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Звіт з НДР:  281 с.,  56  рисунків, 27 додатків.  

Об'єкт дослідження – супрамолекулярні сполуки на прикладі комплексів 

"гість-хазяїн" при використанні у якості  молекул "хазяїнів" –  О- та N-вмістних 

краун-етерів різної будови, кислот та лугів, а у якості молекул "гостей" – 

органічних і неорганічних сполук. 

 Мета роботи  – дослідження синтезу і аналіз нових сполук ("гість-хазяїн") 

при використанні як "хазяїнів" –  краун-етерів різної будівлі, а як "гостей" – 

органічних і неорганічних сполук, у тому числі біологічно активних  сполук, а 

також лабільних рівноважних розчинів флуорокомплексних кислот. 

 Метод дослідження – розробка методики й синтез названих 

супрамолекулярних сполук у виді монокристалів і здійснення 

рентгеноструктурного дослідження для отриманих продуктів. 

 Доведена можливість зв'язування азакраун-етерами 4-амінобензойної 

кислоти, саліциловоЇ кислоти, мефенамової кислоти, ізоніазіду, етіонаміду, 

протіонаміду, дітіоурацілу, сульфаніламідних препаратів, похідних 

трифенілметану в стабільні cупрамолекулярні комплекси. Розробленo методики і 

здійсненo синтези комплексів силіційфлуороводній кислоти з піридинами. 

Розроблени методики і здійснені синтези комплексів краун-етерів із 

флуорокомплексними кислотами силіцію, ніобію, танталу. Зроблено висновки 

щодо особливостей синтезу нових речовин, які необхідно враховувати при 

моделюванні біохімічних взаємодій, створенні методик. 

 Результати НДР використані у матеріалах конференцій, статтях у 

провідних наукових виданнях. 
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ВСТУП 

 

Молекупярна хімія контролює ковалентнi зв'язки. Супрамолекупярна хімія 

- "хімія за межами молекули".  Її ціль - досягнення контролю над 

міжмолекулярними нековалентними взаємодіями. Супрамолекупярна хімія має 

справу з більш складними утвореннями, чим окремі молекул, - 

супрамолекупярними ансамблями утримуваними разом міжмолекулярними 

єднальними взаємодіями. Це - найвищою мірою  міждисциплінарна галузь 

знання, що поєднує науку і технологію, що перекидає мости  від  хімії   до   

біології. Результати супрамолекулярних досліджень неодмінно використовується 

як хімічна база при моделюванні молекулярних і міжмолекулярних взаємодій 

природних молекул, а взагалі і в навколишньому середовище, а також у 

спрямованому синтезі супрамолекулярних ансамблів.  

[-  Comprehensive supramolecular chemistry / Eds. J-M. Lehn, J.L. Atwood, J.E.D. 

Davies, D.D. MacNicol, F. Wogtle. Oxford - New York - Tokyo: Pergamon, 1996. 

Vol. 1-11. (мова - англійська); 

- Лен Ж-М. Супрамолекулярна хімія: Концепції і перспективи. Новосибірськ: 

Наука, 1998. 334 с.  (мова - російська) 

Лен Ж-М. (J-M. Lehn) є лауреатом Нобелівської премії і головним 

координатором сучасних супрамолекулярних досліджень у Європі й Америці.] 

Об'єктами дослідження супрамолекулярної хімії є великі порожнинні 

молекули і їх комплекси з катіонами, аніонами та нейтральними молекулами, 

порівняно невеликого розміру. В останні десятиліття синтезовані і достатньо 

добре вивчені такі надзвичайно цікаві макрогетероциклічні сполуки як краун-

етери, криптанди, кавитанди, каліксарени, аннулени, циклофани, катенани, 

ротаксани. Особливе місце при цьому в хімії макроциклів із ряду причин 

займають краун-етери, криптанди і їхні гетероаналоги. Такі сполуки здатні 

утворювати стабільні комплекси з іонами металів, нейтральними органічними 

сполуками і водою, солюбілюзовати їх в органічні розчинники, або переносити 

іони через природні і штучні мембрани. 
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Методами дослідження супрамолекулярної хімії є такі сучасні фізико-

хімічні методи досліджень  як ПМР, ІЧ, УФ, мас-спектрометрія, 

рентгеноструктурний аналіз і ін., що забезпечує надійність і однозначну 

інтерпретацію отриманих результатів. 

Однак, далеко не всі закономірності таких взаємодій ретельно вивчені і доведені. 

Тому дослідження в цьому напрямку є досить актуальними. 

Метою даного дослідження є синтез і фізико-хімічне тестування нових 

оригінальних супрамолекулярних сполук (комплексів "гість-хазяїн") при 

використанні як  порожнинні молекули "хазяїнів" –  кисень і азот вмістних 

краун-етерів різної будівлі, а як молекул "гостей" – органічних і неорганічних 

сполук, у тому числі порівнянних за розміром і функціональною структурою з 

краун-етерами, біологічно активних сполук, а також лабільних рівноважних 

розчинів кислот. Результати цих досліджень можуть бути прийняті до уваги як 

хімічна основа при моделюванні молекулярних і міжмолекулярних взаємодій 

природних молекул, а також у спрямованому синтезі інших супрамолекулярних 

ансамблів.  Отримані результати цієї роботи апробовані на міжнародних 

конференціях, нарадах, симпозіумах і опубліковані в міжнародних журналах. 

 Задачі дослідження включають аналіз відомих літературних даних і 

розробку методів синтезу перерахованих вище об'єктів, перетворення їх у 

монокристали, здійснення рентгеноструктурних досліджень архітектури 

отриманих супрамолекулярних ансамблів у співавторстві з усілякими 

інтернаціональними науковими командами, аналіз і узгодження отриманих 

результатів відносно відомих феноменів включення, накопичення 

конструктивних висновків. 

