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Рассмотрены основные методы синтеза клатрохелатов: прямой темплатный и “принудительный”
синтез макробициклических комплексов “инертных” d-металлов; синтез клатрохелатов на основе ли-
гандов с низкими донорными способностями (дигалогендиоксимы) и бинуклеирующих лигандов, а
также псевдомакробициклических комплексов на основе оксимгидразонов и пиразолоксимов. Пред-
ставлены методы постадийной темплатной сборки несимметричных каркасных макробициклических
соединений с неэквивалентными реберными группами, методы синтеза клатрохелатов  с применением
реакций переметаллирования апикальных групп, а также с использованием поверхности металлок-
сидных матриц в качестве топохимической защитной группы. Приведены реакции синтеза гибридных
макроциклических соединений, в молекулярных структурах которых объединяются как клатрохела-
ты, так и другие макроциклы. Для изучения состава, строения и структуры соединений использовал-
ся элементный анализ, спектральные методы исследования, для многих из них определена структура
прямым рентгеноструктурным анализом монокристаллов. В представленных методах были достиг-
нуты высокие выходы целевых продуктов, селективность реакций позволяла, в большинстве случаев,
выделять продукт без хроматографического разделения.
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ВВЕДЕНИЕ. Макробициклические компле-
ксы d-металлов представляют собой отдельный
класс координационных соединений, в которых
ион металла находится в полости трехмерного
каркасного лиганда. Они интересны как с точки
зрения фундаментальных исследований строе-
ния, свойств, молекулярного дизайна координа-
ционных соединений, так и изучения редокс-про-
цессов, создания молекулярных магнитов и ката-
лизаторов. Особое место среди них занимают
макробициклические трис-дииминаты  (клатро-
хелаты) — клеточные комплексы с конформаци-
онно-жестким лигандным каркасом. Уникаль-
ность строения клатрохелатов – наличие метал-
лоцентра, практически полностью изолирован-
ного от внешних воздействий, делает их привле-
кательными объектами исследования для фотохи-
мии, магнетохимии, электрохимии и биомимети-
ки; конформационно-жесткая структура клатро-
хелатов, мягкие условия синтеза с использовани-
ем простых предшественников — перспектив-
ные “молекулярные платформы” для конструи-
рования полифункциональных и многоцентро-
вых молекулярных и супрамолекулярных сис-
тем. С учетом возможности стабилизации нео-

бычных степеней окисления ионов металла на-
правленной функционализацией клатрохелат-
ного остова эти системы могут использоваться
для создания редокс-катализаторов, а  также функ-
циональных материалов и устройств молекуляр-
ной электроники и фотоники [1, 2].

Концепция “клатрохелатов” была сформу-
лирована Бушем в 1964 году [3] и впервые реали-
зована Бастоном и Роузе (1973 г.) для первого
макробициклического трис-диоксимата кобаль-
та (III) [4]. Открытие клатрохелатов совпало с
ростом интереса к макроциклам и их комплексам,
вызванным работами Педерсена (1967—1971 гг.),
в которых сообщалось о синтезе краун-эфиров и
их комплексов с ионами щелочных металлов [5].
В последующих работах Лена были описаны ки-
слородсодержащие макрополициклические со-
единения – криптаты [6]. Результатом этих иссле-
дований стало появление новых представлений в
химии, а именно: биомиметика, молекулярное рас-
познавание, комплексы гость–хозяин. С 80-х го-
дов прошедшего столетия по настоящее время си-
стематические исследования макробицикличе-
ских комплексов d-металлов проводятся в Инс-
титуте общей и неорганической химии им. В.И.
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Вернадского НАН Украины. На протяжении по-
следних 20 лет в институте разработаны методы
темплатного синтеза трисдиоксиматных клатро-
хелатов Fe(II), Co(II), Co(III), Ru(II), содержащих
в качестве апикальных сшивающих групп бор-
фторидные, органоборные, оловохлоридные, бро-
мидные и германийоксидные фрагменты [7, 8].
Детально исследованы физико-химические сво-
йства этих соединений и корреляции спектраль-
ный параметр—структура—свойства [9]. Впер-
вые получены комплексы с бинуклеирующими
лигандами [10], разработаны методы молекуляр-
ного конструирования несимметричных клатро-
хелатов [11, 12], а также “принудительного” син-
теза клатрохелатов “инертных” платиновых ме-
таллов и слабодонорных дигалогеноксимных ли-
гандов [13, 14]. Разработаны подходы к синтезу
новых клатрохелатных и псевдоклатрохелат-
ных комплексов на основе оксимгидразонов и
пиразолоксимов [15]. Обнаружены многие нео-
бычные свойства этих соединений, детально ис-
следованы их реакции функционализации, ре-
циклизация макробициклического остова, металл-
промотируемые и редокс-реакции [16]. Зафикси-
ровано образование ионных ассоциатов в газо-
вой фазе, рассмотрены анион-акцепторные свой-
ства пиразолоксимных комплексов, найдены пер-
спективы практического применения соедине-
ний этого типа в электрокатализе и биомедицин-
ских исследованиях [17]. Результаты этих иссле-
дований суммированы здесь для обобщения син-
тетических методов молекулярного конструиро-
вания клатрохелатных комплексов d-металлов
заданной структуры и функциональности .

