OH), 6.43 (д, 1H, J
4
H-H = 2.6 Гц, Ar-H), 6.53 (д, 1H, J

4
H-H = 2.5 Гц, Ar-H), 6.72 

(д, 1H, J
4
H-H = 2.4 Гц, Ar-H), 6.79 (д, 1H, J

4
H-H = 2.5 Гц, Ar-H), 7.07 (д, 1H, 

J
4
H-H = 2.4 Гц, Ar-H), 7.10 (bс, 3H, Ar-H). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 10.7 (OCH2CH2CH3), 23.6 

(OCH2CH2CH3), 29.7 (C(CH3)3), 30.9 (C(CH3)3), 31.0 (C(CH3)3), 31.1 

(C(CH3)3), 31.6 (C(CH3)3), 31.7 (д, J
1
C-P = 39.1 Гц, OCH2CH2P), 31.8 

(C(CH3)3), 33.0 (C(CH3)3), 33.5 (ArCH2Ar), 33.6 (C(CH3)3), 33.9 (ArCH2Ar), 

34.0 (ArCH2Ar), 34.2 (ArCH2Ar), 66.5 (д, J
2
C-P = 10.0 Гц, OCH2CH2P), 78.0 

(OCH2CH2CH3), 124.8 (CH
Ar

), 125.3 (CH
Ar

), 125.55 (CH
Ar

), 125.60 (CH
Ar

), 
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125.62 (CH
Ar

), 125.70 (CH
Ar

), 125.74 (CH
Ar

), 126.5 (CH
Ar

), 126.9 (C
Ar

-CH2-

C
Ar

), 129.1 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 129.6 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 130.8 (д, J
4
C-P = 5.0 Гц, C

Ph
-O-

CH2-CH2-P), 131.4 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 132.9 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 134.8 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 

136.6 (C
Ar

-CH2-C
Ar

), 141.7 (C
Ph

-t-Bu), 144.6 (C
Ph

-t-Bu), 146.03 (д, J
2

C-P = 11.1 

Гц, C
Ph

-OP), 146.7 (C
Ph

-t-Bu), 146.9 (C
Ph

-t-Bu), 150.5 (C
Ph

-O-CH2-), 150.6 

(C
Ar

-CH2-C
Ar

), 153.3 (C
Ph

-OH). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 23.04. 

HRМS (ESI) м/e: 779,4433 (100 %) [(M-H)
-
]. 

 

Загальна методика реакції аза-Мукаями. 

У добре висушеному флаконі в інертній атмосфері суміші бензіміну 

(0.100 ммоль) і каталізатора (0.010 ммоль), розчиненого в 3 мл сухого 

толуолу, перемішували при кімнатній температурі протягом 5 хв. Після 

того, як був доданий силіл енолят (0.200 ммоль), суміш додатково 

перемішували при кімнатній температурі протягом 200 год. Отриману 

суміш нейтралізували 2 М водним HCl, розбавляли насиченим розчином 

NaHCO3, екстрагували CH2Cl2. Органічну фазу промивали водою, сушили 

над Na2SO4. Розчин концентрували при зниженому тиску з одержанням 

блідо-жовтого масла. Подальше очищення за допомогою флеш-

хроматографії (гексан / етилацетат = 10/1), дозволяє отримати продукт у 

вигляді жовтої твердої речовини. 

 

Загальна методика реакції аза-Дільса-Альдера. 

У добре висушеному флаконі в інертній атмосфері суміш бензіміну 

(0.25 ммоль) і каталізатору (0.0125 ммоль), розчиненого в 3 мл сухого 

розчинника, перемішували при кімнатній температурі протягом 30 хв. 

Після того, як був доданий дієн (0.50 ммоль), суміш додатково 

перемішували при кімнатній температурі протягом 100 год. Отриману 

суміш нейтралізували 2М водним HCl, після того, розбавляють насиченим 
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розчином NaHCO3, екстрагували CH2Cl2. Органічну фазу промивали 

водою, сушили над Na2SO4. Розчин концентрували при зниженому тиску з 

одержанням блідо-жовтого масла. Подальше очищення за допомогою 

флеш-хроматографії (гексан / етилацетат = 3/2), дозволяє отримати 

продукт у вигляді жовтої твердої речовини. 

 

Загальна методика реакції асиметричного розкриття епоксидів. 

У добре висушеному флаконі в інертній атмосфері суміш бензойної 

кислоти (0.75 ммоль) і каталізатору (0.0125 ммоль), розчиненого в 3 мл 

сухого розчинника, перемішували при кімнатній температурі протягом 30 

хв. Після того, як був доданий епоксид (0.25 ммоль), суміш додатково 

перемішували при кімнатній температурі протягом 24 год. Отриману 

суміш нейтралізували 2М водним HCl, розбавляли насиченим розчином 

NaHCO3, екстрагували CH2Cl2. Органічну фазу промивали водою, сушили 

над Na2SO4. Розчин концентрували при зниженому тиску з одержанням 

блідо-жовтого масла. Подальше очищення за допомогою флеш-

хроматографії (петролейний ефір / МТБЕ = 3/2), дозволяє отримати 

продукт у вигляді білої твердої речовини. 

 

Загальна методика реакції фосфорилювання. 

Калікс[4]арен (0,247 ммоль) розчинили в 20 мл сухого CH3CN в 

присутності K2CO3 (0,617 ммоль). Суміш охолоджували крижаною банею і 

додавали по краплях діетилхлорфосфат (0,370 ммоль). Суміш 

перемішували і залишали нагріватися до кімнатної температури протягом 

2 годин. Отриману суміш розбавляли водою, екстрагували за допомогою 

CH2Cl2, органічну фазу промивали водним розчином бікарбонату натрію, 

сушили над Na2SO4. Після видалення розчинника в вакуумі, сирий 

матеріал очищали за допомогою хроматографії на силікагелі (EtOAc / 

гексан = ½) і отримували продукт у вигляді білої твердої речовини. 



154 

 

 

25-фосфадиетилокси-26,28-дигідрокси-27--(S)-N-(1'-

фенілетил)амінокарбонілметокси-тетра-п-трет.-бутилкалікс[4]арен 4.2. 

