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Розроблено метод синтезу 5,11,17-триаміно-23-трет-бутил-26,28-дигідрокси-25,27-дипропоксикалікс-
[4]арену (триамінокаліксарену), який полягає в іпсо-нітруванні дипропокси-трет-бутилкаліксарену
та відновленні тринітропродукту гідразин-гідратом над нікелем Ренея. Взаємодією триамінокалікс-
арену з електрофільними агентами отримано триамідо-, трикарбамідо-, трисульфоніламідино- та
триімінокаліксарени. 

ВСТУП. Каліксарени — це макроциклічні
сполуки чашоподібної будови, які легко синтезу-
ють прецизійною циклоконденсацією пара-замі-
щених фенолів та формальдегіду. Наразі прово-
дяться активні дослідження властивостей цих ма-
кроциклів [1–6]. Каліксарени, модифіковані амі-
ногрупами (амінокаліксарени), часто використо-
вують в якості вихідних сполук для подальших
перетворень. Їх функціоналізацією були отрима-
ні пептидо- і гліко-каліксарени [6], комплексоут-
ворювачі для перехідних металів, сполуки з про-
типухлинною активністю [7], модулятори кальці-
євого обміну клітин [8, 9], бактерицидні сполуки
[10], агенти для трансфекції [11, 12] та капсули [13].

Разом з тим на біологічний ефект похідних
амінокаліксаренів впливає кількість та взаємне
розташування фармакофорних груп. Наші дослі-
дження інгібіторного впливу каліксарен-біс(амі-
но)фосфонових кислот на Na+,K+–АТФазу пла-
змалеми гладеньком’язових клітин міометрію
свідчать, що дистальний регіоізомер має значно
більшу активність, ніж проксимальний [14]. У ря-
ду ди- та тетрасульфоніламідинокаліксаренів теж
є чіткі закономірності по здатності інгібувати
Ca2+,Mg2+–АТФазу плазмалеми гладеньком’я-
зових клітин міометрію [15]. Глюкозознижую-
чий ефект сульфонілкарбамідокаліксаренів є бі-
льшим у дизаміщеного макроциклу, хоча поро-
гова концентрація прояву ефекту у тетразамі-
щеної сполуки є меншою [16]. Таким чином, є
актуальним синтез та дослідження каліксаренів,
модифікованих трьома фармакофорними гру-
пами. Тому мета даної роботи — розробка мето-
ду синтезу 5,11,17-триаміно-23-трет-бутил-26,
28-дигідрокси-25,27-дипропоксикалікс[4]арену

(триамінокаліксарену) 4 та його використання
як синтону для введення фармакофорних груп на
макроциклічну платформу. Поряд із 1,3-діаміно-
[8], 1,2-діаміно- [17] та тетраамінокаліксаренами
[18] триамінокаліксарен відкриває широкі мож-
ливості по регіоселективному дизайну макроци-
клів, модифікованих різноманітними азотовміс-
ними фармакофорними групами та пошуку вза-
ємозв’язків  будова—активність.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Відомо, що продукти реакції іпсо-нітру-
вання дипропокси-трет-бутилкаліксарену 1 сут-
тєво залежать від часу реакції, дотримання тем-
пературного режиму та концентрації азотної ки-
слоти [19]. При нітруванні каліксарену 1 суміш-
шю 75 %-ї азотної кислоти та льодяної оцтової
кислоти в дихлорометані при 0 °С протягом 12—
15 хв утворюються два продукти: основний — ди-
нітрокаліксарен 2 та побічний — тринітрокалікс-
арен 3 (схема 1). Вони були виділені і розділені за
допомогою колонкової хроматографії з вихода-
ми 78 (2) та 9 % (3).

Оптимізація умов реакції, яка полягала у збіль-
шенні вдвічі кількості нітруючої суміші і прове-
денні реакції при температурі 20—25 °С протягом
15—20 хв підвищила вихід тринітропохідної 3 до
26 %, в той час як вихід динітрокаліксарену 2 ста-
новив 27 %. Подальше збільшення часу проход-
ження реакції різко зменшувало вихід каліксаре-
нів 2 і 3, через 35—40 хв динітрокаліксарен повні-
стю зникав, а кількість тринітрокаліксарену знач-
но зменшувалась за даними тонкошарової хро-
матографії (ТШХ). Вірогідно, за цих умов відбу-
вається деструкція каліксаренового кістяка. 

Методика відновлення нітрокаліксаренів

©  Р.В.Родік , 2015

40 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 3



[20] з успіхом використана для відновлення
тринітро-дипропоксикаліксарену 3 після незнач-
ної зміни (схема 2). Реакцію проводили в 2-про-
панолі замість абсолютного етанолу. Було вико-
ристано надлишок гідразин-гідрату в присутно-
сті каталізатора нікелю Ренея, виходи в реакції
практично кількісні. 

