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ТЕРМОДИНАМИКА КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 4-ТРЕТ-БУТИЛКАЛИКС[4]АРЕНА  

С НЕКОТОРЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ 

В работе изучена термодинамика комплексообразования 4-трет-бутилкаликс[4]-

арена с метанолом, этанолом, изопропанолом, трет-бутанолом, н-гексаном, дихлорме-

таном, хлороформом, четыреххлористым углеродом, диметилсульфоксидом и диме-

тилформамидом. По температурной зависимости констант комплексообразования 

рассчитаны энтальпии и энтропии комплексообразования. 
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THERMODYNAMICS OF 4-TERT-BUTYLCALIX[4]ARENE COMPLEXATION  

WITH SOME SOLVENTS 

In given paper the thermodynamics of 4-tert-butylcalix[4]arene complexation with metha-

nol, ethanol, isopropanol, tert-butanol, n-hexane, dichloromethane, chloroform, carbon tetrachlo-

ride, dimethyl sulfoxide and dimethylformamide was studied. Enthalpies and entropies of complex-

ation were calculated based on the temperature dependence of the complexation constants. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Соединения с молекулярными полостями 

часто являются потенциальными рецепторами и 

могут служить для моделирования более сложных 

биологических систем [1, 2]. Используя молеку-

лярную полость как реакционный центр связыва-

ния, рецептор («хозяин») осуществляет распозна-

вание субстрата («гостя») на основании структур-

ной комплементарности. Сила связывания кон-

тролируется природой межмолекулярных взаимо-

действий, предорганизацией «хозяина», сольвата-

ционными эффектами и т.д. Кинетика процессов 

образования и разрушения таких комплексов 

определяет область применения подобных систем. 

Свободный обмен «гостями» в процессе распозна-

вания «хозяином» обеспечивают рецепторы, при-

годные для использования в сенсорных устрой-

ствах и при молекулярном разделении [3-5]. 

Среди большого числа макроциклических 

объектов супрамолекулярной химии каликсарены 

занимают особое место благодаря их способности 

к селективному комплексообразованию, переносу 
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заряда и каталитическим свойствам. Легкость их 

функционализации позволяет эффективно исполь-

зовать эти макроциклы в качестве молекулярной 

платформы для создания предорганизованных 

трехмерных рецепторных структур и супрамоле-

кулярных ансамблей. Интерес к широкому спек-

тру производных, получаемых химической моди-

фикацией периферии, дополняется интересными 

конформационными и кислотно-основными свой-

ствами каликсаренов [6]. В растворе может суще-

ствовать динамическое равновесие между стерео-

изомерами в различной конформации, вызванное 

возможностью вращения ароматических колец 

макроцикла [7, 8]. Кроме того, растворитель, осо-

бенно полярный, играет значительную роль при 

разрушении сетки внутримолекулярных O-H свя-

зей, сдвигая динамическое равновесие между 

конформерами [9].  

Хорошо известно, что каликс[4]арены, 

особенно в конформации Cone, образуют ком-

плексы с молекулами нейтральных «гостей» под-

ходящего размера как в твердом состоянии, так и 

в растворе, хотя в неполярной среде взаимодей-

ствия с нейтральными органическими «гостями» 

очень слабы [5]. Комплексообразующие свойства 

каликсаренов в значительной степени зависят от 

выбранного растворителя. Эта зависимость опре-

деляется конкуренцией с молекулами растворите-

ля за места связывания и сольватационными про-

цессами, протекающими при комплексообразова-

нии в растворах, а также конформационными рав-

новесиями каликсаренов в различных растворите-

лях. Видимо, по этой причине попытки подобрать 

молекулы-«гости», которые образовывали бы 

комплексы с простейшими каликс[4]аренами в 

растворах хлороформа, оказались безуспешными 

(за исключением комплексов с аминами). Очевид-

но, проблема возникает потому, что предполагае-

мый «гость» не в состоянии образовать комплекс, 

достаточно устойчивый для вытеснения хлоро-

форма в степени, существенной для обнаружения 

спектральными методами [10].  

Каликс[n]арены, а также их линейные оли-

гомерные аналоги, в большинстве растворителей 

характеризуются двумя максимумами поглощения 

в ультрафиолетовой области на длинах волн около 

279 и 289 нм. Ранее нами была проведена оптими-

зация структуры и расчет электронных спектров 

поглощения основных конформеров 25,26,27,28-

тетрагидроксикаликс[4]арена и 25,27-диметокси-

26,28-дигидроксикаликс[4]арена методом теории 

функционала плотности с использованием ги-

бридного функционала B3LYP в базиcах сс-pVTZ 

и cc-pVDZ в пакете программ Gaussian 09 [11]. 

Проведен также анализ экспериментальных элек-

тронных спектров поглощения растворов 25,26,27, 

28-тетрагидроксикаликс[4]арена, 4-трет-бутилка-

ликс[4]арена и 25,27-диметокси-26,28-дигидрок-

сикаликс[4]арена в различных растворителях. По-

казано, что отношение коэффициентов экстинции 

на характеристических длинах волн около 289 и 

279 может быть использовано для оценки меры 

взаимодействия каликс[4]арена и растворителя. 