 Принципы и методология темплатного синтеза
      трисдиоксиматных макробициклических
                 комплексов d-металлов

Из класса конформационно-жёстких мак-
робициклических дииминатов закономерно вы-
делить в отдельную группу макробициклические
трис-диоксиматы, в которых сильное электро-
статическое взаимодействие между катионом ме-
талла и отрицательно заряженным лигандом оп-
ределяют характерные особенности синтеза ве-
ществ этого типа и специфику их химического
поведения. В отличие от конформационно-ла-
бильных макробициклов (криптатов, сепулкра-
тов, саркафагинатов) макробициклические трис-

диоксиматы не могут быть получены металли-
рованием каркасного лиганда, эти  лиганды не су-
ществуют без иона металла. Поэтому для синте-
за таких комплексов можно использовать следу-
ющие подходы: прямой темплатный синтез; на-
правленное конструирование путем постадийной
сборки из топологически более простых пред-
шественников; модифицирование координиро-
ванного лиганда или скелетные  перегруппировки
комплексов, полученных прямым или направ-
ленным темплатным  синтезом.

Темплатный синтез макробициклических трис-
диоксиматов можно рассматривать как молеку-
лярную самоорганизацию трех диоксимных ли-
гандов и двух сшивающих фрагментов посред-
ством иона металла,  играющего роль матрицы.
Процесс включает в себя стадию образования  про-
межуточного немакроциклического комплекса и
макроциклизацию, основанную на взаимодейст-
вии реакционноспособных оксимных групп трис-
диоксиматных комплексов с кислотами Льюиса
[7]. Общие стратегии синтеза приведены  ниже:

Образование конформационно-жесткой кла-
трохелатной полости предъявляет высокие тре-
бования к соответствующим размерам инкапсу-
лированного иона металла и его электронному
строению, что существенно ограничивает круг ио-
нов, способных к инкапсулированию. Наиболее
эффективными темплатами оказались ионы же-
леза (II) и кобальта (II, III), а наилучшими сшива-
ющими агентами — органические и неорганичес-
кие соединения бора, в которых последний нахо-
дится в тригональном окружении и является ки-
слотой Льюиса [8].

Большое количество трис-диоксиматных кла-
рохелатов было получено реакцией прямого тем-
платного синтеза, среди них комплексы с алифа-
тическими, ациклическими, алициклическими,
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ароматичеcкими диоксимами и с бор- и оло-
восодержащими апикальными группами, та-
кими как BF, BOH, BOAlk, BAr, BAlk, SnCl3 и
SnBr3, а также полимерные германийсодер-
жащие клатрохелаты с различными донор-
ными диоксиматными фрагментами [7]. Од-
нако данный метод применим только для
получения симметричных клатрохелатов.

