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ÊÀËÈÊÑ[4]ÀÐÅÍÎÂ, ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÊÀÐÁÎÊÑÈËÜÍÛÌÈ, 
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Ïîëó÷åíû ïðîèçâîäíûå ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà, ìîäèôèöèðîâàííîãî 
êàðáîêñè-, ôòàëèìèäíûìè è àìèíîýòîêñè-ãðóïïàìè ïî íèæíåìó îáîäó, à 
òàêæå èõ êîìïëåêñû ñ ëàíòàíèäàìè (èòòåðáèåì è ëþòåöèåì). Ïðîàíàëèçè-
ðîâàíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàëèêñ[4]àðåíû, èòòåðáèé, ëþòåöèé, ëþìèíåñöåíöèÿ.

Êàëèêñ[4]àðåíû — êëàññ ìàêðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîñòîÿùèõ èç 
÷åòûðåõ ôåíîëüíûõ ôðàãìåíòîâ, ñâÿçàííûõ â î,î’-ïîëîæåíèÿõ ãðóïïàìè, êî-
òîðûìè ÿâëÿþòñÿ, ÷àùå âñåãî, ìåòèëåíîâûå ìîñòèêè. Èçó÷åíèå êîìïëåêñíûõ 
ñîåäèíåíèé ëàíòàíèäîâ ñ íèìè — îäíî èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ñî-
âðåìåííîé êîîðäèíàöèîííîé è ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè. Ýòî îáóñëîâëåíî, 
âî-ïåðâûõ, ïåðñïåêòèâàìè ïðèìåíåíèÿ äàííûõ êîìïëåêñîâ â òàêèõ îáëàñòÿõ, 
êàê ìàòåðèàëîâåäåíèå (ëþìèíåñöåíòíûå ïîêðûòèÿ, ìàòåðèàëû äëÿ ëàçåðîâ, 
îïòèêî-âîëîêîííûõ ëèíèé ïåðåäà÷), ìåäèöèíà (êîíòðàñòíûå àãåíòû), àíàëèòè-
÷åñêàÿ è áèîàíàëèòè÷åñêàÿ õèìèÿ, â ÷àñòíîñòè, îáðàçîâàíèå ýíçèì-ïîäîáíûõ 
ñèñòåì è ìåìáðàí (ëþìèíåñöåíòíûå ñåíñîðû è ìàðêåðû) [1, 2]. Âî-âòîðûõ, 
èçâåñòíî, ÷òî, îáëàäàÿ êîìïëåêñîîáðàçóþùèìè öåíòðàìè è ïðîñòðàíñòâåííî-
îðãàíèçîâàííîé ïîëîñòüþ, äàííûå ìàêðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ øèðîêî èñ-
ïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå «ñòðîèòåëüíûõ» áëîêîâ â ïîëèÿäåðíûõ àíñàìáëÿõ [3], 
âêëþ÷àþùèõ ðàçëè÷íûå ïî ïðèðîäå êàòèîíû è àíèîíû. 

Îäíèì èç íàèáîëåå äîñòóïíûõ ìåòîäîâ ìîäèôèêàöèè êàëèêñ[4]àðå-
íîâ ÿâëÿåòñÿ çàìåùåíèå àòîìà âîäîðîäà ôåíîëüíûõ ãðóïï íèæíåãî îáî-
äà çàìåñòèòåëÿìè, ÷èñëî è ïðèðîäó êîòîðûõ ìîæíî âàðüèðîâàòü â çà-
âèñèìîñòè îò ïðåäïîëàãàåìûõ ìîëåêóë «ãîñòåé». Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû 
ìåòîäû ñèíòåçà è íåêîòîðûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà äè- è òåòðà-
êàðáîêñèìåòîêñèïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà, à òàêæå èç-
âåñòíî, ÷òî ââåäåíèå êàðáîêñèëüíûõ ôðàãìåíòîâ ïî íèæíåìó îáîäó ñïîñîá-
ñòâóåò îáðàçîâàíèþ áîëåå óñòîé÷èâûõ ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ ïî 
ñðàâíåíèþ ñ ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíîì [4]. Ìîäèôèêàöèÿ àçîòñîäåð-
æàùèìè ãðóïïàìè îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñåðèè ðåöåïòîðîâ, 
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ñïîñîáíûõ ñåëåêòèâíî ñâÿçûâàòü êàòèîíû ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì âàðüèðîâà-
íèå êîëè÷åñòâà çàìåñòèòåëåé íåïîñðåäñòâåííî ïî íèæíåìó îáîäó ìàêðî-
öèêëà íå òîëüêî îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà êèñëîòíî-îñíîâíûå 
ñâîéñòâà ëèãàíäîâ, íî è çàìåòíî îòðàæàåòñÿ íà èõ êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ 
ñïîñîáíîñòÿõ, êàê ïî îòíîøåíèþ ê êàòèîíàì ìåòàëëîâ, òàê è íåéòðàëüíûì 
ìîëåêóëàì. Ó÷èòûâàÿ èçëîæåííîå, èçó÷åíèå ñâîéñòâ òàêîãî ðîäà ñîåäèíå-
íèé ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì è ïåðñïåêòèâíûì.

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷íûå ôîðìóëû ïðîèçâîäíûõ 
ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà
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3
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2
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L4H
2
: R1=R4= -(CH

2
)
2
NH

2
; R2=R3= -H

L5H
4
: R1=R2= R3= -H; R4=-CH

2
COOH 

L6H
4
: R1= R4= -CH

2
COOH; R2= R3= -H

L7H
4
: R1=R2= R3= -CH

2
COOH; R4= -H

L8H
4
: R1=R2= R3=R4= -CH

2
COOH

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñèíòåç, èäåíòèôèêàöèÿ è óñòàíîâëåíèå 
âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ ïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà, ïîñëåäîâà-
òåëüíî çàìåùåííûõ ïî íèæíåìó îáîäó êàðáîêñèëüíûìè, ôòàëèìèäíûìè 
è àìèíîýòîêñè-ãðóïïàìè íà ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè 
äàííûõ ñîåäèíåíèé (ðèñ. 1) è èõ êîìïëåêñîâ ñ ëàíòàíèäàìè.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ñèíòåç èñõîäíûõ ëèãàíäîâ è ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ
Âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ìîíî- è äèôòàëèìèäïðîèçâîäíûõ (L1Í

3
 è L2Í

2
) 

ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå àëêèëèðóþùåãî 
àãåíòà β-áðîìýòèëôòàëèìèäà ðàíåå íå èçó÷àëàñü. Â ðåçóëüòàòå ãèäðàçèíî-
ëèçà ôòàëèìèäïðîèçâîäíûõ ñèíòåçèðîâàíû ñîîòâåòñòâóþùèå àìèíîýòîê-
ñèëèãàíäû (L3Í

3
, L4Í

2
) (ñõåìà 1). 

