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РЕФЕРАТ 

 

Звіт з НДР:  369 с.,  19  рис., 65 додатків.  

  

Об'єкт дослідження – супрамолекулярні сполуки на прикладі комплексів "гість-

хазяїн" при використанні у якості  молекул "хазяїнів" –  кисень і азот вмістних краун-

етерів різної будови, а у якості молекул "гостей" – органічних і неорганічних сполук. 

 

 Мета роботи  – дослідження синтезу і фізико-хімічне тестування та аналіз 

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 біологічноактивних  сполук, а також лабільних рівноважних розчинів кислот. 

 

 Метод дослідження – розробка методики й синтез названих 

супрамолекулярних сполук у виді монокристалів і здійснення рентгеноструктурного 

дослідження для отриманих продуктів. 

 

 Експериментально доведена можливість зв'язування порожнинами краун-

етерів тетраметру синильної кислоти, флуоро-кислот ніобію та танталу. Проведено 

розробку методики і здійснення синтезу "контейнера" цих кислот. Проведено також 

розробку методики і синтез комплексів 3-нітро-1,2,4-триазолу, 1H-імідазол-4,5-

дікарбонитрила, 3-нітро-1,2,4-триазолу, 1H-тетразолу та пірімідин-2,4-дітіону з 

широким колом краун-етерів. Здійснений синтез комплексів тетрафлуороборату з 

діазакраун-етером. Закінчено роботи з виділення кремнефлуороводневої кислоти в 

індивідуальному виді. Розглянуто структурні аспекти взаємодії 

кремнефлуороводневої кислоти з краун-етерами. Здійснено розробку методики і 

синтез ряду оригінальних кристалічних супрамолекулярних сполук краун-етерів з 

органічними молекулами, у тому числі з об'єктами утримуючими фізіологічно активні 

фрагменти – зокрема комплексів 1,5-дібензо-18-кран-6 з похідними пірімідину, 

рубіановою кислотою, похідними 1,2,4-триазолу та пірімідин-2,4-дітіону. Проведено 

обговорення результатів рентгеноструктурних досліджень перерахованих комплексів 

і сполук включення. Зроблено висновки щодо особливостей синтезу нових 

супрамолекулярних речовин, істотності тих чи інших не валентних взаємодій, які 
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необхідно враховувати при моделюванні біохімічних і природних взаємодій, а також 

створення лабораторних методик. 

 

 Результати НДР використані у матеріалах конференцій, статтях у провідних 

наукових виданнях. 

 

 Ключові слова: кристалічні супрамолекулярні сполуки, комплекси "гість-хазяїн", 

краун-етері 

 

 Умови одержання звіту: за договором. 65016, Одеса-16, вул. Львівська, 15, 

ОДЕКУ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

5 

 

                                                                                                                     

Зміст                                                                                                               

Вступ ................................................................................................................... ........... 11 

1 Комплекси краун-етерів та діаміномалеодінітрила.....……………………. ...............13 

2 Взаємодія молекул "хазяїнів" ............…………………………………………..............  15 

2.1 Селективна взаємодія молекул "хазяїнів": краун-етерів з похідними 

трифенілметану.....................……………………………………………………………....... 15 

2.2  Комплекс діфенілтіосечовини з краун-етером ..................…………….................. 17 

3 Комплекси краун-етерів з  5- та 6-членними гетероциклами ..........…...................... 19 

3.1 Комплекси краун-етерів з  3-нітро-1,2,4-триазолом та пірімідин-2,4-

дітіоном..................……………………… ……………………………………….............…....19 

3.2  Взаємодія краун-етерів з п`ятичленими гетероциклами: 

1Н-імідазол-4,5-дікарбонитрилом, 3-нітро-1,2,4-триазолом  і  1Н-

тетразолом.................................……………………………………………………...............20 

3.3 Супрамолекулярні комплекси 2,4-дітіоурацилу з краун-етерами.…......................21 

4. Комплекси краун-етерів із нейтральними молекулами різної будови .....................24 

4.1 Комплекси краун-етерів із НN-протонодонорними молекулами....….................... 24 

4.2 Комплекси включення 1,5-дібензо-18-краун-6 з органічними молекулами..........  25 

4.3 Комплекси 18-краун-етерів з нітрозованим гіпотіазідом....................................... .27 

4.4 Комплекси включення N,N’-дібензіл-4,13-діаза-18-краун-6 з дітіосечовиною 

 (рубіанова кислота) та 4-нітробензолсульфамідом.....................................................28 

4.5  Комплекси гетерокаліксарена з піколіном ............................................................ 29 

5 Супрамолекулярні сполуки  краун-етерів з сумішшю флуорокомплексних кислот.30 

5.1 Супрамолекулярні сполуки  ціс-сін-ціс діциклогексано-18-краун-6 

та флуорокомплексних кислот ніобію і танталу........................................…...............  30 

5.2 Супрамолекулярні сполуки  1,5-дібензо-18-кран-6 та флуорокомплексних кислот 

ніобію і танталу............................................................................................................... 31 

5.3 Взаємодія молекул "хазяїнів" -  4-амінобензолсульфамиду та 4-амінобензо-

лсульфокислоти з H2SIF6.............................................................................................   31 

5.4  Структура дiгидрату гексафлуоросилікату  H2SIF6.2H2O...............................…   32 

5.5 Комплекс дібензодіаза-18-краун-6 з  тетрафлуороборатом............................…. 33 

6  Застосування матеріалів досліджень ..................................................................… 35 

Висновки.........................................................................................................................  44 

Додаток   1.  Копія доповіді.“Creation of hydrogen bonded networks in the crown ether – 

dithiooxamide / dithiobiurea binary compounds”............................................................. 45 



 

 

6 

 

Додаток   2.   Копії доповідей. “ Структурні аспекти взаємодії кремнефторо-

водородной кислоти з органічними підставами” та “Поліморфізм трикомпонентної 

системи”........................................................................................................................... 48 

Додаток   3.   Копія доповіді.“Супрамолекулярна архітектура двухкомпонентних 

систем: краун-етер - дітіооксамид/ дітіосечовина........................................................ 54 

Додаток   4.   Копії доповіді. "Supramolecular networks in binary compounds: crown-ether 

- dithiooxamid / dithiobiurea"............................................................................................ 57   

Додаток   5.  Копії доповіді. "Some fresh examples of assembly and self- assembly of 

thiosemicarbazide and dihydropyromidine-2,4-(1H,3H)-dione derivatives in the co-crystals 

with crown-ethers"……………………………………………...........………......................... 60 

Додаток   6.  Копія  статті. “The hydrogen-bonded adduct 7,16-diazonia-18-crown-6 - 4-

aminobenzenesulfonate – water”...................................................................................... 64   

Додаток  7.  Копія  статті. “Hydrogen bonding assemblies in host-guest complexes with 

18-crown-6”....................................................................................................................... 68   

Додаток   8.  Копія  статті.  "Monoclinic polymorph of rac-5,7,7,12,12,14-hexamethyl-

1,4,8,11-tetraazoniacyclo-tetradecane bis(hexafluorogermanate) tetrahydrate".............. 81   

Додаток   9.  Копія  статті. “Кристалічна структура тригідрату гексафторосілікаті 

гідразонія 5-аміно-1-бензіл-1,2,3-триазол-4-карбонової кислоти".............................. 85 