Методы направленного темплатного синтеза
клатрохелатов заданного строения несимметри-
чных соединений, а также комплексов, содержа-
щих реакционноспособные функциональные гру-
ппы, основаны на знаниях о механизмах реакций
темплатного синтеза, реакционной способности ис-
ходных лигандов, промежуточных металлокомпле-
ксов и целевых макробициклических  продуктов.

Метод “принудительного” синтеза функцио-
нальных полигалогенклатрохелатов и  клатрохе-
латных комплексов “инертного” металла (Ru(II)).
“Принудительный” синтез клатрохелатов своди-
тся к самосборке макробицикла по определенно-
му маршруту посредством активации централь-
ного иона металла за счет образования лабиль-
ных сольватокомплексов, а также активацией сши-
вающего агента или α-диоксима. Под термином
“принудительный”  синтез понимается управле-
ние реакцией темплатного синтеза макробицик-
ла вследствиe подбора ее условий: донорно-ак-
цепторных свойств растворителя, применения ак-
тивирующих или блокирующих реагентов, свя-
зывания и удаления выделяющихся частиц и ма-
лых молекул на равновесных стадиях реакции. 

Данный подход применяли при синтезе
макробициклических комплексов, содержащих
слабодонорные галогеноксимные фрагменты. Ис-
пользуя слабодонорные и акцепторные раство-
рители в неравновесных условиях, что обеспечи-
вает промежуточное образование лабильных со-
льватокомплексов и активацию сшивающего
агента, мы получили гексахлоридные клатрохела-
ты железа (II) с различными бор- и оловосодер-
жащими сшивающими фрагментами в среде
CF3COOH, BF3⋅O(C2H5)2, SbCl3 и CH3NO2 [18]
(см. схему далее).

По методу “принудительного” синтеза полу-
чены галогенидные клатрохелаты рутения (II). Ки-
нетическая инертность исходных сольватоком-
плексов рутения, их способность претерпевать
внутри- и межмолекулярные редокс-процессы (в

том числе с участием координированных лиган-
дов) не позволяют получать клатрохелаты руте-
ния прямым темплатным синтезом. Поэтому син-
тез хлоридных клатрохелатов рутения (II) был
осуществлен в жестких условиях в среде акцеп-
торных растворителей (кипящей CF3COOH, BF3O-
(C2H5)2 или смеси SbCl3—нитрометан).  Примене-
ние SbCl3 в качестве растворителя позволяет ак-
тивировать катион рутения (II) восстановлени-
ем [RuCl5(H2O)]2– металлическим свинцом in situ,
непосредственно в реакционной среде [19]:

Исследование данной реакции
показало, что жесткие условия, не-
обходимые для активации ионов
Ru(II) в реакциях со слабодонор-
ным дихлорглиоксимом, применимы только при
использовании сшивающих агентов, устойчивых
к протолитической диссоциации. Для сшиваю-
щих агентов, имеющих склонность к протолити-
ческой диссоциации (в частности, фенилборной
кислоты), при образовании клатрохелатного ком-
плекса наблюдается снижение выхода продук-
та, обусловленное частичным разрушением сши-
вающего агента  в  ходе  реакции.
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Синтез новых типов макробициклических ме-
таллокомплексов бинуклеирующих лигандов. Для
получения биядерных азиндиоксиматных клат-
рохелатов железа (II), содержащих два металло-
центра, инкапсулированных в одной полости же-
сткого макробициклического бинуклеирующе-
го лиганда, применили метод прямого темплат-
ного синтеза на матрице — ионе железа (II), ис-
ходя из предварительно синтезированного  ряда
азаполиеноксиматных лигандов путем сшивки
бор-, олово- и германийсодержащими кислота-
ми  Льюиса [20]:

В данной реакции лимитирующей стадией
является не образование немакроциклического
трис-комплекса, как в случае моноядерных клат-
рохелатов, а реакция сшивки, которая требует
использования апротонных сред и реализуется
только с наиболее активными сшивающими аге-
нтами — кислотами Льюиса. Легче всего кон-
формационно  жесткие биядерные азиндиок-
симатные клатрохелаты образуются в случае
оловодержащего сшивающего агента, что мож-
но объяснить увеличением угла захвата сши-
вающего атома оксимными группами, в резуль-
тате чего предпочтительным является боль-
ший по величине и более поляризуемый атом
олова (IV) по сравнению с меньшим по размеру
и жестким  атомом  борa (III).