 Термін виконання теми “ Супрамолекулярна хімія на основі краун-етерів, 

органічних кислот й лугів” з 01.01.2007 р. до 31.12.2010 р. 
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1 КОМПЛЕКСИ КРАУН-ЕТЕРІВ ТА 4-АМІНОБЕНЗОЙНОЇ КИСЛОТИ 

 

 4-Амінобензойна кислота  (ПАБК) була віднесена до вітамінів в 1940 р. 

після того, як Вудс і Фильдс установили, що вона необхідна для розвитку 

багатьох мікроорганізмів і що дія сульфаніламідних препаратів придушується 

малими кількостями 4-амінобензойної кислоти, інгібіторами яких вони є. 

4-Амінобензойна кислота (вітамін Н) необхідна для біосинтезу деяких 

вітамінів групи фоліевої кислоти, до складу молекули яких вона входить. До 

таким вітамінам, наприклад, ставиться птероілглутамінова кислота. 

Як речовина, що містить аміногрупу й карбоксил, ПАБК володіє амфотерними 

властивостями, будучи одночасною й слабкою кислотою й слабкою підставою; 

водяний розчин при 25° має рН 3,79. Для неї характерні всі хімічні властивості 

ароматичних з'єднань, пов'язані з її функціональними групами.  

4-Амінобензойная кислота утворить численні похідні як по аміногрупі, так і по 

карбоксильної групі; багато хто із цих похідних мають коштовні лікувальні 

властивості. Етиловий естер 4-амінобензойної кислоти  (анестезин) і метиловий 

ефір 4-амінобензойної кислоти володіють дуже слабкої (0,01-0,06%) вітамінної 

активністю вільної кислоти. У той же час діетиламіноетиловий естер 4-

амінобензойної кислоти (новокаїн) має активність вільної кислоти. Це 

порозумівається його легким гідролізом в організмі з утворенням вільного 

вітаміну.  

4-Амінобензойна кислота каталізуе біохімічні реакції, пов'язані з синтезом 

різних з'єднань, шляхом введення в їхню молекулу одновуглецевого з'єднання 

типу мурашиної кислоти. Прикладом такий реакції служить біосинтез 

гіпоксантіну. 

Метою роботи було визначення можливості синтезу кристалічних молекулярних 

комплексів краун-етерів з 4-амінобензойною кислотою і виявлення особливостей 

у взаємодіях цих партнерів комплексоутворення. 

 Встановлено, що при мимовільному випарі розчинників з розчинів 

азакраун-етерів – аза-12-краун-4, діаза-12-краун-4, тетрааза-12-краун-4 
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гексаметілтетрааза-14-краун-4, аза-18-краун-6 та піперидину з 4-амінобензойною 

кислотою (ПАБК) утворяться кристалічні молекулярні комплекси. 

Описані взаємодії можуть бути враховані як складова частина при 

моделюванні молекулярних взаємодій лікарських молекул.  

На рисунках 1.1 – 1.6 приводимо структури комплексів азакраун-етерів з 

ПАБК. 

 

Рисунок 1.1 Структура комплексу піперидину з ПАБК 

 

Рисунок 1.2 Структура комплексу аза-12-краун-4 з ПАБК 

 

Рисунок 1.3 Структура комплексу діаза-12-краун-4 з ПАБК 
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Рисунок 1.4 Структура комплексу тетрааза-12-краун-4 (Cyclen) з ПАБК 

 

Рисунок 1.5 Структура комплексу гексаметілтетрааза-14-краун-4 (tet B) з 

ПАБК 

 

Рисунок 1.6 Структура комплексу аза-18-краун-6 з ПАБК 

 

Компонент комплексу піперидин (Рисунок 1.1) вже використовується у 

фармакопеї.  Тому отримані сполуки можуть представляти інтерес для 

подальших досліджень з боку біохіміків.    
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2 КОМПЛЕКСИ КРАУН-ЕТЕРІВ ТА 2-ОКСІБЕНЗОЙНОЇ (САЛІЦИЛОВОЇ) 

КИСЛОТИ 

 

 2-оксібензойна (саліцилова) кислота широко використається у 

фармацевтичній практиці. 

Метою роботи було визначення можливості синтезу кристалічних 

молекулярних комплексів краун-етерів з саліциловою кислотою і виявлення 

особливостей у взаємодіях цих партнерів комплексоутворення. 

 Встановлено, що при мимовільному випарі розчинників з розчинів 

азакраун-етерів – аза-12-краун-4, аза-18-краун-8, бензо-аза-15-краун-5, 

гексаметілтетрааза-14-краун-4, з саліциловою кислотою утворюються 

кристалічні молекулярні комплекси. 

Описані взаємодії можуть бути враховані як складова частина при 

моделюванні молекулярних взаємодій лікарських молекул.  

На рисунках 2.1 – 2.4 приводимо структури комплексів азакраун-етерів з 

саліциловою кислотою  

 

Рисунок 2.1 – Структура комплексу бензо-аза-15-краун-5 з саліциловою 

кислотою 
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Рисунок 2.2 – Структура комплексу аза-12-краун-4 з саліциловою 

кислотою 

 

Рисунок 2.3 – Структура комплексу аза-18-краун-6 з саліциловою 

кислотою 
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Рисунок 2.4 –  Структура комплексу гексаметілтетрааза-14-краун-4 (tet B) з 

саліциловою кислотою 

Пірерідин – 6 членний гетероцикл, широко використовуваний як  базовий 

фрагмент у синтезі лікарських засобів.  

Ціль синтезу – визначення можливості отримання кристалічних 

молекулярних комплексів на основі пірерідину та саліцилової кислоти.  

На рисунку 2.5 приводимо структуру комплексу пірерідину з саліциловою 

кислотою.  