Додаток   10.  Копія  статті.  "Комплекси краун-етерів з діаміномалеодінітрилом"... 93 

Додаток  11.  Копія  статті.    "From 1D strands to extended molecular assemblies in the 

binary compounds of dithiooxamide and dithiobiurea with crown ethers"....................... 96   

Додаток  12.  Копія  статті.  "Комплекси "гість-хазяїн". Селективна взаємодія молекул 

"хазяїнів" - краун-етерів з похідними трифенілметану"..............................................105 

Додаток  13.  Копія  статті. "Preparation and X-Ray Study of Inclusion Complexes of (4 

Z,5 E)-Pyrimidine-2,4,5,6(1 H,3 H)-Tetraone 4,5-Dioxime and the Product of Its 

Cyclization, (1,2,5)-Oxadiazolo(3,4- d)-Pyrimidine-5,7(4 H,6 H)-Dione with Two 18-

Membered Macrocycles"................................................................................................ 108   

Додаток   14. Копія доповіді."Unusual way of preparation and crystal structure of oxonium 

hexafluorosilicate - the simplest "hydrate" of hexafluorosilicic acid".............................. 118 

Додаток   15 Копія доповіді."Extended supramolecular assemblages built on the Si, Sb, 

Hf fluoride bricks and macrocyclic spacers and sustained by the developed hydrogen 

bonding".........................................................................................................................120  

Додаток   16.  Копія доповіді. "Реакция 6-аміно-5-нітрозоурацилов с 

тіосечовиной"..............................................................................................................122 



 

 

7 

 

Додаток   17.  Копії доповіді.  "[1.5]Дибензо-18-краун-6, удобный темплат в 

построении супрамолекулярных ансамблей на основе классических и слабых 

водородных связей".....................................................................................................124   

Додаток   18.  Копія статті."The dihydropyrimidine-2,4-(1H,3H)-dione functionality: a 

suitable module for the novel crown-containing hydrogen-bonded supramolecular 

assemblies"..........……………………………………………….........................................126 

Додаток   19.  Копія статті."Структурные аспекты взаимодействия 

кремнефтороводородной кислоты с органическими основаниями"........................135   

Додаток   20.  Копія статті."Комплексы краун-эфиров с  3-нитро-1,2,4-триазолом и 

пиримидин-2,4-дитионом"”......................................................................................... 144   

Додаток   21.  Копія статті."Synthesis and structure of fluorosilicic acid compounds with  

4-aminobenzoic acid and with 4-aminobenzenesulfonamide"...................................... 148   

Додаток   22. Копія статті."Супрамолекулярные соединения  цис-син-цис 

дициклогексано-18-краун-6 с фторокомплексными кислотами ниобия и 

тантала"........................................................................................................................157 

Додаток  23. Копія доповіді."Полиэтиленгликоли и краун-эфиры – перспективные 

модели хемосорбентов тетрафторида кремния ".........................................................159 

Додаток   24.  Копія доповіді."Гексафторосиликаты ариламмония: синтез, 

кристаллические структуры, физико-химические свойства".................................... 163  

Додаток   25.  Копія доповіді. "Состав и структура фторокомплексов ниобия(V) и 

тантала(V) с [0.6]- и [1.5]дибензокраун-6-эфирами....................................................168 

Додаток   26.  Копії доповіді.  „Cупрамолекулярные соединения фторокомплексов 

бора(III) с макроциклическими лигандами".................................................................171   

Додаток   27.  Копія доповіді."The composition and structure of the niobium (V)and 

tantalum (V) fluoride complexes with [1.5]- and [0.6]dibenzocrown-6 ethers"................174 

Додаток   28.  Копія доповіді."[1.5]dibenzo-18-crown-6, convenient template for the 

supramolecular assemblages sustained by Classic and weak H-bonds".......................177   

Додаток   29.  Копія доповіді."Oxonium complexes of biphenyl-20-crown-6 and 

[1.5]dibenzo-18-crown-6”................................................................................................180   

Додаток   30.  Копія доповіді.”Host-Guest” compounds of germanium(IV) fluorocomplexes 

with macrocyclic ligands"................................................................................................ 183   

Додаток   31.  Копія доповіді."Closed and open conformations of N,N’-dibenzyl-4,13-

diaza-18-crown-6 molecule in the complexes with charged and neutral species".......... 186 

Додаток    32.  Копія доповіді."Supramolecular archetecture in the co-crystal of azacrown 

ether and azamacrocycle with salicilic acide/"..................................................................191 



 

 

8 

 

Додаток    33.  Копія доповіді."[1.5]Dibenzo-18crown-6 convenient template fpr the 

supramolecular assemblages sustained by classic and weak H-bonds".........................194 

Додаток   34.  Копія статті."Структурные аспекты взаимодействия 

кремнефтороводородной кислоты с органическими основаниями "..........................197 

Додаток   35.  Копія статті."Реакция 1,2,5-тиадиазоло[3,4-d]пиримидин-5,7-дион-2-

оксида с водой "..............................................................................................................206 

Додаток    36.  Копія статті."Kомплексы «хозяин-гость» краун-эфиров с  NH-

протонодонорными молекулами "................................................................................ 212 

Додаток    37.  Копія статті."The 1D and 0D weakly hydrogen-bonded adducts 18-crown-

6/4-phenylthiosemicarbazide (1/2) and cis–anti–cis-dicyclohexyl-18-crown-6/N,N'-

diphenylthiourea (1/2) "....................................................................................................217 

Додаток    38.  Копія статті."Получение и кристаллическая структура стабильной 

формы "дигидрата" кремнефтороводородной кислоты - гексафторосиликата 

оксония...........................................................................................................................223 

Додаток    39.  Копія статті."A new phase of 7,16-dibenzyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-

diazacyclooctadecane,and 7,16-dibenzyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-

diazoniacyclooctadecane bis(tetrafluoroborate) monohydrate, both determined at 123 

K".....................................................................................................................................230 

Додаток    40.  Копія статті."1,4,7,10-Tetraoxacyclododecane–triphenylmethanethiol 

(1/2)"................................................................................................................................236 

Додаток    41.  Копія статті."2,4-Dithiouracil: the reproducible H-bonded structural motifs 

in the complexes with 18-membered crown ethers"........................................................240 

Додаток    42.  Копія статті."1D and 3D supramolecular architectures in the salts of meso-

5,7,7,12,12,14-hexamethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane with (2e)-2-cyano-2-

(hydroxyimino)acetamide and 2-(2,6-dioxo-1,2,3,6-tetrahydropyrimidin-4-

yl)hydrazinecarboxamide sustained by charge-assisted and conventional hydrogen 

bonds".............................................................................................................................246 

Додаток    43.  Копія статті."Nitrosation of hydrochlorothiazide and the modes of binding 

of the N-nitroso derivative with two macrocycles possessing an 18-membered crown ether 

cavity"..............................................................................................................................254 

Додаток    44.  Копія статті."Structure of Dibenzocrown Ethers and their H-Bonded 

Adducts. Structure Peculiarities of Supramolecular Assemblages Formed by [1.5]Dibenzo-

18-Crown-6 and Some NH-Donors"................................................................................261 

Додаток    45.  Копія статті."Селективные взаимодействия краун-эфиров с 

фторокомплексными кислотами кремния"..................................................................274 



 

 

9 

 

Додаток   46.  Копія доповіді.Molecular Complexes of Homologous Alkanedicarboxylic 

Acids and D-Tartaric acid with Isoniazid........................................................................ 277 

Додаток   47.  Копія доповіді.Folded and extended conformation of N,N'-dibenzyl-4,13-

diaza-18-crown-6 (DD18C6) in its complexes: structural approach............................... 280 

Додаток   48.  Копія доповіді.Structures and some properties of two new "onium" fluoro-

silicates, the product of fluorosilicic acid interaction with 12-membered macrocycles... 283 

Додаток   49.  Копія доповіді.Novel bibracchial lariat ethers: folder conformation of free 

and complexed molecule................................................................................................ 287 

Додаток   50.  Копія доповіді.Supramolecular isomerism in the system [crown-ether . 