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ

Ñõåìà 1
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25-(èçîèíäîëèë-1,3-äèîí)ýòîêñè-25,26,27-òðèãèäðîêñè-ï-òðåò-
áóòèë-êàëèêñ[4]àðåí (L1H

3
) è 25,27-áèñ[(èçîèíäîëèë-1,3-äèîí)ýòîêñè]-

26,28-äèãèäðîêñè-ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåí (L2H
2
). Cìåñü ï-òðåò-

áóòèëêàëèêñ[4]-àðåíà (5 ã, 6.7 ììîëü), êàðáîíàòà êàëèÿ (1 ã, 7.37 
ììîëü), β-áðîìýòèëôòàëèìèäà (3.74 ã, 14.74 ììîëü) êèïÿòèëè â 200 ìë 
àöåòîíèòðèëà â òå÷åíèå 48 ÷. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ïîëó÷åííóþ 
ñìåñü ôèëüòðîâàëè, ôèëüòðàò óïàðèâàëè, ñóõîé îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â 
150 ìë õëîðîôîðìà. Îñàäîê íåïðîðåàãèðîâàâøåãî èñõîäíîãî ï-òðåò-
áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà óäàëÿëè ôèëüòðàöèåé, çàòåì ðàñòâîð ïðîìûâàëè âîäîé, 
10%-íûì ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû, âîäîé. Îðãàíè÷åñêóþ ôàçó óïàðèâàëè, 
ñûðîé ïðîäóêò, ïðåäñòàâëÿþùèé ñìåñü ìîíî- è äèôòàëèìèäçàìåùåííûõ 
ïðîèçâîäíûõ, êèïÿòèëè â èçîïðîïàíîëå. Îòäåëÿëè íåðàñòâîðèâøóþñÿ 
â ñïèðòå ôðàêöèþ, ñîäåðæàùóþ ìîíîçàìåù¸ííîå ñîåäèíåíèå, êîòîðîå 
î÷èùàëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç áåíçîëà. 

L1H
3
: âûõîä 28 %. Ò

ïë.
 227–229 °Ñ. Íàéäåíî äëÿ C

54
H

63
NO

6
, %: C, 78.6; 

H, 7.9; âû÷èñëåíî, %: C, 78.9; H, 7.7. Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 821 (M+, 
95%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì.ä., (J, Ãö): 1.15 ñ (9Í, t-Bu), 1.18 ñ (18Í, t-Bu), 
1.19 ñ (9Í, t-Bu), 3.34 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.7), 3.37 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, 

J=13.1), 4.09 ä (2Í, ArCÍ
2
Ar, J=13.4), 4.20 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.1), 4.38 

c (4Í, O(CH
2
)
2
N), 6.93 ä (2Í, ArH), 6.99 ñ(2Í, ArH), 7.00 ä (2Í, ArH), 7.02 

ñ (2Í, ArH), 7.68–7.71 ì (2Í, H
Phth

), 7.93–7.96 ì (2Í, H
Phth

). 
L2H

2
: âûõîä 7 %. Ò

ïë.
 280–282 °Ñ. Íàéäåíî äëÿ C

64
H

70
N

2
O

8
, %: C, 77.0; 

H, 7.3; âû÷èñëåíî, %: C, 77.2; H, 7.1. Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 994 (M+, 
100 %). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì.ä., (J, Ãö): 0.88 ñ (18Í, t-Bu), 1.27 ñ (18Í, 
t-Bu), 3.27 ä (4Í, ArCÍ

eq
Ar, J=13.4), 4.20 ä (4Í, ArCÍ

ax
Ar, J=13.1), 4.25 ò 

(4Í, OCH
2
), 4.44 ò (4Í, NCH

2
), 6.71 ñ (4Í, ArH), 7.00 ñ (4Í, ArH), 7.67–7.70 

ì (4Í, H
Phth

), 7.90–7.93 ì (4Í, H
Phth

). 

25-àìèíîýòîêñè-26,27,28-òðèãèäðîêñè-ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåí (L3H
3
).

Ðàñòâîð ìîíîôòàëèìèäà (L1, 0.82 ã, 1ììîëü) â 50 ìë ýòàíîëà äîâîäèëè 
äî êèïåíèÿ, äîáàâëÿëè 0.5 ìë 60 % ãèäðàçèíãèäðàòà è êèïÿòèëè â 
òå÷åíèå 4–6 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ âûïàâøèé ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò 
îòôèëüòðîâûâàëè. Ôèëüòðàò óïàðèâàëè íà 2/3 îáúåìà è îñàæäàëè âîäîé 
äîïîëíèòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà. Îñàäêè îáúåäèíÿëè, 
ïðîìûâàëè âîäîé, ðàñòâîðÿëè â 25–30 ìë ýòàíîëà è äîáàâëÿëè 5–10 ìë 
êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ êèïÿòèëè 
3–4 ÷, îõëàæäåííóþ ñìåñü ðàçáàâëÿëè âîäîé è ôèëüòðîâàëè. Ïîëó÷åííûé 
îñàäîê ðàñòâîðÿëè â 150 ìë õëîðîôîðìà è îòôèëüòðîâûâàëè îò 
íåðàñòâîðèâøåãîñÿ ôòàëèëãèäðàçèäà. Ìàòî÷íûé ðàñòâîð ïðîìûâàëè âîäîé, 
óïàðèâàëè äî 100 ìë, äîáàâëÿëè ýêâèâàëåíòíîå êîëè÷åñòâî òðèýòèëàìèíà. 
Ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí, çàòåì ïðîìûâàëè 
âîäîé è óïàðèâàëè äîñóõà. Ñûðîé ïðîäóêò ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç 
ñìåñè ìåòàíîë-âîäà 1:1. 

L3H
3
: âûõîä 97 %. Ò

ïë.
 195–197 °Ñ. Íàéäåíî äëÿ C

46
H

61
NO

4
, %: C, 79.9; 

H, 8.6; âû÷èñëåíî, %: C, 79.7; H, 8.9. Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 691 (M+, 
75%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì.ä., (J, Ãö): 1.19 ñ (9Í, t-Bu), 1.21 ñ (18Í, t-Bu), 

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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1.22 ñ (9Í, t-Bu), 3.39 ò (2Í, NCH
2
), 3.45 ä (4Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.7), 4.20 ò 

(2Í, OCH
2
), 4.26 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.7), 4.35 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.1), 

5.56 óø.ñ. (5Í, NH
2
+OH), 6.69 ä (2Í, ArH), 7.05 ñ(2Í, ArH), 7.07 ä (2Í, 

ArH), 7.09 ñ (2Í, ArH). 