  Молекулярный  дизайн  псевдомакро-
          бициклических металлокомплексов 
 оксимгидразонатного типа, стабилизированных 
          водородными связями, и их реакции

Использование α-оксимгидразонов в качес-
тве хелатирующих лигандов привело к созданию
новых металлокомплексов оксимгидразонатно-
го типа. На первом этапе темплатной сборки об-
разуется полуклатрохелатный комплекс с оксим-
боратным триподным фрагментом и тремя про-
странственно-ориентированными гидразонатны-
ми атомами азота. Дальнейшая макроциклиза-
ция основана на реакции конденсации формаль-
дегида с гидразонными группами псевдомакро-
бициклического комплекса. 

Ключевую роль в образовании  псевдомак-
робициклической  структуры оксимгидразонат-
ного комплекса играют водородные связи, ко-
торые стабилизируют комплекс, определяют его
реакционную способность и обеспечивают не-
способность к координации аминогрупп. Пол-
ностью макробициклический комплекс удалось
получить только для бор-сшитых комплексов с
тригонально-призматической геометрией коор-
динационного  полиэдра. 

Реакция рециклизации протекает постадий-
но, через образование промежуточного
комплекса, с деалкилированным триаза-
циклогексановым фрагментом с после-
дующим деформилированием и макро-
циклизацией с образованием трипод-
ного сшивающего фрагмента. Реакция

происходит под действием тиофенола в присут-
ствии сильной кислоты, которая активирует ал-
коксигруппу, подвергающуюся нуклеофильной ата-
ке  тиофенолом (см. схему ниже).

Для олово-, германий- и сурьмасодержащих
комплексов с тригонально-антипризматичес-
кой геометрией ни прямым синтезом, ни путем
рециклизации этот тип макробициклов  полу-
чить не  удалось [21].
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  Молекулярный дизайн гибридных
псевдомакробициклических металлокомплексов

Использование 3-ацетилпиразолоксима в ка-
честве хелатирующего лиганда привело к созда-
нию нового типа гибридных псевдомакроцик-
лических металлокомплексов с такими d-метал-
лами, как Fe(II), Co(II), Mn(II) и Zn(II). Выбор ли-
ганда обусловлен наличием трех линейно распо-
ложенных донорных атомов азота различной при-
роды и сопряженной системы двойных связей,
что делает его “координационно-центровым” ана-
логом α-диоксимов и оксимгидразонов. Реак-
цию проводили по методу прямой темплатной
сшивки 3-ацетилпиразолоксима, борсодержаще-
го сшивающего фрагмента на матрице из иона
металла. Важным условием для синтеза данных
комплексов оказалось наличие аниона хлора, что
можно объяснить их галогенид-рецепторными
свойствами. Синтез псевдоклатрохелатных трис-
пиразолоксиматов приведен нa схеме :

Особенностью псевдоклатро-
хелатных  трис-пиразолоксима-
тов является наличие псевдо-
апикальной группы (NH)3...Сl,
сформировавшейся в результа-
те  водородного связывания ани-
она хлора ион-рецепторным трис-
пиразольным фрагментом. Сле-
дует отметить, что комплексы
Fe(II), Co(II) и Mn(II) оказались
высокоспиновыми, что не хара-
ктерно для трис-диоксиматных
макробициклических комплек-
сов. Это можно объяснить лаби-
льностью трис-пиразольного фраг-
мента, благодаря которой псев-

доклатрохелатные частички способны расширять-
ся и сжиматься вдоль псевдооси вращения С3, что
позволяет инкапсулировать ионы металлов с не-
много большим радиусом в высокоспиновом сос-
тоянии [22].