На основании полученных данных был сделан ряд 

выводов, а именно: в изученных растворителях 

конформационные равновесия в спектрах 25,26, 

27,28-тетрагидроксикаликс[4]арена, 4-трет-бутил-

каликс-[4]арена и 25,27-диметокси-26,28-ди-гид-

роксикаликс[4]арена не проявляются; в растворе 

каликс[4]арен находится в частично депротониро-

ванной форме; степень делокализации протонов 

циклической водородной связи зависит от приро-

ды растворителя и влияет на конформационную 

подвижность каликс[4]арена; в оснóвных раство-

рителях возможно образование внутримолекуляр-

ного комплекса с участием депротонированного 

каликс[4]арена.  

Цель данного исследования – изучить тер-

модинамику комплексообразования 4-трет-бу-

тилкаликс[4]арена со следующими растворителя-

ми: метанолом, этанолом, изопропанолом, трет-

бутанолом, н-гексаном, дихлорметаном, хлоро-

формом, четыреххлористым углеродом, диметил-

сульфоксидом и диметилформамидом.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали 4-трет-бутилка-

ликс[4]арен фирмы Fluka (4-tert-Butylcalix[4]arene, 

purum, ≥97.0%, C44H56O4, MW:648.91) (рис. 1). Ка-

ликсарен подвергался дополнительной очистке 

методом фракционной сублимации в высоком ва-

кууме [12-14].  
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Рис. 1. Структурная формула 4-трет-бутилкаликс[4]арена 

Fig. 1. Structural formula of 4-tert-butylcalix[4]arene 
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Растворители были получены по каталогу 

Sigma-Aldrich (spectroscopic grade) и использова-

лись без дополнительной очистки. Спектрофото-

метрические измерения в интервале температур от 

10 до 55 °C были проведены на спектрофотометре 

Cary-100 с использованием термостатируемой кю-

веты. Термодинамические характеристики комп-

лексообразования 4-трет-бутилкаликс[4]арена с 

растворителями рассчитывали по известным урав-

нениям: 

ΔGcomplex= -RTlnk 

ΔHcomplex= -R·d(lnk)/d(1/T) 

ΔScomplex= -d(ΔGcomplex)/dT, 

где ΔGcomplex, ΔHcomplex, ΔScomplex – соответственно 

энергия Гиббса, энтальпия и энтропия комплексо-

образования, R – универсальная газовая постоян-

ная, T – абсолютная температура, k – константа 

равновесия, равная отношению коэффициентов 

экстинции на характеристических длинах волн. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Зависимость lnk от обратной температуры 

для всех изученных растворителей хорошо опи-

сывается линейным уравнением lnk=A+B/T. На 

рис. 2 в качестве примера приведены линейные 

зависимости lnk от обратной температуры для 

изученных спиртов. Параметры линейного урав-

нения, а также термодинамические характеристи-

ки комплексообразования приведены в таблице. 
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Рис. 2. Температурная зависимость константы комплексооб-

разования 4-трет-бутилкаликс[4]арена с изученными спир-

тами: 1 – метанол; 2 – этанол; 3 – пропанол; 4 – бутанол 

Fig. 2. The temperature dependence of the complexation con-

stants of 4-tert-butylcalix[4]arene with the studied alcohols:  

1 – methanol; 2 – ethanol; 3 – propanol; 4 – butanol 

 

Анализ таблицы показывает, что значения 

термодинамических параметров комплексообра-

зования характеризуются небольшими величина-

ми. Энтальпия отрицательна только в случае бу-

танола; метанол и пропанол отличаются положи-

тельными изменениями энтропии. 

Из литературы доступны лишь отрывочные 

сведения об устойчивости комплексов простейших 

каликс[4]аренов с молекулами нейтральных «гос-

тей» в растворе. Согласно этим данным, эффектив-

ность комплексообразования определяется жестко-

стью предорганизованной структуры «хозяина», 

водородной связью с π-электронами молекулярной 

полости каликсарена, а также наличием функцио-

нальных групп, определяющим специфические 

взаимодействия «гостя» и «хозяина» [5]. 
 

Таблица 

Параметры линейного уравнения lnk=A+B/T, эн-

тальпии и энтропии комплексообразования 4-трет-

бутилкаликс[4]арена с изученными растворителями 

Table. The least squares constants corresponding to 

equation lnk=A+B/T as well as enthalpies and entropies 

of complexation of 4-tert-butylcalix[4]arene with sol-

vents under study 

Раство-

ритель 
A B 

ΔHcomplex, 

kJ mol
-1 

ΔScomplex, 

J mol
-1

K
-1 

Метанол 0,319±0,024 -107,8±7,4 0,90±0,06 2,9±0,2 

Этанол -0,053±0,025 -18,1±7,3 0,15±0,06 -0,4±0,2 

Пропанол 0,199±0,044 -33,2±13,1 0,28±0,11 1,7±0,4 

Бутанол -0,710±0,060 145,9±18,4 -1,22±0,15 -6,0±0,5 

Гексан -0,167±0,010 -39,2±2,9 0,33±0,02 -1,40±0,1 

CH2Cl2 -0,079±0,008 -44,0±2,5 0,37±0,02 -0,6±0,1 

CHCl3 -0,071±0,005 -40,7±1,6 0,34±0,01 -0,6±0,1 

CCl4 -0,095±0,004 -34,3±1,2 0,29±0,01 -0,8±0,1 

ДМСО -1,255±0,021 -67,1±6,4 0,56±0,05 -10,4±0,2 

ДМФА -0,958±0,022 -56,9±6,7 0,47±0,06 -8,0±0,2 

 