25,27-äè(àìèíîýòîêñè)-26,28-äèãèäðîêñè-ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåí 
(L4H

2
).

Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå 
èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ äèôòàëèìèä (L2H

2
). 

L4H
2
: âûõîä: 96 %. Ò

ïë.
 229–231 °Ñ. Íàéäåíî äëÿ C

48
H

66
N

2
O

4
, %: C, 

78.1; H, 8.9; âû÷èñëåíî, %: C, 78.4; H, 9.1. Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 735 
(Ì+, 80%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì.ä., (J, Ãö): 1.10 ñ (18Í, t-Bu), 1.24 ñ (18Í, 
t-Bu), 3.20 ñ (4Í, NH

2
), 3.30 ò (4Í, NCH

2
), 3.38 ä (4Í, ArCÍ

eq
Ar, J=12.8), 

4.07 ò (4Í, OCH
2
), 4.31 ä (4Í, ArCÍ

ax
Ar, J=12.8), 6.99 ñ (4Í, ArH), 7.04 ñ 

(4Í, ArH). 
Ñèíòåç êàðáîêñèìåòîêñèïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèë-êàëèêñ[4]àðåíà 

(L5H
4
-L8H

4
) ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòîäèêàì [5, 6]. Õàðàêòåðèñòèêè ïîëó-

÷åííûõ ñîåäèíåíèé ñîîòâåòñòâóþò ïðåäñòàâëåííûì â ëèòåðàòóðå.
Êîìïëåêñû èòòåðáèÿ è ëþòåöèÿ ñ L1H

3
 — L4H

2
 ñèíòåçèðîâàëè ïî ìîäè-

ôèöèðîâàííîé ìåòîäèêå [7]: ê ðàñòâîðó ãåêñàãèäðàòà õëîðèäà ëàíòàíèäà, 
ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîð¸ííîãî â áåçâîäíîì àöåòîíèòðèëå, äîáàâëÿëè ýêâè-
âàëåíòíîå êîëè÷åñòâî ëèãàíäà, ðàñòâîðåííîãî â òîì æå ðàñòâîðèòåëå; ñìåñü 
íàãðåâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 50–60 °Ñ ïðè ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 3–4 
÷àñîâ. Ïîëó÷åííûå êîìïëåêñû îñàæäàëè âîäîé, ðàñòâîðÿëè â 20 ìë õëîðî-
ôîðìà è ïðîìûâàëè âîäîé. Ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ, ïðîäóêò ñóøèëè 
ïðè òåìïåðàòóðå 110–120 °Ñ. Ñèíòåç êîìïëåêñîâ ñ L5H

4
 — L8H

4 
ïðîâîäèëè 

ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå ñ äîáàâëåíèåì òðèýòèëîðòîôîðìèàòà è èñïîëüçî-
âàíèåì ìåòàíîëà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ. 

Èíäèâèäóàëüíîñòü è ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ 
áûëè äîêàçàíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ÒÑÕ, ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè, ÈÊ-, ÏÌÐ-, àáñîðáöèîííîé è ëþìèíåñöåíòíîé ñïåêòðîñêî-
ïèè. 

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïî óãëåðîäó è âîäîðîäó ïðîâåäåí ïî ìåòîäó Õ¸ëüøå-
ðà, êîíòðîëüíûå ñæèãàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà — 
N-ìåòèë-D-ãëþêàìèíà. Ñîäåðæàíèå ëàíòàíèäîâ â êîìïëåêñàõ îïðåäåëÿëè 
êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èíäèêàòîðîì àðñåíàçî I. 

Ìàññ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå 7070 EQ VG Analitikal 
(ýíåðãèÿ ïó÷êà êñåíîíà 6 ýÂ, ì-íèòðîáåíçèëîâûé ñïèðò â êà÷åñòâå ìà-
òðèöû). ÒÑÕ îñóùåñòâëÿëè íà ïëàñòèíêàõ Silufol-UV-254, ïðîÿâëåíèå îñó-
ùåñòâëÿëè â ïàðàõ éîäà èëè ðàñòâîðîì íèíãèäðèíà. Ñïåêòðû 1Í ßÌÐ ïî-
ëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå Varian VXR-300 (300 Ìãö) â CDCl

3
 ñ âíóòðåííèì 

ñòàíäàðòîì TMS ïðè òåìïåðàòóðå 25°Ñ.
Cïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ ðåãèñòðèðîâàëè ïðè 

ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðîâ Specord UV/VIS è Perkin-Elmer Lambda 9 UV/
VIS/NIR, à â ÈÊ-îáëàñòè (4000–400 ñì-1) — íà ñïåêòðîôîòîìåòðàõ Specord 
IR-75 è Shimadzu FT-IR 8400S (â òàáëåòêàõ ñ KBr è â ÑHCl

3
).

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ
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Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, ìîëåêóëÿðíîé è 
4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Yb(III) â êîìïëåêñàõ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåê-
òðîôëóîðèìåòðå Fluorolog FL 3–22, Horiba Jobin Yvon (Õå-ëàìïà 450 W), 
ñíàáæåííîì äëÿ èçìåðåíèé êàê ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, òàê è ïðè 
77 Ê (ÔÝÓ R928P äëÿ âèäèìîé îáëàñòè è îõëàæäàåìîå äî 77 Ê ôîòîñî-
ïðîòèâëåíèå InGaAs äëÿ ÈÊ-îáëàñòè). 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Íàëè÷èå îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà çàìåñòèòåëåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû 
îêàçûâàåò âëèÿíèå ïðàêòè÷åñêè íà âñå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ñïåêòðàëü-
íûå ñâîéñòâà èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (òàáë. 1) ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî èîíû ëàíòàíèäîâ 
îáðàçóþò ñ ëèãàíäàìè L1Í

3
–L8H

4
 êîìïëåêñû ñîñòàâà ëàíòàíèä — ëèãàíä = 

1:1. Ïðè ýòîì â ñîñòàâ êîìïëåêñîâ ñ ìîíî-, òðè- è òåòðàçàìåùåííûìè ëè-
ãàíäàìè íå âõîäèò àíèîí âçÿòîé äëÿ ñèíòåçà ñîëè (Cl-), òîãäà êàê â ñëó÷àå 
ëèãàíäîâ L2Í

2
 è L4Í

2
 îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ, âêëþ÷àþùèå 

ïðîòèâîèîí ñîëè ëàíòàíèäà.