 

Рисунок 2.5 – Структура комплексу пірерідину та саліцилової кислоти 

Виходячи з літературних джерел, цей продукт буде мати більшу хімічну 

стабільність та кращу засвоюваність. 
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3 КОМПЛЕКСИ АЗАКРАУН-ЕТЕРІВ, ПІПЕРАЗИНУ Й 2-АМІНО-2-

(ГІДРОКСІМЕТІЛ)ПРОПАН-1,3-ДИОЛУ З МЕФЕНАМОВОЮ  КИСЛОТОЮ 

 

Мефенамова кислота є похідним антранілової кислоти, що має елементи 

структурної подібності із саліциловою кислотою і її похідними, застосовуваними 

як протизапальні засоби. Вона має аналгезивну, жарознижуючу й протизапальну 

активність, причому як протизапальний засіб перевершує по активності 

саліцилати. По аналгезивній активності мефенамова кислота рівноцінна 

бутадіону й перевершує саліцилати, а по жарознижуючій дії дорівнює цим 

препаратам. 

По механізму дії мефенамова кислота близька до іншим нестероїдним 

протизапальним речовинам. По здатності гнітити біосинтез простагландінов 

займає проміжне місце між бутадіоном й індометаціном. 

Застосовують мефенамову кислоту при ревматизмі, неспецифічному 

інфекційному поліартриті, артралгіях і м'язових болях, невралгіях, при 

головному й зубному болі, як жарознижуюче при різних гарячкових станах.  

Недоліком  кислоти, що обмежує її використання як  лікарський засіб, є 

невисока розчинність у воді. Ефективним способом підвищення розчинності 

може з'явитися синтез розчинних сольових комплексів мефенамової кислоті з 

амінами. 

Ціль роботи – визначення можливості синтезу кристалічних молекулярних 

комплексів на базі мефенамової кислоти та  азакраун-етерів,  а також піперазину 

і 2-аміно-2-(гідроксіметіл)пропан-1,3-диолу. Не виключено, що цільові продукти 

будуть мати більшу хімічну стабільність та кращу біологічну засвоюваність. 

Взаємодією зазначених компонентів отримано кристалічні молекулярні 

комплекси. 

На рисунках 3.1 – 3.4 приводимо структури комплексів мефенамової 

кислоти з аміносполуками. 
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Рисунок 3.1 –  Структура комплексу мефенамової кислоти з tet B  

 

Рисунок 3.2 – Структура комплексу мефенамової кислоти з  цікленом 

 

Рисунок 3.3 – Структура комплексу мефенамової кислоти з  піперазином 
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Рисунок 3.4 – Структура комплексу мефенамової кислоти з  2-аміно-2-

(гідроксіметіл)пропан-1,3-диолом 

Компоненти комплексів, таки як: піперазин і 2-аміно-2-

(гідроксиметіл)пропан-1,3-диол вже використовуються у фармакопеї.  Тому 

отримані сполуки можуть представляти інтерес для подальших досліджень з 

боку біохіміків.    

4 КОМПЛЕКСНА СПОЛУКА – ПИРАНТЕЛ ПАМОАТ 

 

Пирантел памоат – комплексна сіль 1, 4, 5, 6-Тетрагідро-1-метил-2-[транс-

2-(2-тіеніл)-вініл]-пірімідину з 3-оксі-2-нафтоатойною кислотою.   

У зв'язку з високою ефективністю й низькою токсичністю його широко 

застосовують при лікуванні энтеробіозу в дітей. 

Ціль роботи – визначення можливості синтезу моно-кристалічних 

комплексів пирантел памоату. Рентгеноструктурний опис будови цієї сполуки 

відсутній. 

Встановлено, що при мимовільному випарі розчинників з розчинів 1, 4, 5, 

6-Тетрагідро-1-метил-2-[транс-2-(2-тіеніл)-вініл]-пірімідину з 3-оксі-2-

нафтоатойною кислотою утворюються моно-кристали комплексу.   

На рисунку 4.1 приводимо структуру пирантел памоату. 
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Рисунок 4.1 – Структура комплексу  пирантел памоату 

 

5 КОМПЛЕКСИ ІЗОНІАЗИДУ ТА ОРГАНІЧНИХ ДІКАРБОНОВИХ КИСЛОТ 

 

Ізоніазид (іsonіazіdum) – гідразид ізонікотинової кислоти.  Є основним 

представником похідних ізонікотинової кислоти, що знайшли застосування як  

протитуберкульозні засоби. Інші препарати цієї групи (фтивазид, етіонамід й ін.) 

можуть розглядатися як похідні гідразида ізонікотинової кислоти. Ізоніазид має 

високу бактеріологічну активність відносно  мікобактерій туберкульозу.  Дія 

обумовлена здатністю ізоніазиду блокувати активність ферментів, що беруть 

участь у біосинтезі коллагена. 

Ціль роботи – визначення можливості синтезу кристалічних молекулярних 

комплексів на основі ізоніазіду та органічних дікарбонових кислот. Можливо, що 

цільові продукти будуть мати більшу хімічну стабільність, кращу засвоюваність, 

мати менші побічні ефекти. 

Встановлено, що при мимовільному випарі розчинників з розчинів 

ізоніазіду із рядом нетоксичних органічних дікарбонових кислот утворюються 

кристалічні молекулярні комплекси.   

На рисунку 5.1 – 5.3 приводимо структури комплексів ізоніазиду та 

органічних дікарбонових кислот. 
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Рисунок 5.1 Структура комплексу  ізоніазиду та бурштинової кислоти 

 

Рисунок 5.2 Структура комплекса ізоніазиду та глутарової кислоти 

 

Рисунок 5.3 Структура комплекса ізоніазиду та адипинової кислоти 

Такі компоненти комплексів, як перелічені кислоти, вже використовуються 

у фармакопеї.  Тому отримані сполуки можуть представляти інтерес для 

подальших досліджень з боку біохіміків.   

  

6 СУПРАМОЛЕКУЛЯРНІ КОМПЛЕКСИ 2,4-ДІТІОУРАЦИЛУ  

З КРАУН-ЕТЕРАМИ 
 

 

Відомо що 2,4-дітіоурацил існує у 6 таутомерних формах (Рисунок 6.1). 

