
ПЕРЕГРУППИРОВКА  ДИМРОТА 

В  СИНТЕЗЕ  ГЕТЕРОДИТОПНОГО  РЕЦЕПТОРА 
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Ранее [1] нами было показано, что каликс[4]арены, содержащие в поло-жении "по верхнему ободу" 

сульфамидный фрагмент с NH-протонами, а по "нижнему ободу" – четыре этоксикарбонильные 

группы, способны проявлять свойства гетеродитопного рецептора, то есть одновременно 

комплексовать катионы и анионы. В данной работе при взаимодействии 

тетракис(азидосульфонил)каликсарена 1 с N-циклогексилцианацетами-дом в присутствии 

каталитического количества этилата натрия мы получили тетракис(5-амино-1,2,3-триазол-1-

илсульфонил)каликсарен 2, который при кипячении с избытком триэтиламина претерпевает 

перегруппировку Димрота с образованием тетракис[(1Н-1,2,3-триазол-5-

ил)аминосульфонил]каликсаренов 3. 
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Комплексообразующие свойства синтезированных соединений иссле-довали методом 

мембранного транспорта [1]. При изучении переноса через жидкую импрегнированную мембрану 

было показано, что началь-ный поток сульфата натрия для соединения 2 составил 1.37·10
–6

, для 3 – 

6.95·10
–5

, для 5-тозиламино-1,2,3-триазол-4-(N-циклогексил)карбоксами-да – 7.50·10
–10

 моль·с
–1
·м

–2
. 

Кооперативный гетеродитопный эффект, по сравнению с соединением 1, способным образовывать 

комплекс только с катионами, составил 1.9 и 95 для соединений 2 и 3 соответственно. 

Таким образом, мы показали, что каликсарен 2, содержащий триазоль-ный цикл с незамещенной 

аминогруппой в положении 5 гетероцикла, слабо комплексует анионы, в то время как каликсарен 3, 

содержащий изомерный триазольный цикл с сульфамоильной группой, проявляет свой-ства 

дитопного рецептора. 



Спектры ЯМР 1Н снимали на приборе Bruker DRX-400 (400 МГц), в СDCl3, внутренний стандарт ТМС. 

25,26,27,28-Тетракис(этоксикарбонилметокси)-5,11,17,23-тетракис(1-(5-амино-4-N-цик-логексилкарбамоил-1,2,3-

триазол-1-ил)сульфонил)каликс[4]арен (2). Суспензию 119 мг (0.1 ммоль) каликс[4]арена 1 и 66 мг (0.4 ммоль) 

циклогексилцианацетамида в 7 мл спирта перемешивают 15 ч при 40 С, осадок отфильтровывают и кристаллизуют из 

спирта. Выход 0.1 г (60%). Т. пл. 249 С. Спектр ЯМР 1H, , м. д. (J, Гц): 7.58 (8Н, с, ArH); 6.55 (8H, уш. c, NH2); 5.19 (4H, д, 

J = 13.7, CHAr); 4.88 (8H, c, OCH2); 3.80 (8H, т, J = 4.1, OCH2); 3.50 (4H, д, J = 13.7, CHAr); 3.34–3.38 (4Н, м, СН); 1.2–2.2 

(40Н, м, C6H10); 1.13 (12H, т, J = 4.1, СН3). Найдено, %: N 15.29.  C80H100N20O24S4.  Вычислено, %: N 15.11. 

25,26,27,28-Тетракис(этоксикарбонилметокси)-5,11,17,23-тетракис-(N-(4-N-цикло-гексилкарбамоил-1Н-1,2,3-

триазол-4-ил)сульфамоил)каликс[4]арен (3). Раствор 93 мг (0.05 ммоль) каликс[4]арена 2 в 30 мл этанола и 5 мл 

триэтиламина кипятят 3 ч, растворитель упаривают, остаток кристаллизуют из этанола. Выход 88%. Т. пл. 217 С (разл.). 

Спектр ЯМР 1H, , м. д. (J, Гц): 8.00 (1H, уш. c, NH); 7.50 (8Н, с, ArH); 6.86 (4Н, с, NH); 5.13 (4H, д, J = 13.7, CHAr); 4.88 (8H, 

c, OCH2); 3.80 (8H, т, J = 4.1, OCH2);   3.56 (4H, д, J = 13.7, CHAr);  3.34–3.38 (4Н, м, СН);  1.2–2.2 (40Н, м, СН); 1.12 (12H, т, J 

= 4.1, CH3). Найдено, %: N 14.99. C80H100N20O24S4. Вычислено, %: N 15.11. 

 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гранты 05-03-32085 и   04-03-96116-р2004урал). 
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