Òàáëèöà 1

Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé êîìïëåêñîâ 
ëàíòàíèäîâ ñ êàëèêñ[4]àðåíàìè

Êîìïëåêñ
m/z (FAB), 

(%)

Ýëåìåíòíûé àíàëèç (ðàññ÷èòàíî/
íàéäåíî), %

C H Ln

[YbL1(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=2 1074[(Ì+Í)+] 64.8/64.3 6.2/6.5 16.1/15.7

[YbL2H
2
Cl

3
(MeCN)

õ
](MeCN)

ó
, x+y=3 1397[(Ì+Í)+] 60.2/59.8 5.7/6.1 12.4/12.8

[YbL3(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=1 903[(Ì+Í)+] 63.8/63.9 6.8/7.2 19.1/19.4

[YbL4Cl(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=1 982[(Ì+Í)+] 61.1/61.4 6.9/6.6 17.6/17.2

[YbL5H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=3 972[Ì+] 60.5/60.6 6.9/7.4 17.8/17.4

[YbL6H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=2

 
998 [Ì+] 60.0/60.3 6.7/7.1 17.3/17.0

[YbL7H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=1 1024[Ì+] 59.8/59.3 6.2/6.4 16.9/17.3

[YbL8H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=1 1082[Ì+] 58.8/59.1 6.1/6.5 16.0/ 15.9

[LuL1(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=2 1076[(Ì+Í)+] 64.7/64.2 6.2/6.6 16.3/16.0

[LuL2H
2
Cl

3
(MeCN)

õ
](MeCN)

ó
, x+y=3 1399[(Ì+Í)+] 60.1/59.6 5.7/6.1 12.5/13.0

[LuL3(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=1 905[(Ì+Í)+] 63.8/63.4 6.8/7.2 19.3/19.0

[LuL4Cl(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=1 984[(Ì+Í)+] 61.0/61.1 6.9/6.6 17.8/16.4

[LuL5H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=3 974[Ì+] 46.7/46.4 6.1/5.7 11.9/12.3

[LuL6H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=2 1000[Ì+] 59.9/59.4 6.6/6.8 16.0/15.8

[LuL7H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=1 1026[Ì+] 59.6/59.2 6.2/6.5 17.0/17.4

[LuL8H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=1 1084[Ì+] 58.7/58.4 6.0/6.4 16.1/16.6

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ ñ L1Í
3
, L3H

3
–L8H

4 
èíòåí-

ñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï â îáëà-
ñòè 3100–3400 ñì-1 çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò çàìåùå-

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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íèå àòîìîâ âîäîðîäà ôåíîëüíûõ ãðóïï èîíàìè ëàíòàíèäîâ. Ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî â ÈÊ-ñïåêòðàõ L3H

3
 ïðèñóòñòâóåò óøèðåííàÿ ïîëîñà ïðè 

3295 ñì-1, êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü îäíîçíà÷íî îòíåñåíà ê êîëåáàíèÿì 
ν(O-H) ëèáî ν(N-H) ñâÿçåé. Ïîëîñû ýòèõ ñâÿçåé íàêëàäûâàþòñÿ äðóã íà 
äðóãà, à çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè âîäîðîäíûõ 
ñâÿçåé â ìîëåêóëå ìàêðîöèêëà. Àíàëîãè÷íàÿ ïîëîñà ïðè 3371 ñì-1 íàáëþ-
äàåòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðå L4H

2
, ìåíüøåå óøèðåíèå êîòîðîé ñâèäåòåëüñòâóåò î 

íàðóøåíèè ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé çà ñ÷åò íàëè÷èÿ äâóõ àìèíîýòîêñè-
ãðóïï (ðèñ. 2). 

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ L3H
3
 è L4H

2

Êðîìå òîãî, îòñóòñòâèå â ÈÊ-ñïåêòðàõ âñåõ êîìïëåêñîâ ñ L5H
4
–L8H

4
 

èíòåíñèâíûõ ïîëîñ ν(Ñ=Î) â îáëàñòè 1740–1750 ñì-1, òàêæå êàê è ïîëîñ 
ïîãëîùåíèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ÎÍ- è ÑÎÎÍ-ãðóïï â îáëàñòè «îò-
ïå÷àòêîâ ïàëüöåâ» (730–780, 800–830, 880–910, 1180–1250 ñì-1), ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ñâÿçè èõ ñ èîíîì ëàíòàíèäà. Íà ýòî óêàçûâàåò òàêæå ïîÿâëå-
íèå ïîëîñ â îáëàñòè 1595–1600 ñì-1 è 1440–1470 ñì-1, îòíîñÿùèõñÿ ν

as
(Ñ-Î) 

è ν
s
(Ñ-Î), ñîîòâåòñòâåííî. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò LnL8Í, 

äëÿ êîìïëåêñîâ LnL5Í–LnL7Í íàáëþäàåòñÿ òàêæå êîðîòêîâîëíîâûé ñäâèã 
ïîëîñû ν(-ÑÍ

2
-ÎAr) â îáëàñòè 1030–1050 ñì-1 íà 20–50 ñì-1 ïî ñðàâíåíèþ 

ñî ñïåêòðàìè ëèãàíäîâ, ñâèäåòåëüñòâóþùèé îá ó÷àñòèè ýôèðíûõ àòîìîâ 
êèñëîðîäà â êîîðäèíàöèè èîíîâ ìåòàëëà. 

×òî êàñàåòñÿ ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ ñ L2H
2
, òî ïî ðåçóëüòà-

òàì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñïîñîá êîîðäèíàöèè ëàíòàíèäà 
òî÷íî îïðåäåëèòü íå óäàëîñü. Îäíàêî íåñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ èíòåí-
ñèâíîñòè è ïîëîæåíèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï ïîçâîëÿþò 
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíè íå ó÷àñòâóþò â êîîðäèíàöèè ìåòàëëà. 