  Методы  направленного  темплатного
   синтеза  несимметричных  трисдиоксиматных 
                        комплексов  d-металлов

Несмотря на удобство и простоту прямого
темплатного синтеза этот метод позволяет полу-
чать макробициклические комплексы только сим-
метричного строения. Реакции модификации и
функционализации клатрохелатного лиганда су-
щественно расширяют сферы применения клат-
рохелатов, однако требуют более конструктивно-
ного и многостадийного подхода. Исходя из об-
щего строения клатрохелатов модификацию клат-
рохелатного остова можно проводить двумя спо-
собами: введением нового реберного фрагмента
в клеточный каркас комплекса (реберно-несим-
метричные клатрохелаты)  либо замещением од-
ного из апикальных фрагментов на другой (апи-
кально-несимметричные клатрохелаты). 

Синтез рёберно-несимметричных клатрохе-
латов Fe( II)  методом постадийной сборки мак-
роцикла.  Для синтеза реберно-несимметричных
клатрохелатов состава FeD2DY2 разработан ме-
тод постадийного направленного синтеза с ис-
пользованием предшественника  макроцикличе-
ского плоскоквадратного бис-диоксимата FeD2-
(B R)2L2. Синтез провели в две стадии: на первой
прямым темплатным синтезом из комплекса
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Fe(DH) 2Ру2 в присутствии акцепторных лиган-
дов (в частности, ацетонитрила) выделили пло-
скоквадратный комплекс. В этой реакции ацето-
нитрил играет роль блокирующей защитной груп-
пы, которая препятствует легко протекающей ре-
акции симметризации макроциклических сое-
динений в клатрохелат FeD3(BR)2. На второй ста-
дии макроциклический продукт конденсирова-
ли с диоксимом D’ с образованием целевого ма-
кробициклического комплекса FeD2D’(BR)2 :

Направление и маршрут реакции определя-
ются следующими условиями: активацией макро-
циклического комплекса с образованием коорди-
национно-ненасыщенного соединения; повышени-
ем донорной способности вводимого в реакцию
α-диоксима путем депротонирования; активаци-
ей связи B–F исходного макроциклического ком-
плекса под действием кислоты Льюиса; эффекти-
вным связыванием выделяющихся в ходе  реак-
ции фторид-ионов. Реакция протекает под дей-
ствием комплекса BF3 с третичным алифатичес-
ким амином (например, с (C2H5)N(изо-C3H7)2),
являющимся одновременно акцептором фторид-
иона (кислотой Льюиса), активирующим связь
B–F в апикальной группе макроцикла, акцепто-
ром водорода (основанием Льюиса), активирую-
щим α-диоксим, и акцептором выделяющегося
НF. Для этой реакции  необходимо также при-
менение полярных слабодонорных растворите-
лей (например, нитрометана) и удаление образу-
ющегося ацетонитрила азеотропной отгонкой.

Развитие этой методологии позволило по-
лучить не только комплексы с различающимися
алифатическими и ароматическими α-диокси-
мами, но и осуществить реакции для диоксимов
с низкими донорными способностями (хлор-, ди-
хлор-, дибром- и дииодглиоксимов), что откры-

вает путь к получению монореберно-функциона-
лизированных  клатрохелатов  [23—25].

Синтез апикально-несимметричных клатро-
рохелатов Fe( II)  на основе топохимических ре-
акций на поверхности элементоксимных матриц.
Для синтеза апикально-несимметричных клатро-
хелатов был разработан метод направленного син-
теза постадийной сборкой на поверхности эле-
ментоксидных подложек с использованием эле-
ментоксидной матрицы как носителя для твердо-

фазного синтеза и, одновременно,
топохими ческой защитной груп- пы. В
качестве матрицы лучше всего приме-
нять гидроксид алюминия, по- лучен-
ный в результате гидролиза изо-пропила-
та алюминия (см. схему ниже).