Структурні відомості щодо фіксації тій чи іншій форми  2,4-дітіоурацилу у 

супрамолукуярні або інші комплекси відсутні. 
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Рисунок 6.1  – Таутомерні форми 2,4-дітіоурацилу та використані краун-

етері 

Доведено, що краун-етери селективно зв'язують у комплекси лише одну 

таутомерну форму 2,4-дітіоурацилу – DTU, першу (Рисунок 6.2-6.5). 

 

Рисунок 6.2 – Структура комплексу  2,4-дітіоурацилу з бензо-18-краун-6 
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Рисунок 6.3 – Структура комплексу  2,4-дітіоурацилу з дібензо-15-краун-5 

 

Рисунок 6.4 – Структура комплексу  2,4-дітіоурацилу з 4-нітробензо-18-краун-6 

 

Рисунок 6.5 – Структура комплексу  2,4-дітіоурацилу з 4-бромбензо-18-краун-6 

 

7 КОМПЛЕКСИ КРАУН-ЕТЕРІВ З ЕТІОН- Й ПРОТІОНАМІДОМ 

 

ЕТІОНАМІД  (еthіonamіdum) – тіоамід етилізонікотинової кислоти, або 2-

етил-4-тіокарбамоіл-4-піридін. За структурою й антибактеріальними 

властивостями близький до ізоніазиду, але менш активний, разом з тим діє на 

стійкі до ізоніазиду штами мікобактерій. Протитуберкульозний препарат. 

Етіонамід  застосовують також для лікування лепри. 
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ПРОТІОНАМІД (Protionamidum) – тіоамід пропілізонікотинової кислоти, 

або 2- пропіл-4-тіокарбамоіл-4-піридін.      

    Хімічно близький до етіонаміду, відрізняється лише заміною етільного 

радикала у положенні 2 на пропільний.    По протитуберкульозній активності 

істотно не відрізняється від етіонаміду, але краще переноситься.    Може 

застосовуватися в комбінації з ізоніазідом й іншими протитуберкульозними 

препаратами. Протіонамід рекомендується при поганий переносності етіонаміду. 

Ціль роботи – визначення можливості синтезу кристалічних молекулярних 

комплексів на основі протіонаміду, етіонаміду, краун-етерів та нетоксичних 

органічних кислот. Цільові продукти будуть мати більшу хімічну стабільність та 

кращу засвоюваність. 

Взаємодією зазначених компонентів отримано кристалічні 

супрамолекулярні комплекси (Рисунок 7.1 – 7.7). 

 

Рисунок 7.1 Структура комплексу етіонаміду та 18-краун-6 

 

 

Рисунок 7.2 Структура комплексу етіонаміду та діциклогексано-18-краун-6 
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Рисунок 7.3 Структура комплексу етіонаміду та коркової кислоти 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 7.4 Структура комплексу етіонаміду та адіпінової кислоти 

 

 

Рисунок 7.5 Структура комплексу протіонаміду та 18-краун-6 
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Рисунок 7.6 Структура комплексу протіонаміду та діциклогексано-18-

краун-6 

 

 
 

Рисунок 7.7 Структура комплексу протіонаміду та коркової кислоти 

 

Компонент комплексу - адіпінова кислота (Рисунок 3.4) вже 

використовується у фармакопеї.  Тому отримані сполуки можуть становити 

інтерес для подальших досліджень з боку біохіміків.    

 

8 СЕЛЕКТИВНА ВЗАЄМОДІЯ МОЛЕКУЛ "ХАЗЯЇНІВ": 

КРАУН- ЕТЕРІВ З ПОХІДНИМИ ТРИФЕНІЛМЕТАНУ 

 

Пошук селективних взаємодій нейтральних молекул, що приводять до 

утворення молекулярних комплексів моделюючих широко розповсюджені 

процеси в біологічних  системах є одна з пріоритетних задач хімії "гість-хазяїн". 

Вичерпним керівництвом [Comprehensive supramolecular chemistry / Editors J-M. 

Lehn, J.L. Atwood, J.E.D. Davies, D.D. MacNicol, F. Wogtle. Oxford – New York – 
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Tokyo: Pergamon, 1996, Vol. 1-11.] як краун-етери, так і похідні трифенілметану 

віднесені до молекул "хазяїв", здатним зв'язувати менші по розмірі "гостьові" 

молекули у комплекси. 

Ціль роботи – визначення можливості синтезу кристалічних молекулярних 

комплексів краун-етерів з похідними трифенілметану і виявлення селективності 

у взаємодіях цих партнерів комплексоутворення. 

Встановлено, що при мимовільному випарі розчинників з розчинів малого 

"коронанду" – 1,4,7,10-тетраоксациклододекану (12с4) із трифенілметанолом (Іa), 

1,1,1-трифенілметіламіном (Іб) і трифенилметантіолом (Ів) утворяться 

кристалічні молекулярні комплекси – [12с4
.
2(С6H5)3COH] - (ІІІ),  

[12с4
.
2(С6H5)3CNH2] - (ІV),  [12с4

.
2   (С6H5)3CSH] - (V) відповідно.   

 

Виявлено також, що в цих же умовах при використанні суміші краун-

етерів: 12с4, 15с5 та18с6 похідні трифенілметану (Іа,б) селективно утворять 

кристалічні комплекси лише з 12с4 - (ІІІ, ІV). Введення в ароматичну частину 

молекули трифенілметанолу H-донорної сульфамідної групи істотно змінює 

результат комплексоутворення. Так при взаємодії 3-(гидроксидифенілметіл) 
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бензол сульфаміду (ІІ) з названою сумішшю краун-етерів селективне виділяється 

кристалічний комплекс складу [18к6 
.
 2 m-H2NSO2C6H4(С6H5)2COH] – (VI). 