H3O] MF6 (M = Ta, Nb).  .................................................................................................289 

Додаток   51.  Копія доповіді.Molecular complexes of mefenamic acid and 

tetraazamacrocycles......................................................................................................  291 

Додаток  52.Копія доповіді.Crystal structure of paranintroanilinium hexafluorosilicate.293 

Додаток   53.  Копія доповіді.Crystal engineering of pharmaceutical co-crystals using 

different co-crystal formers and distinct hydrogen bonding sites of the drug 

molecule..........................................................................................................................295 

Додаток   54.  Копія доповіді.Crystal engineering of multicomponents pharmaceutical 

solids involving isonicotinic acid hydrazide and dicarboxilic asids..................................297 

Додаток   55.  Копія доповіді.The association of p-aminobenzoic acid in the complex with 

azamacrocycles............................................................................................................. 299 

Додаток    56.  Копія статті.Hierarchy of hydrogen bonding in bis(1,4,7-trioxa-10-

azoniacyclododecane)bis(4-aminobenzoate) trihydrate.............................................    302 

Додаток    57.  Копія статті.cis-anti-cis-Dicyclohexyl-18-crown-6-thiacetazone-methanol 

(1/2/2)............................................................................................................................  306 

Додаток    58.  Копія статті.The 1:1 adduct of antimony trifluoride with[1.5]dibenzothia-18-

crown-6.........................................................................................................................  310 

Додаток    59.  Копія статті.Structure of Dibenzocrown Ethers and Their H-Bonded 

Adducts. 3. Isolation of Oxonium Ions by Biphenyl-20-crown-6 and [1.5]Dibenzo-18-

Crown-6 in Complexes with [NbF6] and [TaF6]... ................................................ ...  .... 314 

Додаток    60.  Копія статті.Molecular complexes of thionicotinamide with 18-membered 

crown ethers: synthesis and crystal structures........................................................... ...332 

Додаток    61.  Копія статті.The 1:2 and 1:1 molecular complexes of N,N'-dibenzyl-4,13-

diaza-18-crown-6 with 4-nitrobenzenesulfonamide and dithiooxamide.......... ......... .....340 

Додаток    62.  (4R)-4-Hydroxy-1-nitroso-L-proline: synthesis, X-ray structure, ab initio and 

conformational calculations............................................................................................ 346 



 

 

10 

 

Додаток    63.  Копія статті.Hexafluorosilicates of 2-Substituted Anilinium Derivatives.355 

Додаток    64.  Копія статті.Crystal Structure of p-Nitroanilinium Hexafluorosilicate....  361 

Додаток  65.  Копія статті.Bзаимодействие краун-эфиров с пятичленными 

гетероциклами: 1H-имидазол-4,5-дикарбонитрилом, 3-нитро-1,2,4-триазолом и 1H-

тетразолом......................................................................................................................366 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

11 

 

 

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. 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. 

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. 
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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, перед-

біологічних 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 будуть 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” з 

01.01.2003 р. до 31.12.2006 р.  
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1 КОМПЛЕКСИ КРАУН-ЕТЕРІВ ТА ДІАМІНОМАЛЕОДІНІТРИЛА 

 

 1,2-діаміномалеодінітрил [тетраметр синильної кислоти – (HCN)4] прийнято 

розглядати як одну з ключових структур хімічної еволюції  на шляху перетворення 

ціаністого водню в амінокислоти і гетероцикли.  

Метою роботи було визначення можливості синтезу кристалічних 

молекулярних комплексів краун-етерів з 1,2-діаміномалеодінітрилом і виявлення 

вибірковісті у взаємодіях цих партнерів комплексоутворення. 

 Встановлено, що при мимовільному випарі розчинників з розчинів краун-етерів 

– бензо-15-краун-5 (Bz15c5), 18-краун-6 (18c6), бензо-18-краун-6 (Bz18c6), суміші ціс-

сін-ціс і ціс-анті-ціс ізомерів діциклогексано-18-краун-6 (A-DCH6 та B-DCH6) з 1,2-

диаминомалеодінітрилом (DAMN) утворяться кристалічні молекулярні комплекси: 

[Bz15c5 . DAMN] - (І),  [18c6 . DAMN] - (ІІ),  [Bz18c6 . DAMN] - (ІІІ),  [B-DCH6 . DAMN]  - 

(ІV) відповідно. 
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Відзначимо, що при взаємодії 1,2-діаміномалеодінітрила із сумішшю ціс-сін-ціс 

та ціс-анті-ціс ізомерів діціклогексано-18-краун-6 комплекс утвориться селективно 

лише з ціс-анті-ціс ізомером, що має еквівалентно просторово екрановані сторони  

порожнини макроциклічного кільця. Описані взаємодії можуть бути враховані як 

складова частина при моделюванні молекулярних взаємодій природних молекул. 
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Отримані комплекси можуть становити інтерес як  контейнери 

високорекційноздатного 1,2-діаміномалеодінітрила. 

Як приклад, на рис. 1.1,  приводимо структуру комплексу бензо-15-краун-5 з 

1,2-діаміномалеодінітрилом – [Bz15c5 . DAMN]: 

 

 

Рис 1.1 Структура комплексу бензо-15-краун-5 з 1,2-діаміномалеодінітрилом – 

[Bz15c5 . DAMN] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

15 

 

 

2 ВЗАЄМОДІЯ МОЛЕКУЛ "ХАЗЯЇНІВ" 

 

2.1 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 – 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. 
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Так при взаємодії 3-(гідроксидіфенілметіл)бензол сульфаміду (ІІ) з названою 

сумішшю краун-етерів селективно 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-(фенилсульфоніл)бензол сульфамід 

– HN(SO2С6H5)2 – 

дає кристалічні молекулярні комплекси як з 12с4, так і з 18с6. 

 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 являтися хімічною основою поділу сумішей краун-етерів. Як приклад, на рис. 

2.1  приводимо структуру комплексу [18к6 . 2 m-H2NSO2C6H4(С6H5)2COH] – (VI): 



 

 

17 

 

 

Рис. 2.1 Структура комплексу  [18к6 . 2 m-H2NSO2C6H4(С6H5)2COH] – (VI) 

Відзначимо також, що вперше отримано кристалічний молекулярний комплекс 

краун-етера з меркаптаном  (тіолом) та описана його структура - (V) – (рис. 2.2).   