Òàêèì îáðàçîì, ëèãàíäû L1H
3
–L3H

3
 è L5H

4
–L8H

4
 ôîðìèðóþò êîîðäèíà-

öèîííûé óçåë ëàíòàíèäà çà ñ÷åò çàìåùåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà ôåíîëüíûõ/
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, äîíîðíûõ àòîìîâ çàìåñòèòåëåé íèæíåãî îáîäà è ñî-
îòâåòñòâóþùåãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñ ðåàëèçàöèåé êîîðäè-
íàöèîííûõ ÷èñåë 7–9.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì 1H ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè ïîçâîëÿþò óñòàíàâëèâàòü 
êîíôîðìàöèîííûå ñâîéñòâà êàëèêñàðåíîâ â ðàñòâîðàõ ïî èçìåíåíèþ õè-
ìè÷åñêèõ ñäâèãîâ òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï, ýêâàòîðèàëüíûõ è àêñèàëüíûõ 
ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâûõ ìîñòèêîâ è ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö. Â ßÌÐ-
ñïåêòðàõ ìîíî- (L1H

3
, L3H

3
, L5H

4
) è òðèçàìåùåííûõ (L7H

4
) ëèãàíäîâ, ñèã-

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ
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íàëû ïðîòîíîâ òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå òðåõ ñèíãëåòîâ ñ 
èíòåíñèâíîñòüþ 1:2:1, ñàìûé èíòåíñèâíûé èç êîòîðûõ (18Í) ïðèíàäëåæèò 
ïðîòîíàì ïðîòèâîïîëîæíûõ ýêâèâàëåíòíûõ ôåíîëüíûõ êîëåö (ðèñ. 3). Â òî 
æå âðåìÿ ñïåêòðû ñèììåòðè÷íûõ 1,3-äèçàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ (L2H

3
, 

L4H
3
,
 
L6H

4
) ñîäåðæàò ïî äâà ñèíãëåòà îò ïðîòîíîâ òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï 

ðàâíîé èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè, à òåòðàêàðáîêñèêàëèêñ[4]àðåíà (L8H
4
) 

— ñèíãëåò ñ èíòåíñèâíîñòüþ 36 Í. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî èíòåíñèâíîñòè 
è ïîëîæåíèþ ïðîòîíîâ òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþò 
âëèÿíèå ñèììåòðè÷íîãî è/èëè àñèììåòðè÷íîãî ðàñïîëîæåíèÿ çàìåñòèòåëåé 
íèæíåãî îáîäà íà ãåîìåòðèþ êàëèêñ[4]àðåíîâîé ìàòðèöû â öåëîì. 

Î ïîëîæåíèè çàìåñòèòåëåé ìîæíî ñóäèòü ïî âèäó è çíà÷åíèþ õèìè÷å-
ñêèõ ñäâèãîâ ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâûõ ìîñòèêîâ, ñîåäèíÿþùèõ ôå-
íîëüíûå êîëüöà ìàêðîöèêëà. Îíè ïðîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðàõ íåñèììåòðè÷-
íî çàìåùåííûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ (L1H

3
, L3H

3
,
 
L5H

4
, L7H

4
) â âèäå ÷åòûðåõ 

äóáëåòîâ ñ èíòåíñèâíîñòüþ ïî 2Í êàæäûé è êîíñòàíòàìè ñïèí-ñïèíîâîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ 12.8–13.7 Ãö â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû çàìåñòèòåëåé, à 
ñèììåòðè÷íî-çàìåùåííûõ (L2Í

2
, L4Í

2
, L6Í

4
, L8Í

4
) — â âèäå äâóõ äóáëå-

òîâ ñ èíòåíñèâíîñòüþ ïî 4 Í êàæäûé. Ïðè ýòîì ñèãíàëû ïðîòîíîâ àðîìà-
òè÷åñêèõ êîëåö ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå ïàðû äóáëåòîâ èíòåíñèâíîñòüþ ïî 2Í 
è ïàðû ñèíãëåòîâ èíòåíñèâíîñòüþ ïî 2Í êàæäûé â ñïåêòðàõ íåñèììåòðè÷-
íûõ èëè äâóõ ñèíãëåòîâ — â ñïåêòðàõ ñèììåòðè÷íûõ ëèãàíäîâ. Òàêîé âèä 
ñïåêòðîâ õàðàêòåðåí äëÿ êîíôîðìàöèè «êîíóñ» [8].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íàëè÷èå óøèðåííîãî ñèíãëåòà â ñïåêòðå L3Í
3
 

ïðè δ=5.5 ì.ä. óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â îáðàçîâàíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âî-
äîðîäíîé ñâÿçè âîâëå÷åíû ïðîòîíû êàê ãèäðîêñèëüíûõ, òàê è àìèíîãðóï-
ïû. Â òî âðåìÿ êàê ñèãíàëû ïðîòîíîâ àìèíîãðóïï L4H

2
, íå ó÷àñòâóþùèå 

â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå ñèíãëåòà â îáëàñòè 
3.2 ì.ä. Â ñïåêòðàõ êàðáîêñèïðîèçâîäíûõ L5Í

4
–L7Í

4
 óøèðåííûé ñèãíàë 

ïðîòîíîâ ÎÍ-ãðóïï â îáëàñòè ñëàáûõ ïîëåé (9.0–10.4 ì.ä.) ñâèäåòåëüñòâóåò 
îá èõ ó÷àñòèè â ôîðìèðîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. 

Òàêèì îáðàçîì, ïî äàííûì ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î 
òîì, ÷òî âñå ëèãàíäû L1H

3
–L8H

4
 ñòàáèëèçèðîâàíû â ðàñòâîðå â êîíôîðìà-

öèÿõ «êîíóñ»/«óïëîùåííûé êîíóñ»; 1,3-äèçàìåùåííûå ïðîèçâîäíûå êà-
ëèêñ[4]àðåíîâ îáëàäàþò ñèììåòðèåé, ïðèáëèæåííîé ê Ñ

2ν — áîëåå âûñîêîé 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíî- è òðèçàìåùåííûìè (Ñ

1ν), à òåòðàêàðáîêñèêàëèêñ[4]
àðåí — ñèììåòðèåé Ñ

4ν, à ìîíîàìèíî- è êàðáîêñèïðîèçâîäíûå õàðàêòåðè-
çóþòñÿ íàëè÷èåì öèêëà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. 