Вихід 82 %. 

Tпл = 112-114 
0
C. [α]D

20
 +2.05 (c 0.020 М, CHCl3) 365 nm. 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.80 (с, 9H, t-Bu), 0.97 (с, 9H, t-Bu), 1.31 (t, 

6H, J = 7.1 Гц, POCH2CH3), 1.37 (с, 9H, t-Bu), 1.37 (с, 9H, t-Bu), 1.7 (д, 3H, 

3
JHH = 7.0 Гц, CHCH3), 3.29 (д, 1H, 

2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 3.44 (д, 2H, 

2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 3.45 (д, 1H, 

2
JHH = 14.1 Гц, ArCH2Ar), 4.05 (д, 1H, 

2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 4.14 (д, 1H, 

2
JHH = 14.1 Гц, ArCH2Ar), 4.24 (м, 4H, 

POCH2CH3), 4.42 (д, 1H, 
2
JHH = 15.2 Гц, OCH2CO), 4.48 ( д, 2H, 

2
JHH = 13.4 

Гц, ArCH2Ar), 4.62 (д, 1H, 
2
JHH = 15.1 Гц, OCH2CO), 5.27 (q, 1 H, 

3
JHH = 7.0 

Гц, CHCH3), 5.76, (с, 1H, OH), 6.11 (с, 1H, OH), 6.63 (с, 1H, ArH), 6.65 (с, 

1H, ArH), 6.79 (с, 1H, ArH), 6.80 (с, 1H, ArH), 7.10 (д, 1H, 
4
JHH = 2.0 Гц, 

ArH), 7.13 (д, 1H, 
4
JHH = 2.0 Гц, ArH), 7.16 (д, 1H, 

4
JHH = 2.0 Гц, ArH), 7.18 

(д, 1H, 
4
JHH = 2.0 Гц, ArH), 7.18 (м, 1H, PhH), 7.24 (м, 2H, PhH), 7.42 (д, 2H, 

JHP = 7.5 Гц), 8.79 (д, 1H, 
3
JHH = 7.8 Гц, NH); 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 16.11 (POCH2CH3), 16.18 (POCH2CH3), 

22.41 (PhCHCH3), 30.7 (C(CH3)3), 30.9 (C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 31.7 

(C(CH3)3), 31.8 (C(CH3)3), 31.9 (C(CH3)3), 31.9 (C(CH3)3), 33.8 (ArCH2Ar), 

33.9 (ArCH2Ar), 34.0 (ArCH2Ar), 49.1 (PhCHCH3), 64.7 (POCH2CH3), 64.8 

(POCH2CH3), 74.4 (OCH2CO), 125.2 (
Ar

CH), 125.3 (
Ar

CH), 125.4 (
Ar

CH), 125.6 

(
Ar

CH), 125.6 (
Ar

CH), 126.0 (
Ar

CH), 126.1 (
Ar

CH), 126.2 (
Ar

CH), 126.3 (
Ar

CH), 

127.0 (
Ar

C), 127.3 (
Ar

C), 127.8 (
Ar

C), 128.5 (
Ar

C), 128.9 (
Ar

C), 129.0 (
Ar

C), 131.0 

(
Ar

C), 131.1 (
Ar

C), 131.7 (
Ar

C), 131.8 (
Ar

C), 131.8 (
Ar

C), 142.2 (д, JPC = 7.2 Гц, 

COP), 142.7 (
Ar

C-tBu), 143.0 (
Ar

C-tBu), 143.5 (
Ar

C-tBu), 147.8 (д, JPC = 2.0 Гц, 

Ar
C-tBu), 148.1 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 148.8 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 149.6 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 

149.9 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 167.5 (OCH2CO). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): -4.39. 
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HRМS (ESI) м/e: 946.5397 (M+H
+
). 

 

25-фосфадиетилокси-26,27-дигідрокси-28-(S)-N-(1'-

фенілетил)амінокарбонілметокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 4.3a. 

Вихід 41 %. 

Tпл = 98-101 
0
C. [α]D

20
 -1.92 (c 0.020 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 1.10 (с, 9H, t-Bu), 1.15 (с, 9H, t-Bu), 1.15 (т, 

3H, 
3
JHH = 7.1 Гц, POCH2CH3),  1.21 (с, 9H, t-Bu), 1.22 (с, 9H, t-Bu), 1.32 (t, 

3H, 
3
JHH = 7.1 Гц, POCH2CH3),  1.69 (д, 3H, 

3
JHH = 7.2 Гц, CHCH3), 3.35 (д, 

1H, 
2
JHH = 13.9 Гц, ArCH2Ar), 3.38 (д, 1H, 

2
JHH = 13.9 Гц, ArCH2Ar), 3.39 (д, 

1H, 
2
JHH = 13.9 Гц, ArCH2Ar), 3.40 (д, 1H, 

2
JHH = 13.5 Гц, ArCH2Ar), 3.93 (м, 

2H, POCH2CH3), 4.11 (д, 1H, 
2
JHH = 13.3 Гц, OCH2CO), 4.29 (м, 2H, 

POCH2CH3), 4.31 (д, 1H, 
2
JHH = 13.8 Гц, ArCH2Ar), 4.45 ( д, 1H, 

2
JHH = 13.5 

Гц, ArCH2Ar), 4.60 ( д, 1H, 
2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 4.62( д, 1H, 

2
JHH = 13.2 

Гц, ArCH2Ar), 5.06 (д, 1H, 
2
JHH = 13.6 Гц, OCH2CO), 5.40 (q, 1H, 

3
JHH = 7.2 

Гц, CHCH3), 6.92 (д, 1H, 
4
JHH = 2.5 Гц, ArH), 6.99 (м, 6H, ArH), 7.28 (м, 1H, 

ArH), 7.39 (м, 2H, ArH), 7.58 (м, 2H, ArH), 7.94 (с, 1H, OH), 8.55 (с, 1H, 

OH), 8.84 (д, 1H, 
3
JHH = 8.3 Гц, NH). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 16.0 (д, J