Полуклатрохелатный (лакунарный)
комплекс 4, который образуется при
деструкции матрицы под действием
водной щелочи, достаточно стабилен

в условиях реакции и может быть экстрагирован
в виде тетра-бутиламмониевой соли. Под действием
различных сшивающих агентов он легко образу-
ет несимметричные клатрохелаты 5. Лакунарные
комплексы такого типа  не удается получить пря-
мым синтезом из-за их лабильности и высокой
склонности к диспропорционированию в услови-
ях реакции. Таким способом синтезировали ряд
клатрохелатов железа с неэквивалентными апи-
кальными группами: FeNx3(BC6H5)(BF), FeDm3-
(BC6H5)(BF), FeBd3(BF)(BнC4H9), ((Bн-C4H9)4N)[FeNx3
- (BC6H5)(SnCl3)]  [23].

Синтез апикально-несимметричных клатро-
хелатов Fe( II)  по реакции постадийного переме-
таллирования симметричных клатрохелатов с ла-
бильными органосурмьяными группами. Исследо-
вание клатрохелатов с органосурьмяными апика-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 11 29



льными группами показало, что они гораздо ле-
гче вступают в реакцию переметаллирования, чем
их бор- и оловосодержащие аналоги. Кроме это-
го, сурьмяно-сшитые клатрохелаты являются един-
ственными из известных сегодня клатрохелатных
комплексов, способных постадийно обменивать
апикальные группы. Таким образом, рассматри-
вая сурьмасодержащие клатрохелаты в качестве
синтонов защищенного трисдиоксиматного фрагме-
нта, можно постадийно осуществлять направлен-
ный синтез макробициклических комплексов с
неэквивалентными апикальными фрагментами:

Следует отметить, что такой синтез несим-
метричных клатрохелатов можно проводить, по-
очередно добавляя сшивающие агенты, в доста-
точно мягких условиях (комнатная температура,
растворитель — смесь метанола и хлористого ме-
тилена), что позволяет использовать их для син-
теза полифункциональных комплексов с реак-
ционноспособными группами. В частности, так
был получен клатрохелат с гидроксиборатным
заместителем в апикальном фрагменте [26].

    Синтетические подходы к конструированию
        гибридных клатрохелатных комплексов

Химические и структурные свойства трис-
дииминатных клатрохелатов, особенности син-
теза, а также широкие возможности направлен-
ной функционализации реберных и апикальных
фрагментов позволяют рассматривать их как
“молекулярную платформу” для дизайна много-
центровых гибридных молекулярных систем,
функциональных материалов и элементов моле-
кулярной электроники. Особый интерес вызы-
вает возможность варьирования структуры и фи-

зико-химических свойств образующихся соедине-
ний путем введения структурных элементов, ха-
рактерных для других классов соединений. С этой
целью были разработаны подходы к направлен-
ному конструированию гибридных клатрохелат-
ных комплексов. 

Разработанные ранее методы направленно-
го синтеза клатрохелатов были использованы для
дизайна новых гибридных комплексов клатрохе-
латного типа методом постадийной темплатной
сборки, а также функционализацией клатрохела-
тного остова комплексов, содержащих реакцион-
носпособные апикальные и реберные группы. 

Клатрохелато-скорпионаты. Для создания
нового гибридного макробициклического комп-
лекса клатрохелатно-скорпионатного типа испо-
льзовали метод направленного темплатного син-
теза, который ранее применяли для получения
реберно-несимметричных клатрохелатов. Осо-
бенностью данной макробициклической систе-
мы является наличие  реберного пиразолоксим-
ного фрагмента в составе макроцикла. Синтез
основан на конденсации плоского макроцикли-
ческого предшественника  бис(α-бензилдиокси-
мата) железа (ІІ) [Fe(Bd)2(BF2)2(CH3CN)2] с хела-
тирующим лигандом 3-ацетилпиразолоксимом
в присутствии комплекса BF3 с пространствен-
но-затрудненным амином (C2H5)N(изо-C3H7)2  и ни-
трометаном в качестве слабодонорного раство-
рителя. Далее приводим схему синтеза реберно-
несимметричного  клатрохелата (К2) и лакунар-
ного интермедиата (К1):