Â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ëèãàíäîâ L1Í
3
, L3Í

3
–L8Í

4
 ñ äèàìàãíèòíûì 

èîíîì ëþòåöèÿ îòñóòñòâóþò ñèãíàëû ïðîòîíîâ ãèäðîêñèëüíûõ è êàðáîêñèëü-
íûõ ãðóïï, ÷òî óêàçûâàåò íà çàìåùåíèå èõ íà èîí ëàíòàíèäà. Íàáëþäàåìîå 
óìåíüøåíèå ÷èñëà ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ òðåò-áóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â ñïåê-
òðàõ êîìïëåêñîâ LuL1, LuL3, LuL5H, LuL7H ñâèäåòåëüñòâóåò î íåêîòîðîì 
«âûðàâíèâàíèè» ñòðóêòóðû êîìïëåêñà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåñèììåòðè÷íûìè 
ëèãàíäàìè. Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ íà îñíîâå ñèììåòðè÷íûõ ëèãàíäîâ íå 
èçìåíÿåò êîëè÷åñòâî è èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ýòèõ ãðóïï, ÷òî 
óêàçûâàåò íà ñîõðàíåíèå ñèììåòðèè ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè. Çíà÷èòåëü-

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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Ðèñ. 3. ÏÌÐ-ñïåêòðû àìèíî- è ôòàëèìèäïðîèçâîäíûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ

íûå ñäâèãè ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ ÿäåð (Δδ = +0.12 — +0.22 
ì.ä.) è ÑÍ

2
ÑÎ-ãðóïï (Δδ = +0.08 — +0.14 ì.ä.) ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèãíàëàìè 

ïðîòîíîâ â ñïåêòðàõ ëèãàíäîâ L3H
3
, L4H

2
, L5Í

4
–L7Í

4
 îáúÿñíÿþòñÿ ó÷àñòè-

åì ýôèðíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà â êîîðäèíàöèè ìåòàëëà â ýòèõ êîìïëåêñàõ.
Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ (òàáë. 2) 

ïðèñóòñòâóþò äâå õàðàêòåðíûå äëÿ äàííûõ ñîåäèíåíèé ïîëîñû â îáëàñòè 

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ
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260–290 íì (34500–38500 ñì-1; lg ε=3.5–4.1), êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò π→π*-
ïåðåõîäàì àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ. 

Òàáëèöà 2

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êàëèêñ[4]àðåíîâ 
L1Í

3
–L8Í

4 
è èõ ëþòåöèéñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ

Ñîåäèíåíèå/
pàñòâîðèòåëü

λ
I
 /λ

II
, íì

(lg ε
I/
 ε

II
)

λ
III
, íì

(lg ε
III
)

λ
ôë

, íì τ
ôë

, íñ λ
ôîñô

, íì

L1Í
3

CH
3
CN

ÄÌÔÀ

269/275 (4.1/ïë.) - 399 6.7 434

271/278 (3.9/4.0) - 405 3.3/10.5 437

LuL1/CH
3
CN 273/281 (3.7/4.0) 316 (3.1) 395 3.2 442

L2Í
2

CH
3
CN

ÄÌÔÀ

271/278 (4.1/4.0 ) - 400 3.3 433

273/280 (4.0/4.1 ) - 402 - 432

LuL2Í
2
Cl

3

CH
3
CN

270/278 (3.6/3.7) - 392 - 433

L3Í
3

CH
3
CN

ÄÌÔÀ

274/283 (3.8/3.9) - 397 8.7 440

276/295 (3.9/3.5) - 407 3.4/17.3 442

LuL3/CH
3
CN 278/297 (3.7/3.7) 320 (2.9) 398 4.5 448

L4Í
2

CH
3
CN

ÄÌÔÀ

273/280 (3.7/ïë.) - 393 8.4 423

270/276 (3.8/3.8) - 404 4.0/14.2 423

LuL4Cl/CH
3
CN 275/285 (3.5/3.6) 324 (3.3) 390 4.6 440

L5Í
4

ÄÎ
ÄÌÔÀ

274/283 (3.8/3.9) - 402 9.2 420

280/286 (3.9/ ïë.) - 410 9.6 429

LuL5Í/ÄÎ 283/290 (3.7/ ïë.) 307 (2.8) 392 6.6 410

L6Í
4

ÄÎ
ÄÌÔÀ

268/280 (3.8/3.9) - 395 6.4 406

288/296 (3.9/ïë.) - 411 4.2/15.3 422

LuL6Í/ÄÎ 273/286 (3.6/ ïë.) 312 (3.0) 381 6.0 410

L7Í
4

ÄÎ 
ÄÌÔÀ

264/270 (3.7/3.7) - 399 15.4 412

278/285 (ïë./ 3.7) - 405 3.4/13.5 436

LuL7Í/ÄÎ 278/284 (3.5/3.5) 320 (2.9) 406 8.9 452

L8Í
4

ÄÎ
ÄÌÔÀ

260/267 (3.7/3.8) - 392 5.7 424

279 (3.7) - 409 4.8/18 439

LuL8Í/ÄÎ 277(3.9) 328 (3.2) 411 9.8 445

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ôòàëèìèäíûõ ôðàãìåíòîâ L1H
3
 è L2H

2
 íàêëàäû-

âàþòñÿ íà ïîëîñû ôåíîëüíûõ êîëåö, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìîëÿð-
íûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíîýòîêñèïðîèçâîä-
íûìè.

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ êàðáîêñèçàìåùåííûõ ëèãàíäîâ L5H
4
–

L8H
4
 ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ÑÎÎÍ-çàìåñòèòåëåé íàáëþäàþòñÿ ãèïñîõðîì-

íûå ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, õîòÿ ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè, 
à, ñëåäîâàòåëüíî, è ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ îñòàåòñÿ ïîñòîÿí-
íûì. Äàííûå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ â ðÿäó êàðáîêñèïðîèçâîä-
íûõ, î÷åâèäíî, ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñî ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè â öåïè 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, êîòîðûå ôîðìèðóþò çàìåñòèòå-
ëè íèæíåãî îáîäà [9]. 

Çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ L1H
3
–L8H

4
 â ñðåäå äè-

ìåòèëôîðìàìèäà, àöåòîíèòðèëà è äèîêñàíà ìîæíî îòíåñòè ê âçàèìîäåé-
ñòâèþ ìîëåêóë ëèãàíäîâ ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëåé. Òàê, â ñïåêòðå L3H

3
 

â ÄÌÔÀ âìåñòî äâóõ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ìàêñèìóìîâ íàáëþäàåòñÿ 
îäèí ïðè 276 íì è ïîÿâëÿåòñÿ «ïëå÷î» (λ

ìàêñ.
=295 íì, lg ε=3.48), ñâèäå-

òåëüñòâóþùåå îá èîíèçàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Â ñîîòâåòñòâèè ñ [10] 
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìîëåêóëû ýòîãî ñîåäèíåíèÿ íàõîäÿòñÿ â âèäå 
öâèòòåð-èîíîâ. Äàííûå èçìåíåíèÿ àíàëîãè÷íû ïðîèñõîäÿùèì ïðè êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèè ñ èîíàìè ìåòàëëîâ, ïîñêîëüêó â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçó-
þòñÿ ôåíîêñèä-àíèîíû.