3
P-C = 6.5 Гц, POCH2CH3), 16.1 

(д, J
3
PC = 6.4 Гц POCH2CH3), 22.1 (CHCH3), 31.1 (C(CH3)3), 31.2 (C(CH3)3), 

31.4 (C(CH3)3), 31.5 (C(CH3)3), 31.9 (ArCH2Ar), 32.0 (ArCH2Ar), 32.1 

(ArCH2Ar), 32.6 (ArCH2Ar), 33.8 (C(CH3)3), 33.9 (C(CH3)3), 34.0 (C(CH3)3), 

34.1 (C(CH3)3), 48.9 (CHCH3), 64.8 (д, J
2

PC = 6.4 Гц, POCH2CH3), 65.3 (д, J
2

PC 

= 6.4 Гц, POCH2CH3), 74.8 (OCH2CO), 125.2 (
Ar

CH), 125.3 (
Ar

CH), 125.4 

(
Ar

CH), 125.5 (
Ar

CH), 125.9 (д, J = 2.0 Гц, 
Ar

CH), 126.1 (
Ar

CH), 126.2 (д, J = 

2.0 Гц, 
Ar

CH), 126.4 (
Ar

CH), 126.8 (
Ar

CH), 127.1 (
Ph

CH), 127.5 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 

127.7 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 127.7 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 128.2 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 128.5 (
Ph

CH), 

132.7 (д, J = 3.2 Гц, 
Ar

C-CH2-C
Ar

), 133.0 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 133.2 (д, J = 3.2 Гц, 

Ar
C-CH2-C

Ar
), 133.7 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 142.5 (

Ar
C-tBu), 142.8 (

Ar
C-tBu), 143.6 
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(
Ph

C-CH), 147.4 (
Ar

C-tBu), 147.8 (д, J = 2.4 Гц, 
Ar

C-tBu), 148.1 (
Ar

C-OH), 

149.1 (
Ar

C-OH), 151.9 (Ar), 168.4 (CONH). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): -5.73. 

HRМS (ESI) м/e: 946.5376 (M+H
+
). 

 

25-фосфадиетилокси-27,28-дигідрокси-26-(S)-N-(1'-

фенілетил)амінокарбонілметокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 

4.3b. 

Вихід 41 %. 

Tпл = 97-98 
0
C. [α]D

20
 -1.55 (c 0.020 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 1.05 (с, 9H, t-Bu), 1.18 (с, 9H, t-Bu), 1.20 (с, 

9H, t-Bu), 1.24 (с, 9H, t-Bu), 1.32 (t, 6H, 
3
JHH = 7.1 Гц, POCH2CH3), 1.73 (д, 

3H, 
3
JHH = 7.0 Гц, CHCH3), 3.35 (д, 1H, 

2
JHH = 13.4 Гц, ArCH2Ar), 3.35 (д, 

1H, 
2
JHH = 13.5 Гц, ArCH2Ar), 3.37 (д, 1H, 

2
JHH = 14.1 Гц, ArCH2Ar), 3.42 (д, 

1H, 
2
JHH = 13.4 Гц, ArCH2Ar), 4.17 (д, 1H, 

2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 4.24 (м, 

4H, POCH2CH3) 4.35 (д, 1H, 
2
JHH = 13.4 Гц, ArCH2Ar), 4.57 (д, 2H, 

2
JHH = 

13.4 Гц, ArCH2Ar), 4.62 (д, 1H, 
2
JHH = 13.7 Гц, OCH2CO), 5.02 (д, 1H, 

2
JHH = 

13.7 Гц, OCH2CO), 5.32 (q, 1H, 
3
JHH = 7.0 Гц, CHCH3), 6.88 (д, 1H, 

4
JHH = 2.0 

Гц, ArH), 6.92 (д, 1H, 
4
JHH = 2.0 Гц, ArH), 6.95 (д, 1H, 

4
JHH = 2.0 Гц, ArH), 

6.98 (м, 2H, ArH), 7.01 (д, 1H, 
4
JHH = 2.0 Гц, ArH), 7.05 (м, 2H, ArH), 7.22 (t, 

1H, ArH), 7.32 (м, 2H, ArH), 7.55 (м, 2H, PhH), 8.05 (с, 1H, OH), 8.55 (с, 1H, 

OH), 8.62 (д, 1H, 
3
JHH = 7.4 Гц, NH); 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 16.13 (д, 

3
JPC = 4.4 Гц, POCH2CH3), 

16.19 (д, 
3
JP-C = 4.7 Гц POCH2CH3), 22.80 ( CHCH3), 29.71 (C(CH3)3), 31.06 

(C(CH3)3), 31.27 (C(CH3)3), 31.44 (C(CH3)3), 31.56 (C(CH3)3), 31.84 

(ArCH2Ar), 32.04 (ArCH2Ar), 32.15 (ArCH2Ar), 32.56 (ArCH2Ar), 33.87 

(C(CH3)3), 34.08 (2C, C(CH3)3), 34.12 (C(CH3)3), 49.25 (CHCH3), 64.90 (д, 2C, 

2
JPC = 6.4 Гц, POCH2CH3), 65.15 (д, 2C, 

3
JPC = 6.4 Гц, POCH2CH3), 74.68 

(OCH2CO), 125.22 (
Ar

CH), 125.31 (
Ar

CH), 125.38 (
Ar

CH), 125.48 (
Ar

CH), 
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125.81 (д, J = 2.0 Гц, 
Ar

CH), 126.30 (
Ar

CH), 126.34 (
Ar

CH), 126.53 (
Ar

CH), 

126.97 (
Ph

CH), 127.41 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 127.44 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 127.52 (
Ar

C-CH2-

C
Ar

), 128.32 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 128.49 (
Ph

CH), 132.66 (д, J = 3.2 Гц, 
Ar

C-CH2-C
Ar

), 

132.79 (д, J = 3.2 Гц, 
Ar

C-CH2-C
Ar

), 133.09 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 133.82 (
Ar

C-CH2-

C
Ar

), 142.35 (
Ar

C-tBu), 142.90 (
Ar

C-tBu), 143.04 (д, J = 8.9 Гц, 
Ar

C-O-PO), 

143.66 (
Ph

C-CH), 147.59 (
Ar

C-tBu), 147.65 (д, J = 2.4 Гц, 
Ar

C-tBu), 147.78 

(
Ar

C-OH), 149.36 (Ar), 147.78 (
Ar

C-O), 149.36 (Ar C-OH), 151.9 (Ar), 168.3 

(CONH). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): -5.47. 