 

 

Рис. 2.2 Структура супрамолекулярного комплекса [12с4 • 2 (С6H5)3CSH] - (V). 
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2.2  Комплекс діфенілтіосечовини з краун-етером 

 

Як краун-етери, так і дІфенілсечовини [Comprehensive supramolecular chemistry 

/ Editors J-M. Lehn, J.L. Atwood, J.E.D. Davies, D.D. MacNicol, F. Wogtle. Oxford – New 

York – Tokyo: Pergamon, 1996, Vol. 1-11.] віднесені до молекул "хазяїв", здатних 

зв'язувати менші за розміром "гостьові" молекули у комплекси. 

Взаємодією зазначених компонентів отриманий кристалічний молекулярний 

комплекс (рис. 2.3). 

 

 

Рис. 2.3 Структура комплексу краун-етера та дІфенілтіосечовини 
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3 КОМПЛЕКСИ КРАУН-ЕТЕРІВ З  5- ТА 6-ЧЛЕННИМИ ГЕТЕРОЦИКЛАМИ 

 

3.1 Комплекси краун-етерів з  3-нітро-1,2,4-триазолом та пірімідин-2,4-дітіоном 

 

 

Взаємодією краун-етерів з 3-нітро-1,2,4-триазолом та пірімідин-2,4-дітіоном, 

що мають по одному протону при двох протонодонорних атомах, розділених 

валентним зв'язком,  отримані кристалічні молекулярні комплекси "хазяїн-гість". 

Неодмінною умовою утворення кристалічних молекулярних комплексів "хазяїн- 

гість" краун-етерів ("хазяїнів") з нейтральними "гостьовими" молекулами є 

присутність в "гості" протонодонорних центрів при одному С, N або О-атомах, (в 

частковості H2N-, H2NSO2-, H2NCS-, H2NHNCO-, H3N
+-, H3C-, CH3O-, H2C= груп або 

молекул води), забезпечуючих стабілізацію компонент комплексу водневими 

зв'язками. У скріпленні, як правило, бере участь пара протонів донорного центру 

"гістя", причому стабільність комплексів падає у ланцюгу: OH2 > NH2 > CH2.  Відомі 

також нечисленні приклади утворення кристалічних комплексів " хазяїн-гість" при 

участі лише найефективніших 18-членних краун-етерів (Ib) і (V) ] з "гостьовими" 

молекулами, зв'язуючі протони яких розташованих при сусідніх α-протонодонорних 

атомах, поодинці при кожному, розділених валентним зв'язком (малєїновий ангідрид, 

2-тіоурацил).  

Метою роботи було визначення можливості синтезу кристалічних 

молекулярних комплексів краун-етерів різної будови з "гостьовими" молекулами, що 

мають по одному протону при двох протонодонорних атомах, розділених валентним 

зв'язком.   

Визначено, що при мимовільному випаровуванні розчинників з розчинів краун-

етерів (I-V) з 3-нитро-1,2,4-триазолом (VI) і пірімідин-2,4-дітіоном (VII) утворюються 

кристалічні молекулярні комплекси (рис. 3.1.). 

Утворення стійких кристалічних молекулярних комплексів нейтральних 

органічних молекул (VI, VII) з краун-етерами, що мають різний розмір макроциклічної 

порожнини - сполуки (Ia, Ib), ароматичні і аліфатічні заступники при ній - сполуки (II, 

III) і (IV, V) відповідно, а також різно просторово екрановані сторони порожнини 

макроциклічного кільця - сполуки (IV, V), дозволяє вважати, що факти скріплення 

краун-етерів в сполуки "хазяін-гість" молекулами яки мають по одному протону при 

двох протонодонорних атомах, розділених валентним зв'язком, носять невипадковий 
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характер, що може бути враховано при моделюванні молекулярних взаємодій 

природних молекул, а також  спрямованому синтезі комплексів "хазяін-гість" краун-

етерів і протонодонорних молекул.   
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Рис. 3.1 Структура краун-етерів ("хазяїнів") та нейтральних "гостьових" молекул 

 

 

3.2  Взаємодія краун-етерів з пя'тичленими гетероциклами: 

1H-імідазол-4,5-дікарбонітрилом, 3-нітро-1,2,4-триазолом  і  1H-тетразолом 

 

 

Взаємодією  1H-імідазол-4,5-дікарбонитрила, 3-нітро-1,2,4-триазола  і  1H-

тетразола, що містять по одному протоні при двох сусідніх протонодонорных атомах 

розділених одним ковалентним зв'язком, із краун-етерами показана можливість 

одержання незаряджених кристалічних супрамолекулярних ансамблів за рахунок 

протонодонорных властивостей ароматичних гетероциклів (рис. 3.2). 

. 
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Рис. 3.2 Структура краун-етерів ("хазяїнів") та гетероциклічних "гостьових" молекул 

 

3.3 Супрамолекулярні комплекси 2,4-дітіоурацилу з краун-етерами 

 

Відомо що 2,4-дітіоурацил існує у 6 таутомерних формах (рис. 3.3). 
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Рис. 3.3  Таутомерні форми 2,4-дітіоурацилу та використані краун-етері 

 

Краун-етери селективно зв'язують у комплекси лише одну таутомерну форму 

2,4-дітіоурацилу – DTU, першу (рис. 3.4). 
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Рис. 3.4  Будова комплексів 2,4-дітіоурацилу та краун-етерів 
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4  КОМПЛЕКСИ КРАУН-ЕТЕРІВ ІЗ НЕЙТРАЛЬНИМИ МОЛЕКУЛАМИ РІЗНОЇ БУДОВИ 

 

4.1 Комплекси краун-етерів із HN-протонодонорними молекулами 

 

Неодмінною умовою утворення кристалічних молекулярних комплексів "хазяїн- 

гість" краун-етерів ("хазяїнів") з нейтральними "гостьовими" молекулами є 

присутність в "гості" протонодонорних центрів при одному С, N або О-атомах, (в 

частковості H2N-, H2NSO2-, H2NCS-, H2NHNCO-, H3N
+-, H3C-, CH3O-, H2C= груп або 

молекул води), забезпечуючих стабілізацію компонент комплексу водневими 

зв'язками. У скріпленні, як правило, бере участь пара протонів донорного центру 

"гістя", причому стабільність комплексів падає у ланцюгу: OH2 > NH2 > CH2.  Відомі 

також нечисленні приклади утворення кристалічних комплексів " хазяїн-гість" при 

участі лише найефективного 18-краун-6. Умовою утворення кристалічних 

молекулярних комплексів є також порівнянно малій розмір „гостьової” компоненти. 

Метою роботи було визначення можливості синтезу кристалічних 

молекулярних комплексів краун-етерів різної будови з "гостьовими" молекулами 

порівнянно великого розміру.   

Взаємодією краун-етерів з "гістьовими" молекулами порівняно великого 

розміру отримані кристалічні молекулярні комплекси "хазяїн-гість" (рис. 4.1). 

Це може бути враховано при моделюванні молекулярних взаємодій природних 

молекул, а також  спрямованому синтезі комплексів "хазяін-гість" краун-етерів та HN-

протонодонорних молекул.   
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Рис. 4.1 Компоненти комплексів краун-етерів ("хазяїнів") та нейтральних 

"гостьових" молекул 

 

4.2 Комплекси включення 1,5-дібензо-18-кран-6 з органічними молекулами 

 

Синтезовано комплекси включення 1,5-дібензо-18-кран-6 з дітіодімочевиною, 

дітіооксамидом і іншими потенційно фізіологічно активними нейтральними 

молекулами, дані про які представлені на рис. 4.2. 
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Рис. 4.2  Данні про компоненти комплексів  1,5-дібензо-18-кран-6 
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Структура комплексів представлена на рис. 4.3. 