Îáðàçîâàíèå ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ ñ L1Í
3
, L3Í

3
–L8Í

4
 ïðè-

âîäèò ê áàòîõðîìíîìó ñäâèãó ìàêñèìóìîâ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íà 22–48 
íì è óìåíüøåíèþ èõ èíòåíñèâíîñòè â ñðåäíåì íà 10 % (òàáë. 2). Ïîÿâ-
ëåíèå øèðîêîãî «ïëå÷à» â îáëàñòè 305–330 íì â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ è 
îäèíàêîâûé õàðàêòåð èõ äëÿ èîíîâ Yb(III) è Lu(III) óêàçûâàåò íà ó÷àñòèå 
ôåíîëüíûõ ÎÍ-ãðóïï â êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè è èäåíòè÷íîì ñïîñîáå êîîð-
äèíàöèè èîíîâ ëàíòàíèäîâ.

Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ëþìèíåñöåíöèè L1H
3
–L8H

4
 ïî ôîð-

ìå èäåíòè÷íû ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ, íî ñìåùåíû áàòîõðîìíî íà 25–50 íì. 
Â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ L1H

3
 è L2H

2 
ìàêñèìóìû ïðè 320 è 360 íì ïðè-

íàäëåæàò êàëèêñ[4]àðåíîâîé ìàòðèöå, òàê êàê ôòàëèìèä ïðè äëèíå âîëíû 
âîçáóæäåíèÿ 360 íì íå ôëóîðåñöèðóåò. 

Ïðè âîçáóæäåíèè â îáëàñòè 300–320 íì ðàñòâîðû âñåõ ëèãàíäîâ ïðî-
ÿâëÿþò ôëóîðåñöåíöèþ â âèäå øèðîêîé ïîëîñû λ

ôë.
=390–420 íì (23810–

25640 ñì-1), êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ñ íèæíåãî âîçáóæäåííîãî íà 
îñíîâíîé óðîâåíü (òàáë. 2). Ïðè çàìîðàæèâàíèè äî 77 Ê ðàñòâîðîâ â îá-
ëàñòè 410–460 íì (21740–24390 ñì-1) áûëà çàðåãèñòðèðîâàíà ôîñôîðåñ-
öåíöèÿ âñåõ ïðîèçâîäíûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ýìèññèÿ ïðè 
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ÿâëÿåòñÿ ôëóîðåñöåíöèåé ñ î÷åíü ìàëûì âêëàäîì 
ôîñôîðåñöåíöèè. 

Èçìåíåíèÿ, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î êîîðäèíàöèè ëèãàíäîâ ñ ìîëåêóëàìè 
ðàñòâîðèòåëÿ, â ÷àñòíîñòè, ÄÌÔÀ, íàáëþäàþòñÿ íå òîëüêî â ñïåêòðàõ ïî-
ãëîùåíèÿ, íî è â ñïåêòðàõ ìîëåêóëÿðíîé ôëóîðåñöåíöèè êàëèêñ[4]àðåíîâ: 
ñäâèã â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ñîñòàâëÿåò 5–15 íì äëÿ ðàçíûõ ëèãàíäîâ. 

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ



28

Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî òàêæå ÿâëÿþòñÿ áèýêñïîíåíöèàëüíûå çàâèñèìîñòè 
âðåìåíè çàòóõàíèÿ ôëóîðåñöåíöèè, íàáëþäàåìûå äëÿ äàííûõ ëèãàíäîâ â 
êîîðäèíèðóþùåì ðàñòâîðèòåëå, â òî âðåìÿ êàê äëÿ àíàëîãè÷íûõ ðàñòâîðîâ 
â 1,4-äèîêñàíå èëè àöåòîíèòðèëå ïîëó÷åíû ìîíîýêñïîíåíöèàëüíûå çàâè-
ñèìîñòè. 

Èçâåñòíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ ëàíòàíè-
äîâ íàõîäèòñÿ â îïðåäåëåííîé çàâèñèìîñòè îò ðàñïîëîæåíèÿ íàèáîëåå 
íèçêèõ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé ìàêðîöèêëè÷åñêîãî ëèãàíäà. Ýíåðãèÿ íàè-
áîëåå íèçêîãî âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ â êîìïëåêñàõ ñ ëþòåöèåì óìåíü-
øàåòñÿ â ðÿäó ëèãàíäîâ L8H

4
 — L4H

2 
— L6H

4 
— L3H

3 
— L7H

4 
— L1H

3
 

— L2H
2 
— L5H

4 
ñ 25510 äî 24880 ñì-1 è íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåò, ÷òî 

ëþìèíåñöåíöèÿ â ðåçóëüòàòå âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè îò 
îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè êîìïëåêñà ê èîíàì Yb(III) (10300 ñì-1) âîçìîæíà äëÿ 
âñåõ ëèãàíäîâ. 

Â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ ôèêñèðóåòñÿ ïîëîñà, 
ñîîòâåòñòâóþùàÿ åäèíñòâåííîìó ïåðåõîäó â íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè ñïåêòðà 
960 — 1030 íì (λ

ìàêñ 
= 978 — 984 íì), îáóñëîâëåííàÿ ïåðåõîäîì ñ ïîäóðîâ-

íåé âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ 2F
5/2

 íà ïîäóðîâíè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 2F
7/2

. 
Ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ è ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè ñîâïàäàþò 
ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ (ðèñ. 4). 

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ èòòåðáèÿ â êîìïëåêñàõ ñ ôòàëèìèä-, 
àìèíî-(à) è êàðáîêñèïðîèçâîäíûìè (á) êàëèêñ[4]àðåíà (CH

3
CN, 10–3 ìîëü/ë)

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ è çíà÷åíèÿ êâàíòî-
âûõ âûõîäîâ (φ) 4f-ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðîâ êîìïëåêñîâ ñ èçó÷åííûìè 
êàëèêñ[4]—àðåíàìè (àöåòîíèòðèë, 10–3 ìîëü/ë).

Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 3, íàèáîëüøåå çíà÷åíèå φ íàáëþäàþòñÿ äëÿ êîì-
ïëåêñîâ èîíîâ Yb(III) ñ ëèãàíäîì L7Í

4
, ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûì ïî 

íèæíåìó îáîäó òðåìÿ ÑÎÎÍ-ãðóïïàìè, ïî êîòîðûì, ñîãëàñíî âûøåèçëî-
æåííûì äàííûì, è îñóùåñòâëÿåòñÿ êîîðäèíàöèÿ ëàíòàíèäà. Â îòëè÷èå 

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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îò ôòàëèìèäíûõ è àìèíîýòîêñèïðîèçâîäíûõ ëèãàíäîâ ïîñëåäîâàòåëüíîå 
çàìåùåíèå ïðîòîíîâ ôåíîëüíûõ ãðóïï êàðáîêñèìåòîêñèëüíûìè, çàìåò-
íî âëèÿåò íà èíòåíñèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè ñèãíàëà èòòåðáèéñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé: êâàíòîâûé âûõîä êîìïëåêñîâ Yb(III) óâåëè÷èâàåòñÿ 
â ðÿäó: òåòðà-<äè-≈ìîíî-<òðèêàðáîêñèêàëèêñ[4]àðåí. Íàáëþäàåìûå èç-
ìåíåíèÿ, âîçìîæíî, ñâÿçàíû ñ óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ðàñòâî-
ðèòåëÿ (îò òðåõ äî îäíîãî) âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå èîíîâ 
ëàíòàíèäîâ â äàííûõ êîìïëåêñàõ.

Òàáëèöà 3

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè 
êîìïëåêñîâ ïðîèçâîäíûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ ñ èòòåðáèåì

Êîìïëåêñ λ
âîçá.

, íì λ
ëþì.

, íì φ⋅103

YbL1 318 979 0.9

YbL2Í2Cl
3

316 979 0.4

YbL3 320 983 1.9

YbL4Cl 322 984 1.6

YbL5H 300 982 3.7

YbL6H 330 982 3.2

YbL7H 321 978 4.0

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ èò-
òåðáèÿ â êîìïëåêñàõ ñ àìèíîýòîêñèïðîèçâîäíûìè îêàçàëàñü çíà÷èòåëü-
íî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ôòàëèìèäçàìåùåííûìè ëèãàíäàìè (ðèñ. 4, à). 
Î÷åâèäíî, ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ôåíîëüíûå àòîìû êèñëîðîäà 
êàëèêñ[4]àðåíà è äîíîðíûå àòîìû àçîòà è êèñëîðîäà ôòàëèìèäíûõ ôðàã-
ìåíòîâ êîíêóðèðóþò ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçè ñ èîíàìè èòòåðáèÿ, ò.å. ôòàëè-
ìèäíûå ôðàãìåíòû ôàêòè÷åñêè ÿâëÿþòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè ýêñòðà-
ëèãàíäàìè. Ðàññòîÿíèå îò èîíà èòòåðáèÿ äî ôåíîëüíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà 
ïðè óñëîâèè åãî êîîðäèíàöèè ñ ôòàëèìèäíûìè ôðàãìåíòàìè â êîìïëåêñå 
ñ äèôòàëèìèäçàìåùåííûì êàëèêñàðåíîì, ðàññ÷èòàííîå ìåòîäîì MM+ â 
ïðîãðàììå HYPERCHEM® 8.0 (âìåñòî ëàíòàíèä-èîíà â ðàñ÷åòàõ èñïîëü-
çîâàëè èçîñòðóêòóðíûé èîí êàëüöèÿ), ñîñòàâèëî 3.8–3.9 Å, à äëÿ äèàìè-
íîýòîêñèïðîèçâîäíîãî — 2.2–2.4 Å. Âåðîÿòíî, óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ äî 
êàëèêñ[4]—àðåíîâîãî õðîìîôîðà, ïîíèæàåò ýôôåêòèâíîñòü ïåðåíîñà ýíåð-
ãèè âîçáóæäåíèÿ ñ ïîñëåäíåãî íà èîí èòòåðáèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíû ñèíòåç è èäåíòèôèêàöèÿ ôòàëèìèäíûõ è 
àìèíîýòîêñèêàëèêñ[4]àðåíîâ, à òàêæå êîìïëåêñîâ èõ è êàðáîêñèçàìå-
ùåííûõ ëèãàíäîâ ñ ëàíòàíèäàìè. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ïðèðîäû è ÷èñëà 
àçîò- è êàðáîêñèñîäåðæàùèõ çàìåñòèòåëåé íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòè-
êè êàëèêñ[4]àðåíîâ L1H

3
–L8H

4
. Îïðåäåëåíà êîîðäèíàöèÿ èîíîâ ëàíòàíè-
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äîâ â êîìïëåêñàõ ñ ëèãàíäàìè L1H
3
–L8H

4
. Âïåðâûå ïîëó÷åíû è ïðîàíà-

ëèçèðîâàíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ. 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíàÿ 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ Yb(III) 
â ÈÊ-îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ äëÿ êîìïëåêñîâ ñ êàðáîêñèêàëèêñ[4]àðåíàìè 
L5H

4
–L7H

4
, à â êîìïëåêñàõ ëàíòàíèäîâ ñ àìèíîêàëèêñ[4]àðåíàìè L3Í

3
 è 

L4Í
2
 íàáëþäàþòñÿ áîëåå âûñîêèå 4f-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïî 

ñðàâíåíèþ ñ ôòàëèìèäïðîèçâîäíûìè L1Í
3
 è L2Í

2
.
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Ðåçþìå
Îòðèìàíî ïîõ³äí³ ï-òðåò-áóòèëêàë³êñ[4]àðåíó, ìîäèô³êîâàíîãî êàðáîêñèëü-
íèìè, ôòàë³ì³äíèìè òà àì³íîåòîêñè-ãðóïàìè çà íèæí³ì â³íöåì, à òàêîæ ¿õ 
êîìïëåêñ³â ç ëàíòàí³äàìè (³òåðá³ºì òà ëþòåö³ºì). Ïðîàíàë³çîâàíî ñïåêòðàëüíî-
ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ñïîëóê. 
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SYNTHESIS AND SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF 
CALIX[4]ARENES MODIFIED WITH CARBOXYLIC, PHTHALIMIDE 
AND AMINOETHOXY-GROUPS, AND THEIR LANTHANIDE-
CONTAINING COMPLEXES

Summary
p-tert-Butylcalix[4]arene derivatives modified with carboxylic, phthalimide and 
aminoethoxy-groups on the lower rim as well as their lanthanide (ytterbium and 
lutetium) complexes were synthesized. Spectral-luminescent properties of obtained 
compounds were analyzed. 

Key words: calix[4]arenes, ytterbium, lutetium, luminescence. 