HRМS (ESI) м/e: 946.5383 (M+H
+
). 

 

26-(S)-N-(1'-фенілетил)амінокарбонілметокси-25-пропілокси-27-

гідрокси-28-фосфадиетокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 4.6a. 

Вихід 36 %. 

Tпл = 118-120 
0
C. [α]D

20
 -3.87 (c 0.020 М, CHCl3) 365 nm. 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.77 (с, 9H, t-Bu), 0.89 (с, 9H, t-Bu), 0.97 (т, 

3H, 
3
JHH = 7.4 Гц, OCH2CH2CH3), 1.31 (м, 6H, POCH2CH3) 1.37 (с, 9H, t-Bu), 

1.38 (с, 9H, t-Bu), 1.65 (д, 3H, 
3
JHH = 7 Гц, CHCH3), 2.19 (м, 2H, 

OCH2CH2CH3), 3.10 (д, 1H, 
2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 3.25 (д, 1H, 

2
JHH = 12.7 

Гц, ArCH2Ar), 3.31 (д, 1H, 
2
JHH = 13.4 Гц, ArCH2Ar), 3.41 (д, 1H, 

2
JHH = 13.8 

Гц, ArCH2Ar), 3.97 (д, 1H, 
2
JHH = 13.5 Гц, ArCH2Ar), 4.00 (м, 1H, 

OCH2CH2CH3), 4.05 (д, 1H, 
2
JHH = 15.2 Гц, OCH2CO), 4.13 (м, 1H, 

OCH2CH2CH3), 4.22 (м, 4 H, POCH2CH3), 4.37 (д, 1H, 
2
JHH = 12.7 Гц, 

ArCH2Ar), 4.48 ( д, 1H, 
2
JHH = 13.7 Гц, ArCH2Ar), 4.55 (д, 1H, 

2
JHH = 13.5 Гц, 

ArCH2Ar), 5.02 (д, 1H, 
2
JHH = 15.2 Гц, OCH2CO), 5.30 (квінт., 1H, CHCH3), 

6.48 (д, 1H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 6.53 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 6.58 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 6.64 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.02 (м, 4H, PhH, OH), 

7.17 (д, 2H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.21 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.27 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.29 (м, 1H, PhH), 8.66 (д, 1 H, 

3
JHH = 8.4 Гц, NH). 
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13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 9.9 (OCH2CH2CH3), 16.2 (дд, 

3
JPC = 7.2 

Гц POCH2CH3), 22.4 (CHCH3), 22.8 (OCH2CH2CH3), 30.8 (C(CH3)3), 30.9 

(C(CH3)3), 31.1 (ArCH2Ar), 31.6 (C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 31.7 (ArCH2Ar), 

32.5 (ArCH2Ar), 32.7 (ArCH2Ar), 33.7 (C(CH3)3), 33.8 (C(CH3)3), 34.0 

(C(CH3)3), 34.2 (C(CH3)3), 48. 6 (CHCH3), 64.4 (dд, 
2
JPC = 5.6 Гц, POCH2CH3), 

65.2 (д, 2C, 
2
JPC = 6.4 Гц, POCH2CH3), 74.7 (OCH2CO), 125.2 (

Ar
CH), 125.3 

(
Ar

CH), 125.4 (
Ar

CH), 125.5 (
Ar

CH), 125.8 (д, J = 2.0 Гц, 
Ar

CH), 126.3 (
Ar

CH), 

126.3 (
Ar

CH), 126.5 (
Ar

CH), 127.0 (
Ph

CH), 127.4 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 127.4 (
Ar

C-

CH2-C
Ar

), 127.5 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 128.3 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 128.5 (
Ph

CH), 132.7 (д, J 

= 3.2 Гц, 
Ar

C-CH2-C
Ar

), 132.8 (д, J = 3.2 Гц, 
Ar

C-CH2-C
Ar

), 133.1 (
Ar

C-CH2-

C
Ar

), 133.8 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 142.4 (
Ar

C-tBu), 142.9 (
Ar

C-tBu), 143.1 (д, J = 8.9 

Гц, 
Ar

C-O-PO), 143.7 (
Ph

C-CH), 147.6 (
Ar

C-tBu), 147.7 (д, J = 2.4 Гц, 
Ar

C-tBu), 

147.8 (
Ar

C-OH), 149.4 (
Ar

C-O), 150.7 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 153.4 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 

168.4 (CONH). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): -4.12. 

HRМS (ESI) м/e: 986.5697 (M-H
+
). 

 

26-(S)-N-(1'-фенілетил)амінокарбонілметокси-25-пропілокси-28-

гідрокси-27-фосфадіетокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 4.6b. 

Вихід 36 %. 

Tпл = 112-114 
0
C. [α]D

20
 -5.09 (c 0.020 М, CHCl3) 365 nm. 

1
H ЯМР (δ (мч), CDCl3): 0.75 (с, 9H, t-Bu), 0.92 (т, 3H, 

3
JHH = 7.4 Гц, 

OCH2CH2CH3), 0.97 (с, 9H, t-Bu), 1.18 (м, 6H, POCH2CH3) 1.35 (с, 9H, t-Bu), 

1.36 (с, 9H, t-Bu), 1.79 (м, 2H, OCH2CH2CH3), 1.83 (д, 3H, 
2
JHH = 7.0 Гц, 

CHCH3), 3.27 (д, 1H, 
2
JHH = 12.9 Гц, ArCH2Ar), 3.28 (д, 1H, 

2
JHH = 13.3 Гц, 

ArCH2Ar), 3.35 (д, 1H, 
2
JHH = 13.2 Гц, ArCH2Ar), 3.37 (д, 1H, 

2
JHH = 13.8 Гц, 

ArCH2Ar), 3.75 (м, 2H, OCH2CH2CH3), 4.00 (м, 4H, POCH2CH3), 4.13 (д, 1H, 

2
JHH = 14.4 Гц, OCH2CO), 4.29 (д, 1H, 

2
JHH = 14.1 Гц, ArCH2Ar), 4.32 (д, 1H, 

2
JHH = 12.7 Гц, ArCH2Ar), 4.40 (д, 1H, 

2
JHH = 13.1 Гц, ArCH2Ar), 4.43 (д, 1H, 
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2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 4.45 (д, 1H, 