Раніше у взаємодії нейтральних молекул з перерахованими краун-етерами 

селективності відзначено не було. Навпроти, N-(фенілсульфоніл)бензол 

сульфамід HN(SO2С6H5)2  дає кристалічні молекулярні комплекси як з 12с4, так і 

з 18с6.  

Як приклад, на рисунку 8.1  приводимо структуру комплексу  [18к6 
.
 2 m-

H2NSO2C6H4(С6H5)2COH] – (VI): 

 

Рисунок 8.1  Структура  [18к6 
.
 2 m-H2NSO2C6H4(С6H5)2COH] – (VI) 

Таким чином, вперше описані селективні  взаємодії краун-етерів з 

об'ємними похідними трифенілметану кристалічних молекулярних комплексів, 

що приводять до утворення, (ІІІ, ІV, VІ) і що може бути враховане як складова 

частина при моделюванні молекулярних взаємодій порівняно великих природних 

молекул, а також з'явитися хімічною основою поділу сумішей краун-етерів. 

 

9 КОМПЛЕКСИ АЗАКРАУН-ЕТЕРІВ ТА СУЛЬФАНІЛАМІДНИХ 

ПРЕПАРАТІВ 

 

 Сульфаніламідні препарати широко використаються у фармацевтичній 

практиці як бактерицидні засобі широкої дії. 

Метою роботи було визначення можливості синтезу кристалічних 

молекулярних комплексів азакраун-етерів та сульфаніламідних препаратів і 

виявлення особливостей у взаємодіях цих партнерів комплексоутворення. 
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 Встановлено, що при мимовільному випарі розчинників з розчинів 

азакраун-етерів – 5,7,7,12,12,14-гексаметіл-1,4,8,11-тетраазациклотетрадекану 

(tet B) та 1,4,7,10-тетраазацилододекан (Cyclen) з рядом сульфаніламідних 

препаратів: етазол, сульфамонометоксин, норсульфазол, сульфален та  

сульфадимезин,  за рахунок міжмолекулярних водневих зв’язків, утворюються 

кристалічні молекулярні комплекси. 

Описані взаємодії можуть бути враховані як складова частина при 

моделюванні молекулярних взаємодій лікарських молекул.  

На рисунках 9.1 – 9.6 приводимо структури комплексів азакраун-етерів з 

сульфаніламідними препаратами.  

 

Рисунок 9.1 – Структура комплексу tet B з етазолом 

 

Рисунок 9.2 – Структура комплексу Cyclen з етазолом 

 

Рисунок 9.3 – Структура комплексу tet B з сульфамонометоксином 
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Рисунок 9.4 –  Структура комплексу tet B з норсульфазолом 

 

Рисунок 9.5 –  Структура комплексу tet B з сульфаленом 

 

Рисунок 9.6 –  Структура комплексу tet B з сульфадимезином 

Під час роботи також знайдені умови синтезу нових комплексів 

саліцилової кислоти з нетоксичними азот-вмістніми гетероциклами, 

використовуваними у фармакології. 

10 КОМПЛЕКСИ ПІПЕРИДИНУ І ПІПЕРАЗИНУ ТА 

СУЛЬФАНІЛАМІДНИХ ПРЕПАРАТІВ 

 

Піперидин і піперазин широко використовуються у фармакологи як 

складова частина  при приготуванні розчинних лікарських засобів у зв’язку з їх 

досить низькою токсичністю.    
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Ціль роботи – визначення умов синтезу монокристалічних комплексів 

піперидину і піперазину та сульфаніламідних препаратів. Рентгеноструктурний 

аналіз будови оцих сполук. 

Встановлено, що при мимовільному випарі розчинників з розчинів 

піперидину і піперазину з рядом сульфаніламідних препаратів: норсульфазол, 

сульфадиметоксин та  сульфадимезин,  за рахунок міжмолекулярних водневих 

зв’язків, утворюються кристалічні молекулярні комплекси.   

На рисунках 10.1 – 10.5 приводимо структури комплексів піперидину і 

піперазину з сульфаніламідними препаратами. 

 

Рисунок 10.1 – Структура комплексу  піперидину з норсульфазолом 

 

Рисунок 10.2 – Структура комплексу  піперазину з норсульфазолом 

 

Рисунок 10.3 – Структура комплексу  піперидину з сульфадиметоксином 

Враховуючи ти обставини, що компоненти комплексів вже 

використовуються у фармакопеї,  отримані сполуки можуть мати інтерес для 

подальших досліджень з боку біохіміків.    
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11 КОМПЛЕКСИ КРЕМНЕФЛУОРОВОДНІЙ  КИСЛОТИ З  ПОХІДНИМИ 

ПІРИДИНУ ТА КРАУН-ЕТЕРАМИ 

 

Відомо, що архітектура яка реалізується у структурах "онієвих" 

гексафлуоросілікатів та міжіонні Н-зв'язки в помітному ступені визначають 

особливості геометрії й фізико-хімічне поводження солей. Робота продовжує 

початі раніше дослідження про вплив Н-зв'язків на будову й властивості 

гексафлуоросілікатів ариламонію й присвячена вивченню кристалічної 

структури гексафлуоросілікатів з похідними піридину та краун-етерами. 

Взаємодією зазначених компонентів отримано кристалічні молекулярні 

комплекси (рисунки 11.1 – 11.10). 