В отличие от аналогичного циклоприсоеди-
нения α-диоксимов реакция с пиразолоксимом
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протекает в две стадии: сначала образуется связь
B–O, затем –B–N, а при 70—80 °С — промежу-
точный продукт частичного присоединения ли-
ганда по оксимной группе, который выделен хро-
матографически. При дальнейшем кипячении ре-
акционной смеси образуется полностью макро-
бициклический продукт. Это свидетельствует о
том, что образование пиразолборатного фраг-
мента требует более жестких условий по сравне-
нию с оксимборатным, что объясняет неудач-
ные попытки получить скорпионаты с реакци-
oнноспособными оксимными группами. В этой
схеме впервые реализовано образование пира-
золил-боратного фрагмента после координа-
ции пиразола к атому металла, тогда как в хо-
рошо известных пиразол-боратных комплек-
сах предварительно синтезируется хелатирую-
щий борсодержащий лиганд, а затем координи-
руется ион метала [27, 28].

Фталоцианино-клатрохелаты. Способность
сурьмасодержащих комплексов к постадийному
обмену апикальными группами позволяет полу-
чить клатрохелаты, содержащие нестандартный
апикальный фрагмент и недоступные для полу-
чения прямым темплатным синтезом. С исполь-
зованием в качестве сшивающих агентов фтало-
цианинов дихлороциркония (IV) и дихлорогаф-
ния (IV) были получены первые гибридные фта-
лоцианиноклатрохелаты, содержащие фталоци-
аниновый фрагмент в составе апикальной груп-
пы. Реакция протекает через стадию образова-
ния бор-сурьмасшитого клатрохелата, который
обеспечивает стабилизацию макроциклического
остова (см. схему далее).

Гибридные комплексы проявляют свойст-
ва, характерные как для клатрохелатов, так и для
фталоцианинов [29, 30].

Краун-клатрохелаты. Введение реакционно-
способных галогенсодержащих реберных фраг-
ментов в макробициклическую структуру клат-
рохелатов открывает пути к синтезу функциона-
лизированных и политопных систем с использо-
ванием реакций нуклеофильного замещения. При-
чем и ди-, и гексагалогенидные клатрохелаты,
содержащие подвижные атомы галогена в орто-
положениях, являются естественным темплатом
для синтеза политопных комплексов. Как элек-
трофильные функционализированные макроби-
циклы, галогенсодержащие клатрохелаты легко
вступают в реакцию нуклеофильного замещения

с производными кра-
ун-эфиров, при этом об-
разуются гибридные ко-
мплексы, содержащие
краун- и тиокраун-эфи-
рные фрагменты в составе клатрохелатного ос-
това, что делает их перспективными синтона-
ми для конструирования молекулярных рецеп-
торов. Так, реакцией нуклефильного замещения
был получен политопный комплекс, содержащий
единственный аза-краун-эфирный фрагмент и
второй реакционноспособный атом хлора [31].

Для синтеза дитопного краун-клатрохелат-
ного комплекса использовали подход “межфаз-
но-темплатного” синтеза (см. схему ниже): введение
в смесь дихлорзамещенного клатрохелата и нат-
риевой соли бис-(2-(o-оксифенокси)диэтилового)
эфира хлорида тетрабутиламмония в качестве
межфазного переносчика, способствующего обра-
зованию хорошо растворимой тетрабутиламмо-
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нийной соли натриевого комплекса бис(2-(o-ок-
сифенокси)диэтилового) эфира.

Этот же подход был распространен на гек-
сахлорзамещенные клатрохелаты железа и руте-
ния (II) [18]:

ВЫВОДЫ. Представлены основные подхо-
ды и пути синтеза и молекулярного дизайна сра-
внительно нового класса макроциклических сое-
динений — клатрохелатов. Развитие таких мето-
дов, как направленный и “принудительный” тем-
платный синтез привели не только к значитель-
ному увеличению доступных и функционализи-
рованных комплексов, но и существенно расши-
рили количество структурных типов данного
класса соединений. Возможности направленно-
го темплатного синтеза и функционализация мак-
робициклического остова N,O,S,C-нуклеофиль-
ным замещением моно- и полигалогенсодержа-
щих клатрохелатов позволяет создавать разли-
чные типы реберно-функционализированных кла-
трохелатов и их производных, которые могут
представлять интерес в качестве биологически ак-
тивных молекул. Так, монореберно-функциона-
лизированные клатрохелаты железа — произво-
дные мета- и парамеркаптобензойной кислоты
проявляют ингибирующую активность в транс-
крипции T7 РНК полимеразы [32], тиофосфорил-
содержащие комплексы оказались эффективны-
ми катализаторами в реакции Сузуки [33]. Кро-
ме этого, выяснилось, что бис-клатрохелаты же-