 

Рис. 4.3 Данні про структуру комплексів 1,5-дібензо-18-краун-6 
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4.3 Комплекси 18-краун-етерів з нітрозованим гіпотіазідом 

 

Отримані також комплекси 18-краун-етерів з нітрозованим гіпотіазідом. 

Гіпотіазид є лікарським препаратом. На рис. 4.4 представлено структури цих 

похідних.  

 

 

Рис. 4.4 Молекулярна структура 18-краун-етерів з нітрозованим гіпотіазідом 
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4.4 Комплекси включення N,N’-дібензіл-4,13-діаза-18-кран-6 з дітіосечовиною 

 (рубіанова кислота) та 4-нітробензолсульфамідом 

 

Синтезовано комплекси включення N,N’-дібензіл-4,13-діаза-18-кран-6 з 

дітіосечовиною (рубіанова кислота), 4-нітробензолсульфамідом і іншими потенційно 

фізіологічно активними нейтральними молекулами. Дані про комплекси представлені 

на рис. 4.5. 

 

 

 

Рис. 4.5 Данні про комплекси N,N’-дібензіл-4,13-діаза-18-краун-6 з 

дітіосечовиною та 4-нітробензолсульфамідом 
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4.5  Комплекси гетерокаліксарена з піколіном 

 

Отримано також комплекс гетерокаліксарена з піколіном. Речовина утворить 2 

поліморфні структури. На рис. 4.6 представлено структури цих поліморфних об’єктів. 

 

Рис. 4.6. Молекулярні структури гетерокаліксарена з піколіном 
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5 СУПРАМОЛЕКУЛЯРНІ СПОЛУКИ  КРАУН-ЕТЕРІВ З СУМІШШЮ 

ФЛУОРОКОМПЛЕКСНИХ КИСЛОТ 

5.1 Супрамолекулярні сполуки  ціс-сін-ціс діциклогексано-18-краун-6 

та флуорокомплексних кислот ніобію і танталу 

 

Відомо, що галогеніди металів, таких як олово, цирконій, ванадій, ніобій, 

тантал, що знаходяться у вищих ступенях окислення, в безводих умовах або 

розщеплюють поліетерні кільця краун-етерів з утворенням лінійних продуктів, або, як 

у разі використовування пентахлориду танталу, відбувається розширювальна 

рециклізація 15-краун-5 (1,4,7,10,13-пентаоксациклопентадекан) у 18-краун-6 

(1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекан) з утворенням комплексу [H3O+ . (18-краун-

6)]TaCl6-, з виходом ~ 10% . Відомо також, що розчини ніобію і танталу у 

флуороводневої кислоті є лабільною сумішшю флуорокомплексних кислот HMF6 та 

H2MF7, де M = Nb, Ta. 

З урахуванням однієї з приоритетних задач супрамолекулярной хімії по 

виявленню селективних взаємодій і стабілізації краун-етерами малостійких з'єднань 

в стабільні кристалічні сполуки включення, метою роботи було визначення 

можливості селективної екстракції і синтезу супрамолекулярних комплексів краун-

етеру з гекса- або гептафлуорокомплексамі ніобія і танталу з їх розчинів у 

флуороводневої кислоті. 

Встановлено, що при випаровуванні розчинників з розчинів ніобія або танталу і 

ціс-сін-ціс ізомеру діциклогексано-18-краун-6 (I) у флуороводневої  кислоті, 

селективно утворюються кристалічні супрамолекулярні комплекси (IIа,б) з 

гексафлуороніобатом або гексафлуоротанталатом гидроксонія відповідно. З 

урахуванням відомих даних, а також характерної тенденції краун-етеру (I) по 

стабілізації "закритою" стороною порожнини макроциклічного кільця катіонів 

гидроксонію, для синтезованих об'єктів можна припустити вірогідним будову (II) – 

(рис. 5.1). 
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Рис. 5.1  Будова кристалічних супрамолекулярних сполук 
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5.2 Супрамолекулярні сполуки  1,5-дібензо-18-краун-6 

та флуорокомплексних кислот ніобію І танталу 

 

Відомо, що галогеніди металів, таких як олово, цирконій, ванадій, ніобій, 

тантал, що знаходяться у вищих ступенях окислення, в безводих умовах або 

розщеплюють поліетерні кільця краун-етерів з утворенням лінійних продуктів, або, як 

у разі використовування пентахлориду танталу, відбувається розширювальна 

рециклізация 15-краун-5 (1,4,7,10,13-пентаоксациклопентадекан) у 18-краун-6 

(1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекан) з утворенням комплексу [H3O+ . (18-краун-

6)]TaCl6-, з виходом ~ 10% . Відомо також, що розчини ніобію і танталу у 

флуороводневої кислоті є лабільною сумішшю флуорокомплексних кислот HMF6 та 

H2MF7, де M = Nb, Ta. 

З урахуванням однієї з приоритетних задач супрамолекулярной хімії по 

виявленню селективних взаємодій і стабілізації краун-етерами малостійких сполук в 

стабільні кристалічні сполуки включення, метою роботи було визначення можливості 

селективної екстракції і синтезу супрамолекулярних комплексів 1,5-дібензо-18краун-6 

з гекса- або гептафлуорокомплексамі ніобія і танталу з їх розчинів у флуороводневой 

кислоти. 

Встановлено, що при випаровуванні розчинників з розчинів ніобія або танталу і 

1,5-дібензо-18краун-6 у флуороводневої  кислоті, селективно утворюються 

кристалічні супрамолекулярні комплекси з гексафлуороніобатом або 

гексафлуоротанталатом гидроксонія відповідно.  

Одержані кристалічні супрамолекулярні сполуки є прикладом селективної 

екстракції краун-етером флуорокомплексих кислот ніобію і танталу з кислотних 

розчинів; вони стабільні і можуть бути цікавими як контейнери цих кислот. 

 

 

5.3 Взаємодія молекул "хазяЇнів" –  4-амінобензолсульфамиду та 

4-амінобензолсульфокислоти з H2SIF6 

 

Відомо що H2SiF6, представляє собою суміш гекса- пента- і тетра флуоридів 

кремнію. 

Взаємодією кислоти з сумішшю флуорoкомплексних кислот селективно 

одержанi відповідні гексафлуоросилікати, будова яких представлена на рис. 5.2.  
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(I) 

 

(II) 

 

Рис. 5.2 Структури комплексів  гексафлуоросилікату  4-амінобензолсульф- 

аміду (I) та  4-амінобензолсульфокислоти (II), відповідно 

 

 

 

 

5.4  Структура дiгидрату гексафлуоросилікату  H2SIF6
.2H2O 

 

Раніше при вивченні системи H2SiF6 – H2O у області концентрацій 80 – 100 

мол. % H2O методом низькотемпературного диференційного термічного аналізу було 

встановлено існування кристалічних гідратів складу H2SiF6·nH2O (n = 4, 6, 9,5; т.пл. 

20, –12, –54 оС відповідно), які за даними рентгеноструктурного аналізу (РСА) є 

солями оксонію (Н5О2)2SiF6, (Н5О2)2SiF6·2H2O і (Н5О2)(H7O3)SiF6·4,5H2O. 