 

Рисунок 11.1 – Структура гексафлуоросілікату 2-амінопіридинію 

 

Рисунок 11.2 – Структура гексафлуоросілікату 3-амінопіридинію 

 

Рисунок 11.3 – Структура гексафлуоросілікату 2,6-діамінопіридинію 
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Рисунок 11.4 Структура гексафлуоросілікату 2-толуідинію 

 

Рисунок 11.5 Структура гексафлуоросілікату 2-піридинкарбонію 

 

Рисунок 11.6 Структура гексафлуоросілікату 2-толуідінію 

 

Рисунок 11.7 – Структура гексафлуоросілікату 2-амінопіридинію 
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Рисунок 11.8 – Структура гексафлуоросілікату 3-амінопіридинію 

 

Рисунок 11.9 – Структура гексафлуоросілікату 2,6-діамінопіридинію 

 

Рисунок 11.9 Структура комплексу кремнефлуороводній  кислоти з 4-

амінобензо-12-краун-4 

 

Рисунок 11.10 Структура комплексу кремнефлуороводній  кислоти із аза-     

12-краун-4 

Сполуки також охарактеризовані методами ІЧ-, мас-спектрометрії, 

потенціометрії, розчинності; будова установлена методом РСА. 
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12 СИНТЕЗ І СТРУКТУРИ КОМПЛЕКСІВ КРАУН- І АЗАКРАУН-ЕТЕРОВ ІЗ 

ФЛУОРМЕТАЛЛАТАМИ ЦИРКОНІЮ, ГАФНІЮ, НІОБІЮ Й ТАНТАЛУ 

 

Тантал і ніобій мають здатність не викликати в живих тканинах запальних 

процесів, що дозволяє використати їх у медицині. П’яти окис танталу 

використається для присипання ран з метою прискорення згортання крові й 

застосовується при опіках. Чисті металеві ніобій і тантал знаходять застосування 

при виробництві деталей годин, фотоапаратів, оптичних приладів і хірургічних 

інструментів. Деякі сплави з нікелем, вольфрамом і ренієм є замінниками 

платини, іридію й золота.  

Флуориди. При розчиненні металевих ніобію й танталу, гідратованих або 

прожарених п’яти окисей у флуороводній кислоті утворяться комплексні 

флуороводні кислоти. Склад цих кислот залежить від концентрації HF. При 

надлишку флуороводній кислоти утворяться флуороніобіева H2[NbF7] і 

флуоротанталова H2 [TaF7] кислоти. При недоліку флуороводній кислоти 

комплексний іон [MeF7]
2-

 переходить в іон [MeF6]
2-

 , а останній у водяних 

розчинах гидролизуется до оксифторидов [MeOF5] 
2-

, [MeOF4]
-
, [MeOF6]

3-
 або 

[Me2F5]
4-

. Комплексні флуориди є найбільш стійкими сполуками ніобію й 

танталу, вони знаходять застосування в аналітичній хімії. 

Зростаюче застосування ніобію, танталу, цирконію й гафнію, а також їхніх 

сполук у різних галузях нової техніки, викликало необхідність у всебічному 

вивченні цих елементів. Флуоридні комплекси цирконію(ІV), гафнію(ІV), 

ніобію(V) і танталу (V) є ключовими сполуками в технології витягу, поділи й 

очищення зазначених металів від домішок. В основі методу лежить процес 

екстракції або дробової кристалізації флуорокомплексів з кислих водяних розчинів. 

Необхідним елементом ефективного керування цим процесом є дані про стан 

флуорокомплексів у розчинах. 

З урахуванням однієї з пріоритетних задач супрамолекулярної хімії по 

виявленню селективних взаємодій і стабілізації краун-етерами малостійких 

сполук в стабільні кристалічні сполуки включення, метою роботи було 
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визначення можливості селективної екстракції і синтезу супрамолекулярних 

комплексів різноманітних азакраун-етерів з гекса- або гепта-

флуорокомплексними кислотами ніобію і танталу а також цирконію та гафнію з 

їх розчинів у флуороводній кислоті. 

Встановлено, що при випаровуванні розчинників з розчинів ніобію і 

танталу а також цирконію та гафнію і різноманітних азакраун-етерів у 

флуороводній  кислоті, селективне утворюються кристалічні супрамолекулярні 

комплекси з декафлуоро-оксо-ніобатом, декафлуоро-оксо-танталатом,   дека-

флуороцирконатом й  дека-флуорогафніатом відповідно. Структура деяких 

синтезованих супрамолекулярних комплексів представлена на рисунках 12.1 – 

12.4  

 

Рисунок 12.1 – Структура комплексу  декафлуоро-оксо-танталату з  

аза-15-краун-5 

 

Рисунок 12.2 – Комплекс декафлуоро-оксо-ніобату із аза-18-краун-8 
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Рисунок 12.3 – Структура комплексу  дека-флуороцирконату з аза-18-

краун-6  

 

Рисунок 12.4 – Структура комплексу  дека-флуорогафніату з діаза-18-

краун-6  

Одержані кристалічні супрамолекулярні сполуки є прикладом селективної 

екстракції краун-етером флуорокомплексих кислот ніобію, танталу, цирконію та 

гафнію з кислотних розчинів; вони стабільні і можуть бути цікавими як 

контейнери цих кислот. Проведене дослідження показало безумовну 

перспективність макроциклічних комплексонов для витягу Zr(IV), Hf(IV), Nb(V) і 

Ta(V) із флуор утримуючих водяних розчинів. 
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ВИСНОВКИ  

 

1. Доведена можливість утворення стійких кристалічних 

супрамолекулярних комплексів 4-амінобензойної, саліцилової, мефенамової  

кислоти та сульфаніламідних препаратів з азакраун-етерами та різноманітними 

амінами, які використовуються у фармацевтичній практиці.  

2. Встановлена можливість утворення стійких кристалічних 

супрамолекулярних комплексів ізоніазіду, протіон- й етіонаміду із краун-етерами 

та дікарбоновими кислотами що використаються  у фармакопеї.  

3. Синтезом ряду комплексів із краун-етерів та дітіоурацілу 

експериментально доведена можливість зв'язування О-вмістними гетероциклами  

урацилів в стабільні супрамолекулярні комплекси.  Структурні особливості 

синтезованих комплексів можуть бути складовій яку необхідно враховувати при 

моделюванні біохімічних взаємодій.  

4. Доведена можливість рідкісної селективної взаємодії класичних молекул 

"хазяїнів" між собою: краун-етерів з похідними трифенілметану з селективним 

утворенням стійких кристалічних супрамолекулярних комплексів.   