2
JHH = 14.2 Гц, OCH2CO), 5.13 (q, 1H,  

CHCH3), 6,03 (с, 1H, OH), 6.41 (д, 1H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 6.48 (д, 1H, 

4
JHH = 

2.4 Гц, ArH), 6.66 (д, 1H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 6.78 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, 

ArH), 7.06 (д, 1H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.13 (д, 1H, 

4
JHH = 2.6 Гц, ArH), 7.17 

(д, 1H, 
4
JHH = 2.5 Гц, ArH), 7.20 (д, 1H, 

4
JHH = 2.0 Гц, ArH), 7.31 (м, 2H, 

PhH), 7.64 (м, 2H, PhH), 8.07 (д, 1 H, 
3
JHH = 8.4 Гц, NH). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): 10.1 (OCH2CH2CH3), 16.0 (д, 

3
JPC = 7.2 

Гц POCH2CH3), 21.6 (CHCH3), 22.4 (OCH2CH2CH3), 29.7 (ArCH2Ar), 30.5 

(ArCH2Ar), 30.9 (C(CH3)3),31.1 (C(CH3)3), 31.6 (C(CH3)3), 31.6 (ArCH2Ar), 

31.7 (C(CH3)3), 32.3 (ArCH2Ar), 33.6 (C(CH3)3), 33.9 (C(CH3)3), 33.9 

(C(CH3)3), 34.1 (C(CH3)3), 50.9 (CHCH3), 64.2 (dд, 
2
JPC = 5.6 Гц), 74.4 

(OCH2CH2), 78.6 (OCH2CO), 124.8 (
Ar

CH), 124.8 (
Ar

CH), 124.9 (
Ar

CH), 124.9 

(
Ar

CH), 125.1 (
Ar

CH), 125.2 (
Ar

CH), 125.4 (
Ar

CH), 125.8 (
Ar

CH), 126.1 (
Ar

CH), 

126.6 (
Ar

CH), 127.3 (
Ar

CH), 127.4 (
Ar

C), 128.2 (
Ph

CH), 129.5 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 

132.2 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 131.5 (д, J = 3.2 Гц, 
Ar

C-CH2-C
Ar

), 132.2 (д, J = 3.2 Гц, 

Ar
C-CH2-C

Ar
), 132.6 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 134.9 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 135.4 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 

141.8 (
Ar

C-tBu), 143.0 (д, J = 8.9 Гц, 
Ar

C-O-PO), 144.0 (
Ar

C-tBu), 146.4 (д, J = 

2.4 Гц, 
Ar

C-tBu), 146.4 (
Ph

C-CH), 147.9 (
Ar

C-tBu), 150.0 (
Ar

C-OH), 150.2 (
Ar

C-

O), 151.9 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 168.2 (CONH). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CDCl3): -3.69. 

HRМS (ESI) м/e: 986.5698 (M-H
+
). 

 

Загальна методика реакції гідролізу алкілфосфонатів. 

Калікс[4]арен (4.2, 4.3a-b, 4.6a-b), (0,247 ммоль) розчиняли в 20 мл 

сухого CH2Cl2. ТМСBr (4,940 ммоль) додавали по краплях. Реакційну 

суміш перемішували при кипінні протягом 2 год і потім випарювали при 

зниженому тиску. Надлишок абсолютного метанолу додавали до сухого 

залишку. Метанольний розчин кип'ятили протягом 2 год, а потім 
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розчинник відганяли у вакуумі. Твердий залишок сушили у вакуумі 

протягом 2 год, отримуючи продукт у вигляді білої твердої речовини. 

 

25-фосфадигідрокси-26,28-дигідрокси-27--(S)-N-(1'-

фенілетил)амінокарбонілметокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 4.4. 

Вихід 89 %. 

Tпл = 162-163 
0
C. [α]D

20
 +1.86 (c 0.020 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), ДМСО): 0.91 (с, 9H, t-Bu), 1.02 (с, 9H, t-Bu), 1.33 (с, 

9H, t-Bu), 1.34 (с, 9H, t-Bu), 1.74 (д, 3H, 
3
JHH = 7.0 Гц, CHCH3), 3.35 (м, 2H, 

ArCH2Ar), 3.49 (д, 1H, 
2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 3.48 (д, 2H, 

2
JHH = 13.3 Гц, 

ArCH2Ar), 4.08 (д, 1H, 
2
JHH = 13.2 Гц, ArCH2Ar), 4.16 (д, 1H, 

2
JHH = 13.6 Гц, 

ArCH2Ar), 4.37 (д, 1H, 
2
JHH = 15.0 Гц, OCH2CO), 4.54 ( д, 1H, 

2
JHH = 13.9 Гц, 

ArCH2Ar), 4.61 ( д, 1H, 
2
JHH = 13.7 Гц, ArCH2Ar), 4.70 (д, 1H, 

2
JHH = 15.0 Гц, 

OCH2CO), 5.19 (q, 1 H, 
3
JHH = 7.0 Гц, CHCH3), 6.82 (д, 1H, 

4
JHH = 2.7 Гц, 

ArH), 6.85 (д, 1H, 
4
JHH = 2.5 Гц, ArH), 6.95 (м, 1H, PhH), 7.24 (м, 7H, PhH), 

7.45 (м, 7H, PhH); 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), ДМСО): 21.3 (PhCHCH3), 30.1 (C(CH3)3), 30.7 