Повідомлялося також про отримання нестійкої дігідрата H2SiF6·2H2O невстановленої 

будови, що легко розкладається при температурі «декілька нижче кімнатної».  

Нами при взаємодії 45 %-ной кремнійфлуороводневої кислоти (КФК) з 

гидразідом нітрілуксусної кислоти (L) (молярне співвідношення КФК : L = 3 : 1) був 

виділений безбарвний кристалічний продукт, плавкий з розкладанням при  60 оС і 

ідентифікований методом РСА як гексафлуоросилікат гидроксонію (рис. 4.3). Таким 

чином, вперше отримані об'єктивні докази будови індивідуального найпростішого 

дігідрату гексафлуоросилікату. 
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Рис. 5.3 Структура гексафлуоросилікату  H2SiF6
.2H2O 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.5 Комплекс дібензодіаза-18-краун-6 з  тетрафлуороборатом 

 

Взаємодією етерату трифлуороборату з дібензодіаза-18-краун-6 отриманий 

кристалічний супрамолекулярний комплекс. Краун-етер у комплексі потерпає істотну 

конформаційну перебудову (рис. 5.4, 5.5). 
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 Рис. 5.4 Структура вільного дібензодіаза-18-краун-6краун-етера 

 

Рис. 5.5 Структура супрамолекулярного комплекса тетрафлуороборату з 

дібензодіаза-18-краун-6 
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ВИСНОВКИ  

 

1. Неодмінною умовою утворення кристалічних молекулярних комплексів 

"хазяїн-гість" краун-етерів ("хазяїнів") з нейтральними "гостьовими" молекулами є 

присутність у "гостьовій" компоненті Н-донорних центрів при одному C, N чи O-

атомах, зокрема H2N-, H2NSO2-, H2NCS-, H2NHNCO-, H3N
+-, H3C-, CH3O-, H2C= груп 

чи молекул води, що забезпечують стабілізацію компонентів комплексу водневими 

зв'язками. У зв'язуванні, як правило, беруть участь пари протонів Н-донорного центру 

"гостя”. 

2. Найбільш ефективними для координації H-донорних молекул у кристалічні 

молекулярні комплекси "гість-хазяїн" можна вважати 18-членні краун-етери які мають 

у своєму складі 6 кисневих гетероатомів. Ці критерії можуть бути використані при 

виборі партнерів комплексоутворення при цілеспрямованому синтезі кристалічних 

молекулярних комплексів "хазяїн-гість" краун-етерів на базі краун-етерів. 

3. Синтезом ряду комплексів із краун-етерів та похідних трифенілметану а 

також діфенілтіосечовини відзначені деякі неточності прийнятої класифікації 

партнерів комплексоутворення у хімії комплексів "гість-хазяїн". Утворення стійких 

кристалічних молекулярних комплексів "гість-хазяїн" нейтральних органічних молекул 

з краун-етерами різної будови можливо також при використуванні порівняно великих 

"гостьових" молекул, які було прийнято розглядати як молекули "хазяїни".. 

4. Утворення стійких кристалічних молекулярних комплексів "гість-хазяїн" 

нейтральних органічних молекул з краун-етерами різної будови можливо при 

використуванні молекул, яки мають по одному протону при двох протонодонорних 

атомах, розділених валентним зв'язком. 

5. Встановлено, що при випаровуванні розчинників з розчинів ніобію або 

танталу і ціс-сін-ціс ізомеру діциклогексано-18-краун-6 у флуороводневої  кислоті, 

селективно утворюються кристалічні супрамолекулярні комплекси з 

гексафлуороніобатом або гексафлуоротанталатом гидроксонія відповідно. Аналогічні 

дані отримані на таких елементах, як кремній, германій, бор. Отримані 

супрамолекулярні комплекси можуть являти інтерес як контейнери 

флуорокомплесних кислот. 
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Crown ethers and their complexes have been intensively studied during the last 30 years.
1
 The interest 

stems not only from the fact that these studies provide unlimited exploration of structural assembly but also 
from the chemical and biological potential of these compounds as ion exchangers and possible agents for 
transporting ionic species in living tissues. The relative simplicity of the appropriate model system allows for 
specific interactions to be isolated and studied in the absence of the many other interactions that may be 
present in biological macromolecules. Verification of unusual properties in synthetic receptor systems and 
the general extensibility of the chemistry can give inside into the biological implications for such chemical 
interactions.  

This paper will outline further studies on hydrogen bonded polymeric networks constructed through the 
interaction of 18-crown-6 with thiosemicarbazide ligands (Scheme 1), and 18-crown-6, cis-syn-cis isomer of 

dicyclohexyl-18-crown-6, diaza-18-crown-6 and tet b with dihydropyrimidine 2,4 (1H,3H) dione derivatives 

(Scheme 2) possessing the multisite connecting geometry. In the first series all the complexes possess 1:2 
stoichiometry.  
QH 

 

PH 

 

TB 

 

HT 

 

Scheme 1  
QH are self-assembled into dimers (synthon I in Chart 1) and alternate with 18-crown-6 spacer in the chains. 
Single N-H

…
S hydrogen bond combines the PH molecules in the chains and 18-crown-6 molecules are 

attached to each PH molecule in chain via terminal NH2-functionality, thus providing the layer structure. The 

center of symmetry related TB molecules are self assembled into the chains via three hydrogen bonding 

patterns (including I and II in Chart 1). These chains and the rows of 18 crown 6 molecules attached to 
them formulate the H-bonding layers. Being rich in H-donor and H-acceptor binding sites, HT molecules are 
self-assembled into ribbons and assembled with the crown spacers into the 3D network.  
The novel pyrimidine derivatives, being well endowed with hydrogen-bond donors and acceptors, have the 
potential to adopt and really exhibit several modes of inter-ligand hydrogen bonding.  

OPD 

 

 

(H PTD)-

 

(PD)-

 

(PS)-

 

Scheme 2   

OPD alternate with water and diaza-18-crown-6 spacers in the hydrogen-bonding chains. (H PTD)
-
 are self-

assembled into chains and further assembled in the ribbons with ammonium cations and cis-syn-cis isomer 

of dicyclohexyl-18-crown-6. (H PTD)
-
 are self-assembled in the dimers and further into 3D network with 
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diazonia-18-crown-6. (PD)
-
 and water molecules are assembled in the layers with diazonia-18-crown-6 

cations being occupied the holes in them. (PS)
-
 are self-assembled in the layers (synthons III-V in Chart 1) 

and further assembled into 3D network through the intermediate water molecules and diazonia-18-crown-6 
cations.  

 

 

Chart 1. Supramolecular synthons that sustain the self-assembly of thiosemicarbazide and pyrimidone 
derivatives in the complexes with crown ethers.  
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Методом РСА определено строение комплекса (о-CH3C6H4NH3)2SiF6. В 

ионной структуре гексафторосиликата анионы SiF6
2–

 (Si–F 1.595(9) – 1.683(17) 

Å) и катионы о-CH3C6H4NH3
+ 

объединены Н-связями NH···F (расстояния N···F 

2.757(10) – 3.25(2) Å). Компоненты структуры объединены в слой, центральную 

часть которого формируют анионы SiF6
2–

, а наружные гидрофобные 

поверхности – ароматические циклы катионов. 