леза являются агентами, подавляющими процесс
агрегации белковых молекул [34], высокоспино-
вые клатрохелаты железа, кобальта и марганца
(гексахлорзамещенные трис-диоксиматы и трис-
пиразолоксиматы) рассматриваются в качестве

перспективных магнитных зо-
ндов для изучения структуры
биомолекул, а гибридный трис-
пиразолоксимат кобальта — как
мономолекулярный магнит [35].

Поиск подходов и приме-
нение уже разработанных ме-
тодов молекулярного конст-
руирования комплексов клат-
рохелатного типа и гибридных
структур на их основе откры-
вают путь к созданию молеку-
лярных структур и материа-
лов с заданными свойствами
для практического применения
в различных областях науки и
техники и при биомедицинс-
ких  исследованиях.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто основні методи синтезу
клатрохелатів: прямий темплатний та “примусовий” си-
нтез макробіциклічних комплексів “інертних” d-мета-
лів, синтез клатрохелатів на основі слабкодонорних (ди-
галогендіоксимів) та бінуклеюючих лігандів, синтез псев-
домакробіциклічних комплексів на основі оксимгід-
разонів та піразолоксимів. Представлено методи по-
стадійного темплатного складання для синтезу неси-
метричних каркасних макробіциклічних сполук з неек-
вівалентними реберними групами, синтезу клатрохе-
латів із застосуванням реакцій переметалювання апі-
кальних груп i з використанням поверхні металокси-
дних матриць в якості топохімічної захисної групи.
Для встановлення складу, будови і структури сполук
використано елементний аналіз, спектральні методи
(ЯМР-, електронну, інфрачервону та мас-спектромет-
рію), і для більшості з них визначено  структуру пря-
мим рентгеноструктурним аналізом монокриста-
лів. У представлених методах були досягнуті високі ви-
ходи цільових продуктів, селективність реакцій дозво-
ляла, в основному, виділяти продукт без хромато-
графічного розділення.

Ключові слова: макроциклічні трис-діімінати d-ме-
талів, клатрохелати, темплатний синтез, “примусовий”
синтез сольватокомплексів, спрямований темплатний
синтез, псевдоклатрохелатні комплекси, біядерні клат-
рохелати, фталоціаніноклатрохелати, реакції пере-
метилювання апікальних груп.
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SUMMARY. Describes the main methods for the
synthesis of clathrochelates: direct template and "forced"
synthesis of macrobicyclic complexes of “inert” d-metals,
synthesis of binuclear complexes and clathrochelates ba-
sed on the ligands with weak donor properties (dihalo-
gendioximes), the synthesis of pseudomacrobicyclic com-
plexes based on oximehydrazones and pyrazoloximes.
There are also provided the methods of stepwise template
assembly for the synthesis of unsymmetrical frame mac-
robicyclic compounds with non-equivalent apical and rib
groups by remetallation apical groups, stepwise frame-
work assembly and application of surface metaloxide
matrices as topochemical protective group. The compo-
sition and structure of molecules were determined by
elemental analysis, by the complex of spectral methods
(NMR-, UV-Viz, infrared and mass-spectrometry). In
the described reactions the high yields were reached and
the selectivity of these reactions made possible to puri-
ficate the target products without the use of chromato-
graphy in most cases.

Keywords: macrocyclic tris-diiminates of d-metals, clath-
rochelates, template synthesis, "forced" synthesis of solva-
tocomplexes, aimed template synthesis, psevdoсlatroсhela-
tes complexes, dinuclear clathrochelates, phtalotsianine cla-
throchelates, transmetallation reaction apical groups.
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