Изученные растворители можно условно 

разделить на три группы: ДМФА и ДМСО, кото-

рые образуют с каликс[4]аренами устойчивые 

комплексы с переносом протона; спирты, образу-

ющие комплексы за счет OH-π водородной связи; 

растворители, в которых комплексообразование 

происходит за счет слабых ван-дер-ваальсовых 

взаимодействий, а сила взаимодействия определя-

ется соотношением размера молекулы «гостя» и 

размера полости «хозяина» (CH2Cl2, CHCl3, CCl4, 

н-гексан) [11]. 

Взаимодействие 4-трет-бутилкаликс[4]-

арена с ДМФА и ДМСО характеризуется макси-

мальным отрицательным изменением энтропии 

среди изученных растворителей. Гексан, CH2Cl2, 

CHCl3 и CCl4 можно охарактеризовать очень 

близкими значениями энтальпии и энтропии ком-

плексообразования. 

Согласно результатам компьютерного мо-

делирования [15] спирты образуют устойчивые 

комплексы с 4-трет-бутилкаликс[4]ареном при 

комнатной температуре. Преимущественная ори-

ентация молекулы спирта при этом – метильными 

группами к нижнему ободу 4-трет-бутилкаликс-
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[4]арена с наклоном связи C-O к оси симметрии 

каликсарена. Этот угол наклона таков, что связь 

O-H направлена к отрицательно заряженному 

центру одного из арильных колец, предполагая 

значительный вклад водородной связи OH-π в 

стабилизацию комплекса. Молекула метанола в 

полости 4-трет-бутилкаликс[4]арена вращается 

за счет «переключения» связи OH-π с одного 

арильного кольца на другие, а также инверсивно 

меняет свою ориентацию в полости каликсарена с 

сохранением водородной связи OH-π (хотя ориен-

тация OH-группой спирта к верхнему ободу ка-

ликсарена энергетически более выгодна). Кроме 

того, внедрение спирта в полость 4-трет-бутил-

каликс[4]арена блокирует синхронную осцилля-

цию противолежащих арильных колец, протека-

ющую в противофазе, повышая симметрию ком-

плекса до C4 по сравнению с C2 для свободного 

лиганда. Молекулы метанола и изопропанола мо-

гут свободно вращаться в полости 4-трет-бу-

тилкаликс[4]арена; как результат, уменьшается 

положительный энтропийный вклад в свободную 

энергию образования комплекса. В то же время 

изолированная в полости 4-трет-бутилкаликс[4]-

арена молекула этанола или бутанола взаимодей-

ствует с молекулами из объема растворителя до-

статочно слабо, чтобы происходил их быстрый 

обмен, но в достаточной мере, чтобы образовать 

водородную связь, которая препятствует ориента-

ционной инверсии молекулы в полости и ориен-

тирует ее атомом кислорода в сторону верхнего 

обода каликсарена. 

Обращает на себя внимание тот факт, что 

для всех изученных растворителей, кроме бутано-

ла, энтальпия комплексообразования положитель-

на, т.е. константа комплексообразования с ростом 

температуры увеличивается. Согласно представ-

лениям авторов [16], трет-бутильные группы на 

верхнем ободе 4-трет-бутилкаликс[4]арена дей-

ствуют как турникет: вращаясь вокруг своей оси, 

они способствуют внедрению молекулы «гостя» в 

молекулярную полость каликсарена и препят-

ствуют ее освобождению из полости. Соответ-

ственно с увеличением температуры скорость 

вращения трет-бутильных групп увеличивается, 

увеличивая доступность молекулярной полости 

каликсарена для молекул «гостя». 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что для всех изученных рас-

творителей, кроме бутанола, энтальпия комплек-

сообразования положительна, т.е. константа ком-

плексообразования растет с ростом температуры. 

Отмечены значительные отрицательные измене-

ния энтропии комплексообразования в случае 

ДМСО и ДМФА. Положительные изменения эн-

тропии в случае метанола и изопропанола объяс-

няются возможностью молекулы растворителя 

свободно вращаться в полости каликсарена. Даль-

нейшие исследования в этой области предполага-

ют изучение каликс[n]аренов (n = 5; 6; 8) с расши-

ренной молекулярной полостью, а также метокси-

производных каликсаренов, обладающих повы-

шенной конформационной подвижностью. 
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