(C(CH3)3), 30.7 (C(CH3)3), 31.2 (C(CH3)3), 31.6 (C(CH3)3), 31.6 (C(CH3)3), 

33.35 (ArCH2Ar), 33.38 (ArCH2Ar), 33.41 (ArCH2Ar), 33.54 (ArCH2Ar), 49.4 

(PhCHCH3), 73.8 (OCH2CO), 124.7 (
Ar

CH), 125.1 (
Ar

CH), 125.2 (
Ar

CH), 125.24 

(
Ar

CH), 125.4 (
Ar

CH), 125.7 (
Ar

CH), 126.0 (
Ar

CH), 126.1 (
Ar

CH), 126.7 (
Ar

CH), 

127.1 (
Ar

C), 127.9 (
Ar

C), 128.1 (
Ar

C), 128.7 (
Ar

C), 128.9 (
Ar

C), 132.0 (
Ar

C), 132.2 

(
Ar

C), 132.3 (
Ar

C), 132.9 (д, JPC = 7.2 Гц, COP), 142.1 (
Ar

C-tBu), 142.6 (
Ar

C-

tBu), 143.5 (
Ar

C-tBu), 143.36 (
Ar

C-tBu), 147.9 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 149.5 (
Ar

C-CH2-

C
Ar

), 149.5 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 149.8 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 168.5 (OCH2CO). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), ДМСО):  -4.49. 

HRМS (ESI) м/e: 888.4615 (M-H
+
). 
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25-фосфадигідрокси-26,27-дигідрокси-28-(S)-N-(1'-

фенілетил)амінокарбонілметокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 4.5a. 

Вихід 93 %. 

Tпл = 113-115 
0
C. [α]D

20
 -2.64 (c 0.020 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), ДМСО): 1.03 (с, 9H, t-Bu), 1.12 (с, 9H, t-Bu), 1.19 (с, 

9H, t-Bu), 1.20 (с, 9H, t-Bu), 1.47 (д, 3H, 
3
JHH = 7.0 Гц, CHCH3), 3.22 (д, 1H, 

2
JHH = 12.9 Гц, ArCH2Ar), 3.26 (д, 1H, 

2
JHH = 13.4 Гц, ArCH2Ar), 3.35 (д, 1H, 

2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 3.44 (д, 1H, 

2
JHH = 12.9 Гц, ArCH2Ar), 4.17 (д, 1H, 

2
JHH = 14.0 Гц, OCH2CO), 4.02 (д, 1H, 

2
JHH = 13.2 Гц, ArCH2Ar), 4.31 ( д, 1H, 

2
JHH = 12.9 Гц, ArCH2Ar), 4.60 ( д, 1H, 

2
JHH = 12.9 Гц, ArCH2Ar), 4.66 ( д, 

1H, 
2
JHH = 12.9 Гц, ArCH2Ar), 5.11 (м, 1H, CHCH3), 5.37 (д, 1H, 

2
JHH = 14.0 

Гц, OCH2CO), 6.92 (д, 1H, 
4
JHH = 2.5 Гц, ArH), 6.96 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, 

ArH), 6.98 (д, 1H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.03 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.05 

(д, 1H, 
4
JHH = 2.5 Гц, ArH), 7.13 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.15 (д, 1H, 

4
JHH 

= 2.5 Гц, ArH), 6.99 (м, 1H, ArH), 7.35 (м, 5H, ArH), 9.0 (д, 1H, 
3
JHH = 7.9 Гц, 

NH). 

 
13

C{
1
H} ЯМР (δ (мч), ДМСО): 22.8 (CHCH3), 31.3 (C(CH3)3), 31.5 

(C(CH3)3), 31.6 (C(CH3)3), 31.9 (C(CH3)3), 31.9 (ArCH2Ar), 32.0 (C(CH3)3), 

32.0 (C(CH3)3), 32.3 (C(CH3)3), 32.3 (C(CH3)3), 34.0 (ArCH2Ar), 34.1 

(ArCH2Ar), 34.2 (ArCH2Ar), 34.4 (ArCH2Ar), 48.7 (CHCH3), 74.4 (OCH2CO), 

125.2 (
Ar

CH), 125.3 (
Ar

CH), 125.4 (
Ar

CH), 125.5 (
Ar

CH), 125.9 (д, J = 2.0 Гц, 

Ar
CH), 126.0 (

Ar
CH), 126.1 (д, J = 2.0 Гц, 

Ar
CH), 126.4 (

Ar
CH), 127.1 (

Ar
C-CH2-

C
Ar

), 127.2 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 128.8 (
Ph

CH), 133.5 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 133.6 (д, J = 3.2 

Гц, 
Ar

C-CH2-C
Ar

), 135.2 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 141.7 (
Ar

C-tBu), 142.5 (
Ar

C-tBu), 144.4 

(
Ph

C-CH), 147.4 (
Ar

C-tBu), 147.7 (д, J = 2.4 Гц, 
Ar

C-tBu), 148.1 (
Ar

C-OH), 

150.3 (
Ar

C-OH), 153.2 (Ar), 169.8 (CONH). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), ДМСО): -5.41. 

HRМS (ESI) м/e: 888.4602 (M-H
+
). 
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25-фосфадигідрокси-27,28-дигідрокси-26-(S)-N-(1'-

фенілетил)амінокарбонілметокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 

4.5b. 

Вихід 92 %. 

Tпл = 106-105 
0
C. [α]D

20
 -1.78 (c 0.020 М, CHCl3). 

1
H ЯМР (δ (мч), ДМСО): 1.13 (с, 9H, t-Bu), 1.19 (с, 9H, t-Bu), 1.20 (с, 

9H, t-Bu), 1.23 (с, 9H, t-Bu), 1.74 (д, 3H, 
3
JHH = 7.0 Гц, CHCH3), 3.46 (м, 4H, 

ArCH2Ar), 4.13 (д, 1H, 
2
JHH = 14.4 Гц, ArCH2Ar), 4.26 (д, 1H, 

2
JHH = 13.5 Гц, 

ArCH2Ar), 4.45 (д, 2H, 
2
JHH = 12.8 Гц, ArCH2Ar), 4.61 (д, 2H, 

2
JHH = 12.8 Гц, 

ArCH2Ar), 4.80 (д, 1H, 
2
JHH = 13.7 Гц, OCH2CO), 5.04 (д, 1H, 

2
JHH = 13.7 Гц, 

OCH2CO), 5.26 (q, 1H, 
3
JHH = 7.0 Гц, CHCH3), 7.05 (д, 1H, 

4
JHH = 2.5 Гц, 

ArH), 7.10 (д, 2H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.14 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.16 