5. Встановлено, що при випаровуванні розчинників з розчинів  

силіційфлуороводневої  кислоті та ряду похідних амінопіридинів селективне 

утворюються кристалічні супрамолекулярні комплекси з гексафлуоросилікатним 

аніоном.  

6. Доведено, що при випаровуванні розчинників з розчинів 

флуорокомплексних кислот цирконію, гафнію, ніобію, танталу, які є ключовими 

сполуками в технології витягу, поділи й очищення зазначених металів від домішок, 

та ряду О- й N-краун-етерів у флуороводній  кислоті, селективне утворюються 

кристалічні супрамолекулярні комплекси із фіксацією аніонів рідкісної будови. 
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УДК 547.89 

М.Г. Васильева, Э.В. Ганин, д.х.н., В.Ф. Шевченко, к.т.н.,  О.Н.Ласовская 

Одесский государственный экологический университет 

 

ТРАНСПОРТНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КРАУН-ЭФИРОВ С 

ФТОРОКОМПЛЕКСНЫМИ КИСЛОТАМИ КРЕМНИЯ 

 

Синтез диакватетрафторосиликата 18-краун-6 и стабилизация 

пентафторсиликата гидроксония с цис-син-цис-изомером 

дициклогексано-18-краун-6 при взаимодействии краун-эфиров с 

кремнефтороводородной кислотой, образующейся в результате 

транспортной реакции, могут быть учтены в качестве химической 

основы при моделировании самоорганизационных природных процессов. 

Ключевые слова: транспортные реакции, краун-эфиры, кремнефторо-

водородная кислота, комплексы. 

Введение.   

При химических транспортных реакциях твердое или жидкое вещество, 

реагируя с каким-либо газообразным веществом, образует газообразные 

продукты, которые после переноса в другую часть системы при изменении 

условий равновесия изменяются с выделением нового вещества. Так, Р. Бунзен, 

изучая вулканические газы, содержащие летучие кислоты, упомянул о 

возможности переноса железа в токе вулканических газовых извержений [1].  

Видно, что гетерогенные реакции этого типа могут быть учтены  при 

моделировании природных химических процессов. 

Согласно данным [2] 45%-ная кремнефтороводородная кислота 

представляет собой лабильную равновесную смесь SiF6
2-

 (30–40%), [SiF5•H2O]
-
 

(60–70%), SiF4
 
•

 
2H2O (5%).  Источники [3-5] указывают на содержание в 

растворах кремнефтороводородной кислоты единственного комплекса SiF6
2-

. 

При полном испарении воды из 45%-ной кремнефтороводородной кислоты, по 

[6,7], образуется стабильный кристаллический фторокомплекс состава 

(H3O)2SiF6. 

Материалы и методы их исследования. 

Исходные соединения использовали в виде коммерческих образцов, 

(фирмы Acros) без дополнительной очистки. ИК спектры регистрировали на 

приборе Spekord M-80  в вазелиновом масле, стекла KRS-5. ТСХ проводили на 

пластинах Silufol с элюированием смесью метанол—хлороформ, 1:5, 

проявление нингидрином. Комплексы (I) и (II) при ТСХ разлагаются на 

компоненты со значениями Rf 0 (красные пятна кремнийфторидов) ~ 0.53 и 

0.70 (белые пятна краун-эфиров) соответственно. 

Кристаллические супрамолекулярные комплексы (I, II).  

Растворы 0.25 ммоля 1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекана или цис-син-

цис-пергидродибензо[b,k][1,4,7,13,16]гексаоксациклoоктадецина в 15 мл 45%-

ной фтороводородной кислоты помещали в стеклянный эксикатор над серной 
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кислотой. После полного испарения растворителей с количественным выходом 

получали кристаллы комплексов (I, II). 

Комплекс дигидрата 1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекана с 

транс-диакватетрафторосиликатом кремния, 2:1:2  (I),  т. пл. 92-93 
o
C (т.пл 

91-92
  o

C по [8]). ИК спектр,  ν, см
-1

: 3430 (HO), 1145-1095 (СОС), 775, 702 (SiF).  

Найдено, %: C 32.85; H 7.47; F 17.60; Si 6.45. C12H32F4O10Si. Вычислено, %: C 

32.72; H 7.32; F 17.25; Si 6.38. 

Комплекс цис-cин-цис 

пергидродибензо[b,k][1,4,7,10,13,16]гексаоксацикло-октадецина с 

пентафторосиликатом гидроксония, 1:1  (II),  т. пл. 101-103 
o
C. ИК спектр,  ν, 

см
-1

: 3600 – 3500, 1650  (H3O
+
), 1165-1000 (СОС), 875, 785 (SiF).  Найдено, %: C 

46.73; H 7.61; F 18.52; Si 5.55. C20H39F5O7Si. Вычислено, %: C 46.67; H 7.64; F 

18.46; Si 5.46. 

Результаты исследования и их анализ. 

В рамках одной из приоритетных задач супрамолекулярной химии по 

выявлению селективных взаимодействий и стабилизации краун-эфирами 

(«хозяевами») малоустойчивых соединений («гостей») в стабильные 

кристаллические соединения включения [9,10], в данной работе изучена  

возможность селективного синтеза кристаллических супрамолекулярных 

комплексов краун-эфиров с фторокомплексными кислотами кремния из 

растворов краун-эфиров во фтороводородной кислоте в условиях 

самопроизвольного образования в них кремнефтороводородной кислоты. 

Установлено, что при испарении растворов 1,4,7,10,13,16-

гексаоксациклооктадекана – (18К6) и цис-cин-цис 

пергидродибензо[b,k][1,4,7,10,13,16] гексаоксациклооктадецина – (А-ДЦГ-6) во 

фтороводородной кислоте в стеклянном эксикаторе над серной кислотой, 

селективно образуются кристаллические супрамолекулярные комплексы: 

нейтральный [(trans-SiF4
 
•

 
2 H2O) •

 
18К6 •

 
2 H2O] – (I) и 

ионный [H3O
+
 • (А-ДЦГ-6)] SiF5

-
  –  (II) соответственно. 