 

  

 Известно [1-3], что реализующиеся в структурах «ониевых» 

гексафторосиликатов межионные Н-связи в заметной степени определяют 

особенности геометрии анионов SiF6
2–

 и физико-химическое поведение солей. 

Настоящая работа продолжает начатые ранее исследования [4-6] влияния 

эффекта Н-связей на строение и свойства гексафторосиликатов ариламмония и 

посвящена изучению кристаллической структуры гексафторосиликата орто-

толуидиния.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 Синтез. Монокристаллы соединения (о-CH3C6H4NH3)2SiF6 (I) были 

получены по методике [4]. 

РСА. Параметры элементарной ячейки и трехмерный набор 

интенсивностей отражений для монокристалла I размером 0.24 x 0.14 x 0.01 мм 

получены на дифрактометре Nonius Kappa CCD (MoK -излучение, графитовый 

монохроматор, -сканирование, 2 max = 51.0 º) при 293 К. Всего 

зарегистрировано 5483 отражений (–16  h  16, –6  k  6, –11  l  12), из них 

1452 независимых.  

 Кристаллы I (C14H20F6N2Si, М = 358.41) моноклинные: a = 14.582(3), b =  

5.892(1), c = 10.184(2) Å,  = 105.83(3) º, V = 841.8(3) Å
3
, выч = 1.414 г/см

3
,  = 

0.198 мм
–1

, F(000) = 372, Z = 2, пр. гр. P21/c. 
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Структура расшифрована прямым методом (SHELXS-97 [7]) и уточнена 

полноматричным анизотропным методом наименьших квадратов (SHELXL-97 

[7]).  

Окончательные результаты уточнения: R1 = 0.0525, wR2 = 0.1167 по 

отражениям с I > 2 (I), R1 = 0.1380, wR2 = 0.1376 по всем отражениям. Значения 

Δ max, Δ min  составляют 0.212 и –0.145 eÅ
 –3

 соответственно. 

Гексафторосиликат-анион занимает частное положение в центре 

инверсии и его атомы фтора разупорядочены по двум позициям с 

заселенностями 0.602 и 0.398; обе позиции уточняли в анизотропном 

приближении. Положение атомов водорода при атомах углерода рассчитано 

геометрически и уточнено по модели «наездника». Атомы водорода 

аммонийной группы локализованы из разностных синтезов Фурье и уточнялись 

изотропно с применением мягких ограничений (инструкция SADI для 

расстояний N–H и Н···Н). Длины некоторых связей и валентные углы  

приведены в табл. 1, параметры водородных связей – в табл. 2. Cif файл 

депонирован в Кэмбриджском банке структурных данных, номер регистрации 

CCDC 614304. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Структурными единицами комплекса I являются гексафторосиликат-

анион, занимающий позицию в центре инверсии, и два симметрически 

связанных катиона о-толуидиния, объединенные водородными связями NH···F 

(рис. 1). Обе позиции разупорядоченных атомов фтора принимают участие в 

разветвленной системе Н-связей. В табл. 2 приведены параметры Н-связей для 

обоих положений разупорядоченного аниона SiF6
2–

, однако обсуждение 

структуры базируется только на позиции с большей заселенностью, поскольку 

общий мотив упаковки остается неизменным. Все атомы водорода аммонийной 

группы и все атомы фтора аниона SiF6
2–

 вовлечены в систему Н-связей. 

Ближайшее окружение катиона формируют три аниона SiF6
2–

, занимающие 

частные позиции и находящиеся в вершинах практически равностороннего 

треугольника со сторонами 5.892, 5.883 и 5.883 Å. Атом азота аммонийной 

группы отстоит от этой плоскости на 1.75 Å. В свою очередь, каждый анион 

SiF6
2–

 занимает позицию в центре гексагона, образующегося в результате 

сочленения шести ближайших треугольников таким образом, что катионы 

ориентированы по обе стороны от плоскости анионов. Компоненты структуры 

объединены в слой, развивающийся перпендикулярно направлению а в 

кристалле. Центральную часть слоя формируют анионы SiF6
2–

, обе наружные 

гидрофобные поверхности слоя создаются  ароматическими циклами катионов.  

 В заключение отметим, что фиксируемая неэквивалентность длин связей 

Si–F аниона SiF6
2–

 (интервал значений 1.595(9) – 1.683(17) Å) согласуется с 

мультиплетным (дублетным) характером поглощения колебаний ν(SiF) и 

δ(SiF2) в ИК-спектре I [5], указывающим на понижение симметрии аниона 

относительно октаэдрической Оh. В структуре I отсутствует антибатная 

корреляция между прочностями Н-связей NH···F и соответствующих связей Si–

F, обнаруженная в структурах многих «ониевых» гексафторосиликатов [1, 2, 6].  
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  КРАУН-ЭФИРОВ 

С  ПЯТИЧЛЕННЫМИ  ГЕТЕРОЦИКЛАМИ: 

1H-ИМИДАЗОЛ-4,5-ДИКАРБОНИТРИЛОМ,  3-НИТРО-1,2,4-ТРИАЗОЛОМ И  1H-ТЕТРАЗОЛОМ 

  

 
Взаимодействием 1H-имидазол-4,5-дикарбонитрила, 3-нитро-1,2,4-триазола и 1H-тетра- зола, содержащих по одному 

протону при двух соседних протонодонорных атомах, разделенных одной ковалентной связью, с краун-эфирами показана 

возможность получе-ния незаряженных кристаллических супрамолекулярных соединений за счет протонодо-норных 

свойств ароматических гетероциклов. 

 

Ключевые слова: 1H-имидазол-4,5-дикарбонитрил, 3-нитро-1,2,4-триазол, 1H-тетразол, краун-эфиры , кристаллические 

супрамолекулярные соединения. 

 

 

Непременным условием образования кристаллических супрамоле-кулярных соединений [1, 2] 

краун-эфиров с органическими молекулами является присутствие в последних протонодонорных 

центров при одном из C, N или O атомов, в частности H2N–, H2NSO2–, H2NCS–, H2NHNCO–, H2C=,  

H3C–, H3CO– и аналогичных групп или молекул воды [1–3], обеспечивающих стабилизацию 

компонентов супрамолекулярного соеди-нения водородными связями. В связывании, как правило, 

участвует пара протонов заместителя, причем стабильность соединений падает в ряду: OH > NH2 > 

CH2 [4]. Кристаллические супрамолекулярные соединения краун-эфиров с гетероциклами 

стабилизированы водородными связями за счет либо одного из перечисленных заместителей при 

гетероцикле [5–12], либо – циклической аммонийной группы протонированного гетероцикла [13]. 

Известен единичный пример образования кристаллического супрамо-лекулярного соединения 

наиболее эффективного [3, 14] краун-эфира (1b) с незамещенным триазолом [15]. 

Целью работы являлось определение возможности синтеза незаря-женных кристаллических 

супрамолекулярных соединений краун-эфиров различного строения с пятичленными 

ароматическими гетероциклами, имеющими по одному протону при двух соседних протонодонорных 

атомах, разделенных одной ковалентной связью и обеспечивающих стабилизацию 

супрамолекулярного соединения лишь парой протонов ароматического гетероцикла, аналогично 

данным [15]. 