(м, 3H, ArH) 7.22 (д, 1H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.24 (м, 1H, ArH), 7.32 (м, 2H, 

ArH), 7.48 (м, 2H, PhH); 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), ДМСО): 21.3 ( CHCH3), 29.8 (C(CH3)3), 31.1 

(C(CH3)3), 31.2 (C(CH3)3), 31.5 (C(CH3)3), 31.6 (C(CH3)3), 31.8 (ArCH2Ar), 

32.1 (ArCH2Ar), 32.2 (ArCH2Ar), 32.6 (ArCH2Ar), 33.9 (C(CH3)3), 34.2 (2C, 

C(CH3)3), 34.3 (C(CH3)3), 49.1 (CHCH3), 73.4 (OCH2CO), 125.22 (
Ar

CH), 

125.31 (
Ar

CH), 125.38 (
Ar

CH), 125.48 (
Ar

CH), 125.81 (д, J = 2.0 Гц, 
Ar

CH), 

126.30 (
Ar

CH), 126.34 (
Ar

CH), 126.53 (
Ar

CH), 126.97 (
Ph

CH), 127.41 (
Ar

C-CH2-

C
Ar

), 127.44 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 127.52 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 128.32 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 

128.49 (
Ph

CH), 132.66 (д, J = 3.2 Гц, 
Ar

C-CH2-C
Ar

), 132.79 (д, J = 3.2 Гц, 
Ar

C-

CH2-C
Ar

), 133.09 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 133.82 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 142.35 (
Ar

C-tBu), 

142.90 (
Ar

C-tBu), 143.04 (д, J = 8.9 Гц, 
Ar

C-O-PO), 143.66 (
Ph

C-CH), 147.59 

(
Ar

C-tBu), 147.65 (д, J = 2.4 Гц, 
Ar

C-tBu), 147.78 (
Ar

C-OH), 149.36 (Ar), 

147.78 (
Ar

C-O), 149.36 (Ar C-OH), 151.4 (Ar), 170.3 (CONH). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), ДМСО): -5.37. 

HRМS (ESI) м/e: 888.4612 (M-H
+
). 
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26-(S)-N-(1'-фенілетил)амінокарбонілметокси-25-пропілокси-27-

гідрокси-28-фосфадигідрокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 4.7a. 

Вихід 92 %. 

Tпл = 188-189 
0
C. [α]D

20
 -2.49 (c 0.020 М, CHCl3).  

1
H ЯМР (δ (мч), CD3OD): 0.64 (t, 3H, 

3
JHH = 7.5 Гц, OCH2CH2CH3), 

0.86 (с, 9H, t-Bu), 0.97 (с, 9H, t-Bu), 1.33 (с, 9H, t-Bu), 1.35 (с, 9H, t-Bu), 1.50 

(д, 3H, 
3
JHH = 7 Гц, CHCH3), 2.02 (м, 2H, OCH2CH2CH3), 3.27 (д, 1H, 

2
JHH = 

12.6 Гц, ArCH2Ar), 3.32 (д, 2H, 
2
JHH = 12.7 Гц, ArCH2Ar), 3.40 (д, 1H, 

2
JHH = 

13.9 Гц, ArCH2Ar), 3.48 (м, 1H, OCH2CH2CH3), 4.05 (м, 1H, OCH2CH2CH3), 

4.11 (д, 1H, 
2
JHH = 14.9 Гц, OCH2CO), 4.29 (д, 1H, 

2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 

4.39 (д, 1H, 
2
JHH = 12.7 Гц, ArCH2Ar), 4.60 (д, 1H, 

2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 

4.62 ( д, 1H, 
2
JHH = 13.9 Гц, ArCH2Ar), 4.70 (д, 1H, 

2
JHH = 14.9 Гц, OCH2CO), 

5.19 (q, 1H, CHCH3), 6.63 (д, 1H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 6.67 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 

Гц, ArH), 6.76 (д, 1H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 6.78 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 

7.19 (м, 6H, PhH, OH), 7.31 (м, 1H, PhH),7.48 (м, 4H, PhH, ArH, NH). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CD3OD): 8.8 (OCH2CH2CH3), 21.3 (CHCH3), 

22.6 (OCH2CH2CH3), 30.19 (C(CH3)3), 30.21 (C(CH3)3), 30.69 (C(CH3)3), 30.73 

(C(CH3)3), 31.3 (ArCH2Ar), 31.8 (ArCH2Ar), 31.9 (ArCH2Ar), 33.3 (C(CH3)3), 

33.4 (C(CH3)3), 33.5 (C(CH3)3), 33.6 (C(CH3)3), 49.1 (CHCH3), 73.7 

(OCH2CH2CH3), 76.4 (OCH2CO), 124.9 (
Ar

CH), 125.0 (
Ar

CH), 125.1 (
Ar

CH), 

125.2 (
Ar

CH), 125.3 (
Ar

CH), 126.1 (
Ar

CH), 127.0 (
Ph

CH), 128.5 (
Ph

CH), 130.9 

(
Ar

C-CH2-C
Ar

), 131.4 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 131.6 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 131.7 (д, J = 3.2 Гц, 

Ar
C-CH2-C

Ar
), 132.9 (д, J = 3.2 Гц, 

Ar
C-CH2-C

Ar
), 133.0 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 135.3 

(
Ar

C-CH2-C
Ar

), 135.7 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 143.0 (
Ar

C-tBu), 143.4 (д, J = 8.9 Гц, 
Ar

C-

O-PO), 143.6 (
Ph

C-CH), 145.9 (
Ar

C-tBu), 146.2 (
Ar

C-tBu), 146.3 (
Ar

C-tBu), 

149.3 (
Ar

C-OH), 151.1 (
Ar

C-O), 153.3 (
Ar

C-O), 169.3 (CONH). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CD3OD): -4.03. 

HRМS (ESI) м/e: 930.5070 (M-H
+
). 
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26-(S)-N-(1'-фенілетил)амінокарбонілметокси-25-пропілокси-28-

гідрокси-27-фосфадигідрокси-тетра-п-трет-бутилкалікс[4]арен 4.7b. 