 

                                       
          (18К6)                                                                        (А-ДЦГ-6) 

18К6 – 1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекан, 

А-ДЦГ-6 –  цис-cин-цис 

пергидродибензо[b,k][1,4,7,10,13,16]гексаоксациклооктадецин 

Состав и строение комплексов (I и II) были охарактеризованы методом 

рентгеноструктурного анализа. Кристаллы комплекса (I) моноклинные,  

пространственная группа P21/a, a = 15.484(5), b = 9.651(3), c = 7.795(2) Ả, γ = 
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121.45(3)°, Z = 2 для формулы  C12H32F4O10Si.  На рис. 1 приведен фрагмент 

псевдополимерной цепи комплекса  (I).  

 

Рис. 1.  Фрагмент псевдополимерной цепи комплекса (I) с водородными 

связями, отмеченными пунктирными линиями. 

 

В кристалле (I) псевдополимерная структура образована так, что вода и 

половинки [trans-SiF4
 
•

 
2 H2O] связаны меду собой и 18К6 системой O-H ... O 

водородных связей. Расстояния O (H) ... O находятся в пределах 2.60 (1) – 2.91 

(1) Ả. Транс-октаэдрические [SiF4
 
•

 
2 H2O] фрагменты образованы за счет 

гидратации тетраэдрического SiF4. Длины связей Si-F и Si-O составляют 

1.658 (7) и 1.853 (9) Ả, соответственно. Между индивидуальными цепями 

имеются только ван-дер-ваальсовы взаимодействия. 

Строение комплекса (II) представлено на рис. 2. Кристаллы 

моноклинные: а =  12.476(1), b = 10.761(1), с = 19.840(5) Ả, γ = 102.83(1)°, Z = 

4, пространственная группа P21/n. Структура комплекса образована из 

катионов [H3O
+
 • (А-ДЦГ-6)]  и анионов SiF5, связанных электростатическими 

взаимодействиями. 
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 Рис. 2. Строение комплекса (II) в проекции на плоскость шести атомов 

кислорода макроцикла с указанием водородных связей.  

  

В катионе реализуются три Н-связи типа ОН ... О между ионом Н3О
+
, 

внедренным в полость макроцикла,  и каждым вторым атомом кислорода А-

ДЦГ-6; соответствующие расстояния О ... О составляют 2.615(3)  – 2.637(3) 

Ả. Расстояния до трех других атомов кислорода цикла укорочены по 

сравнению с суммой ван-дер-ваальсовых радиусов для атома кислорода (1.52 Ả) 

и принимают значения 2.833(4)  – 2.882(3) Ả. Изомер А-ДЦГ-6 характеризуется 

тем, что оба циклогексановых заместителя расположены по одну сторону от 

средней плоскости макроцикла. Атом кислорода иона гидроксония выходит из 

нее в ту же сторону, образуя так называемый "тесный комплекс". Макроцикл 

имеет наиболее выгодную гош-конформацию по связям С–С, кон-формация же 

связей С–О определяется десятью транс- и двумя гош-фрагментами. Взаимное 

расположение шести эфирных атомов кислорода таково, что атомы 

кислорода О(1), О(7), О(10) и О(16) компланарны с точностью +0.074 Ả, 

атомы кислорода О(4) и О(13) выходят из этой плоскости на –1.632 и –0.853 Ả 

соответственно. Отклонение атома кислорода иона гидроксония от нее 

составляет 0.440 Ả. Комплекс (II) относится к числу немногих структурно 

описанных соединений, в которых удалось фиксировать 

пентафторосиликатный анион как обособленную структурную единицу.  

Тригонально-бипирамидальный анион SiF5
-
 (рис. 3) разупорядочен: атом 

кремния занимает одну, а атомы фтора – две равновероятные позиции. 
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Рис. 3. Строение пентафторосиликатного аниона в комплексе (II). 

 

Каждый пентафторосиликатный анион имеет кратчайшие межмолекулярные 

контакты с тремя катионами с расстояниями С... F находящимися в интервале 

3.062(9) –3.364(10) Ả. Основными факторами, способствующими стабилизации 

комплекса (II), на наш взгляд, являются: центрирование полости цикла "малым" 

ионом гидроксония по триподному типу с фиксированием конформации 

"хозяина" и комплексообразование с однозарядным анионом SiF5
-
, 

заполняющим полости к кристалле. 

С учетом состава комплексов (I, II) видно, что смещение равновесия и 

селективность связывания «гостевых» компонент кремнефтороводородной 

кислоты определяется пространственным строением краун-эфиров 18К6 и А-

ДЦГ-6. 

Описанные превращения являются первым примером селективного 

синтеза кристаллических супрамолекулярных  комплексов (I, II) в условиях 

самопроизвольного образования на границе раздела фаз (газообразная–

HF/твердая–SiO2) тетрафторида кремния (SiF4), анти-направленным 

транспортом его в газовой фазе, образованием равновесной смеси «гостевых» 

компонент в жидкой фазе по схеме:  

HF + SiO2 → SiF4 + H2O →  SiF4
 
•

 
2 H2O  + H3OSiF5

 
 + (H3O)2SiF6  , 

и взаимодейсивием последних с краун-эфирами. 

Образование комплексов (I, II) иллюстрирует,  что жидкая и твердая 

фазы, могут существенно преобразовываться при нормальной температуре и 

давлении в атмосфере, теряющей воду. Результаты могут быть приняты во 

внимание в качестве химической основы при моделировании 

самоорганизационных природных процессов согласно [9,10]. Кристаллические 

супрамолекулярные соединения (I, II) стабильны и могут представлять интерес 

в качестве контейнеров [9] фторокомплексных кислот кремния. 
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