Установлено, что при самопроизвольном испарении растворителей из растворов краун-эфиров 1–3 

c гетероциклами 4–6 образуются кристалли- ческие супрамолекулярные соединения  – [1b  4] – 7, [2  4] 

– 8, [3  2(4)] – 9, [1a  5] – 10, [1b  2(5)] – 11, [2  2(5)] – 12, [3  2(5)] – 13, [3  2(6)] – 14 

соответственно. 
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1 a – 1,4,7,10,13-пентаоксациклопентадекан, b – 1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекан; 1 a n = 1, b n = 2; 2 – 

2,3,5,6,8,9,11,12,14,15-декагидро-1,4,7,10,13,16-бензогексаоксацикло-октадецен; 3 – цис-анти-цис-

эйкосагидродибензо[b,k][1,4,7,10,13,16]гексаоксациклоокта-децен; 4 – 1H-имидазол-4,5-дикарбонитрил; 5 – 3-нитро-1,2,4-

триазол; 6 – 1H-тетразол 

 

 

 

Образование устойчивых кристаллических соединений нейтральных гетероциклов 4–6 с краун-

эфирами, имеющими различный размер макро-циклического кольца (соединения 1a,b), а также 

различно пространствен-но экранированные стороны макроциклической полости (соединения 2, 3), 

позволяет полагать, что факты связывания краун-эфиров в супрамолеку-лярные соединения парами 

протонов ароматических гетероциклов носят неслучайный характер. Данные могут быть учтены при 

анализе и моде-лировании молекулярных взаимодействий незаряженных природных молекул [1, 2, 

16], а также направленном синтезе кристаллических супра-молекулярных соединений краун-эфиров с 

гетероциклами. 

Строение всех объектов, описанных в статье, определено также и РСА. Эти данные представляют 

самостоятельный интерес и будут оформлены как ряд отдельных публикаций.  

 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 

 

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе Bruker AC 300 (300 МГц) в ацетоне-d6, внутренний стандарт ТМС. ТСХ 

проводили на пластинах Silufol, элюент метанол–хлороформ, 1:8, с проявлением нингидрином при 200 °C. При ТСХ 

образцы разрушаются и гетероциклы 4–6 проявляются темно-красными, краун-эфиры 1–3 – серыми пятнами на розовом 

фоне. Краун-эфир 3 получали, как описано в работе [17], соединения 1, 2, 4–6 использовали коммерческие, фирмы Aldrich, 

без дополнительной очистки. 

 

 

Супрамолекулярные соединения 7–14. К 0.220 г (1 ммоль) краун-эфира 1a, 0.264 г (1 ммоль) 1b, 0.312 г (1 ммоль) 2 или 

0.372 г (1 ммоль) 3  добавляют раствор 0.118 г (1 ммоль) гетероцикла 4, 0.114 г (1 ммоль) 5 или 0.070 г (1 ммоль) 6 в  смеси 

ацетон–гексан, 1:1, и оставляют испаряться при 20 °C. Выделившиеся монокристаллы отделяют, промывают той же смесью 

растворителей и сушат на воздухе.  

Соединение 7  1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекан (1b) с 1H-имидазол-4,5-дикарбонитрилом (4), 1:1. Выход 

0.35 г (91%). Т. пл. 146–147 °C. Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 3.58 (24H, с, СH2O); 8.29 (1H, с, CH). Найдено, %: C 53.44; H 6.89; N 

14.63. C12H24O6 • C5H2N4. Вычислено, %: C 53.39; H 6.85; N 14.65. 

Соединение 8  2,3,5,6,8,9,11,12,14,15-декагидро-1,4,7,10,13,16-бензогексаоксациклоокта- децен (2) с 1H-имидазол-4,5-

дикарбонитрилом (4), 1:1. Выход 0.4 г (92%). Т. пл. 87–80 °C. Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 3.58, 3.61, 4.11 (20H, м, СH2O); 6.88 

(4H, м, C6H4); 8.27 (1H, c, СH). Найдено, %: C 58.28; H 6.17; N 12.83. C16H24O6 • C5H2N4. Вычислено, %: C 58.59; H 6.09; N 

13.02. 

Соединение 9  цис-анти-цис-эйкосагидродибензо[b,k][1,4,7,10,13,16]гексаокса- циклооктадецен (3) с 1H-

имидазол-4,5-дикарбонитрилом (4), 1:2.  Выход 0.29 г (96%). Т. пл. 155–156 °C. Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 1.24–1.81, 3.59 

(36H, м, СH2O, СH2, СH); 8.24 (2H, c, СH).  Найдено, %: C 59.24; H 6.59; N 18.47. C20H36O6 • 2C5H2N4.  Вычислено, %: 

C 59.20; H 6.62; N 18.41. 
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Соединение 10  1,4,7,10,13-пентаоксациклопентадекан (1a) с 3-нитро-1,2,4-триазо-лом (5), 1:1. Выход 0.3 г (90%). 

Т. пл. 110–112 °C. Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 3.53 (20H, с, СH2O); 8.86 (1H, c, СH). Найдено, %: C 43.15; H 6.61; N 16.84. 

C10H20O5 • C2H2N4O2. Вычислено, %: C 43.11; H 6.63; N 16.76.  

Соединение 11  1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекан (1b) с 3-нитро-1,2,4-три-азолом (5), 1:2. Выход 0.215 г 

(88%). Т. пл. 184–186 °C. Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 3.50 (24H, с, СH2O); 8.86 (2H, c, СH). Найдено, %: C 39.11; H 5.76; N 22.84. 

C12H24O6 • 2C2H2N4O2. Вычислено, %: C 39.03; H 5.73; N 22.75.  

Соединение 12  2,3,5,6,8,9,11,12,14,15-декагидро-1,4,7,10,13,16-бензогексаоксацик-лооктадецен (2) с 3-нитро-1,2,4-

триазолом (5), 1:2. Выход 0.22 г (81%). Т. пл. 94–96 °C. Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 3.58, 3.72, 4.05 (20H, м, СH2O); 6.88 (4H, м, 

C6H4); 8.86 (2H, c, СH). Найдено, %: C 44.41; H 5.28; N 20.77. C16H24O6 • 2C2H2N4O2.  Вычислено, %: C 44.45; H 5.22; N 20.73. 

Соединение 13  цис-анти-цис-эйкосагидродибензо[b,k][1,4,7,10,13,16]гексаокса- циклооктадецен (3) с 3-нитро-1,2,4-

триазолом (5), 1:2. Выход 0.26 г (87%). Т. пл. 178–180 °C. Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 1.20–1.71, 3.52 (36H, м, СH2O, СH2, СH); 

8.86 (2H, c, СH). Найдено, %: C 48.08; H 6.76; N 18.73. C20H36O6 • 2C2H2N4O2. Вычислено, %: C 47.99; H 6.71; N 18.66.  

Соединение 14  цис-анти-цис-эйкосагидродибензо[b,k][1,4,7,10,13,16]гексаокса- циклооктадецен (3) с 1H-

тетразолом (6), 1:2. Выход 0.22 г (86%). Т. пл. 140–142 °C. Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 1.23 2.05, 3.59 (36H, м, СH2O, СH2, СH); 

9.19 (2H, c, СH).  Найдено, %: C 51.51; H 7.83; N 21.82. C20H36O6 • 2CH2N4. Вычислено, %: C 51.54; H 7.87; N 21.87. 

 
Работа выполнена в рамках проекта NCS 94-2811-M-032. 
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