Вихід 93 %. 

Tпл = 124-125 
0
C. [α]D

20
 -8.11 (c 0.020 М, CHCl3) 365 nm. 

1
H ЯМР (δ (мч), CD3OD): 0.64 (t, 3H, 

3
JHH = 7.4 Гц, OCH2CH2CH3), 

0.86 (с, 9H, t-Bu),  0.97 (с, 9H, t-Bu), 1.32 (с, 9H, t-Bu), 1.35 (с, 9H, t-Bu), 

1.50 (д, 3H, 
3
JHH = 7.0 Гц, CHCH3), 3.27 (д, 1H, 

2
JHH = 12.6 Гц, ArCH2Ar), 

3.28 (д, 2H, 
2
JHH = 13.3 Гц, ArCH2Ar), 3.40 (д, 1H, 

2
JHH = 13.9 Гц, ArCH2Ar), 

3.95 (м, 2H, OCH2CH2CH3), 4.11 (д, 1H, 
2
JHH = 14.9 Гц, OCH2CO), 4.29 (д, 

1H, 
2
JHH = 13.2 Гц, ArCH2Ar), 4.39 (д, 1H, 

2
JHH = 12.6 Гц, ArCH2Ar), 4.60 (д, 

1H, 
2
JHH = 12.6 Гц, ArCH2Ar), 4.62 (д, 1H, 

2
JHH = 13.8 Гц, ArCH2Ar), 4.70 (д, 

1H, 
2
JHH = 14.9 Гц, OCH2CO), 5.19 (q, 1H,  CHCH3), 6.63 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 

Гц, ArH), 6.67 (д, 1H, 
4
JHH = 2.5 Гц, ArH), 6.76 (д, 1H, 

4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 

7.78 (д, 1H, 
4
JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.18 (м, 5H, PhH), 7.31 (м, 1H, PhH), 7.48 (м, 

4H, PhH). 

13
C{

1
H} ЯМР (δ (мч), CD3OD): 8.76 (OCH2CH2CH3), 21.3 (CHCH3), 

22.6 (OCH2CH2CH3), 30.2 (C(CH3)3), 30.21 (C(CH3)3), 30.7 (C(CH3)3), 30.72 

(C(CH3)3), 31.3 (C(CH3)3), 31.9 (C(CH3)3), 32.0 (C(CH3)3), 33.3 (ArCH2Ar), 

33.4 (ArCH2Ar), 33.5 (ArCH2Ar), 33.6 (ArCH2Ar), 49.11 (CHCH3), 73.7 

(OCH2CH2), 76.4 (OCH2CO), 124.8 (
Ar

CH), 124.8 (
Ar

CH), 124.9 (
Ar

CH), 124.9 

(
Ar

CH), 125.1 (
Ar

CH), 125.2 (
Ar

CH), 125.4 (
Ar

CH), 125.8 (
Ar

CH), 126.1 (
Ar

CH), 

126.6 (
Ar

CH), 127.3 (
Ar

CH), 127.4 (
Ar

C), 128.5 (
Ph

CH), 129.5 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 

132.2 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 131.5 (д, J = 3.2 Гц, 
Ar

C-CH2-C
Ar

), 132.2 (д, J = 3.2 Гц, 

Ar
C-CH2-C

Ar
), 132.6 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 134.9 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 135.4 (

Ar
C-CH2-C

Ar
), 

141.8 (
Ar

C-tBu), 143.0 (д, J = 8.9 Гц, 
Ar

C-O-PO), 144.0 (
Ar

C-tBu), 146.4 (д, J = 

2.4 Гц, 
Ar

C-tBu), 146.4 (
Ph

C-CH), 147.9 (
Ar

C-tBu), 150.0 (
Ar

C-OH), 151.2 (
Ar

C-

O), 153.3 (
Ar

C-CH2-C
Ar

), 169.2 (CONH). 

31
P{

1
H} ЯМР (δ (мч), CD3OD): -4.03. 

HRМS (ESI) м/e: 930.5070 (M-H
+
). 
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ВИСНОВКИ 

1. Розроблено ефективні способи синтезу нових фосфоровмісних 

калікс[4]аренів: фосфонових та фосфатних кислот і фосфінів, в тому 

числі фероценовмісних, – та досліджено ступінь їх ефективності в 

асиметричному каталізі на прикладі п’яти різних модельних реакцій. 

Фосфонові та фосфатні кислоти на основі  калікс[4]арену вперше 

застосовано в асиметричному органокаталізі.  

2. Показано, що синтетична послідовність з використанням реакції 

Міцунобу є препаративним методом синтезу нових моно та 

дифосфінових супрамолекулярних лігандів на основі калікс[4]арену. 

Використовуючи запропонований метод синтезовано три нових 

ліганди та доведено їх будову. 

3. Досліджено каталітичні властивості нових моно та дифосфінових 

супрамолекулярних лігандів в модельних реакціях: Сузукі–Міяура та 

Цуджи–Троста (досягнуто високих виходів продуктів (99 %) в обох 

модельних реакціях, та високої енантіоселективності (86 %) в реакції 

Цуджи–Троста). 

4. Використовуючи методи постадійного регіоселективного 

алкілування та фосфорилювання фенольних гідроксилів 

калікс[4]арену, синтезовано серію з шести нових 

внутрішньохіральних калікс[4]арен фосфорних кислот в 

енантіомерно чистій формі та протестовано їх органокаталітичні 

властивості в трьох модельних реакціях (аза-Дільса-Альдера: вихід 

продукту до 95 %, ее до 21 %; аза-Мукайями: вихід продукту до 89 

%; реакція асиметричного розкриття епоксидів дією нуклеофіла: 

вихід продукту до 92 %, ее до 25 %). 

5. Структури всіх синтезованих нових 56 оптично чистих сполук (з них 

три нові фосфінові ліганди та 6 нових фосфорних кислот-
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органокаталізаторів) доведені спектральними методами дослідження 

(
1
Н, 

13
С, 

31
Р ЯМР, COSY, HMQC, HMBC), будова 13 сполук 

визначена методом РСД.
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