Реакціями триамінокаліксарену 4 з елект-

рофільними реагентами
(ізоціанати, хлорангідри-
ди, імідоїлхлориди та аль-
дегіди) одержані відповід-
ні трикарбамідо-, триамі-
до-, трисульфоніламідино-
та триімінокаліксарени
(схеми 3, 5–7).

Триімінокаліксарен 5
отримували за схемою 3.

Невеликий надлишок (10—20 %) піко-
лінальдегіду кип’ятили 14—16 год з три-
амінокаліксареном 4 у сухому бензолі
над молекулярними ситами. Хід реак-
ції контролювали за даними ТШХ.

Після упарювання бензолу продукт
переосадили з суміші ТГФ—пентан (при
цьому видаляється надлишок альдегі-
ду). Отриманий імінокаліксарен 5 — крис-
талічна речовина жовтого кольору.

Приєднанням до C=N-зв’язків три-
імінокаліксарену 5 діетилфосфіту в умо-
вах реакції Пудовіка синтезовано три-
амінофосфонат 6 (схема 4).

Завдяки наявності трьох хіральних
атомів вуглецю та асиметрії заміщення
макроциклічної платформи амінофос-
фонат 6 існує у вигляді 8 стереоізомерів,
з яких дві пари — енантіомери [21].

Триамідокаліксарени 7 та 8 отри-
мували згідно зі схемою 5.

Каліксарентриамід п-хлоробензой-
ної кислоти 7 синтезували при тривало-
му кип’ятінні надлишку відповідного
хлорангідриду з амінокаліксареном у то-
луолі. Після упарювання розчинника
залишок промили метанолом і одержа-
ли чистий амід 7 у вигляді світло-жов-
тих кристалів із задовільним виходом.
Амід п-фторофеноксіоцтової кислоти 8
синтезували за допомогою конденсую-
чого агенту — карбодіімідазолу (CDI).

На першій стадії було отримано аддукт кислоти
та CDI, до якого in situ додали амінокаліксарен
4 та перемішували при нагріванні добу, контро-
люючи хід реакції за даними ТШХ. Після упа-
рювання розчинника  залишок перекристалізу-
вали з водного метанолу і одержали чистий амід
8 у вигляді безкольорових  кристалів  із добрим 
виходом.

   Схема 1.

   Схема 2.

   Схема 3.

 Схема 4.
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Трикарбамідокаліксарени 9 та 10 отриму-
вали згідно зі схемою 6. Реакцію проводили у без-
водних умовах. При повільному додаванні роз-
чину ізоціанату до розчину триаміну 4 відбува-
лась швидка реакція з утворенням безбарвних
дрібнокристалічних осадів каліксарентрикарба-
мідів 9 та 10. Перемішування  проводили протя-
гом 6–8 год, осад відфільтровували та сушили на
повітрі. Трикарбамідокаліксарени 9 та 10 є слаб-
ко  забарвленими  кристалічними  речовинами.

Каліксарен 11 з трьома сульфоніламідино-
вими групами одержували реакцією триаміно-
каліксарену 4 з N-сульфонілімідоїлхлоридом [8]
(схема 7). Реакцію проводили при кімнатній тем-
пературі у сухому бензолі в присутності еквівален-

ту триетиламіну в якості основи.
Сульфоніламідинокаліксарен 11 ви-
падав в осад разом із гідрохлоридом
триетиламіну і був легко відділений
від останнього промиванням водно-
метанольною (9: 1) сумішшю. Він є
безбарвною кристалічною речови-
ною, що добре розчиняється у ши-
рокому  колі  розчинників.

Спектри 1Н  ЯМР  тризаміще-
них калікс[4]аренів відображають
особливості їх просторової будо-
ви у розчинах. Ці каліксарени існу-
ють у конформації сплощений ко-
нус, про що свідчить наявність АВ-
системи CH2-протонів метилено-
вих груп макроциклу з константою
спін-спінової взаємодії 13—14 Гц та
різницею хімічних зсувів δ∆ 0.6—1.1
м.ч. [22]. Найменше відхилення від
конформації регулярний конус згід-
но із значенням δ∆ притаманне три-
амінокаліксарену 4, а найбільше —
триімінокаліксарену 5. 

У зв’язку з наявністю в таких каліксаренів
з елементів симетрії лише площини симетрії їх
спектри ПМР значним чином ускладнюються.
Сигнали місткових СН2-груп проявляються як
дві пари дублетів, що накладаються в багатьох
сполуках. Відстань між ними характеризує від-
хилення від конформації регулярний конус у ро-
зчинах і залежить від полярності розчинника  та
типу  замісників.

Мають місце і ускладнення спектрів через ут-
ворення внутрішньо- та міжмолекулярних водне-
вих зв’язків та уповільнене обертання функці-
ональних груп відносно одинарних зв’язків. Але
при підвищенні температур вплив цих факто-
рів зменшується і спектри ПМР стають чіткіши-

Органическая химия

   Схема 5.

   Схема 7.

   Схема 6.
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ми і однозначно відповідають структурі калікс-
арену (рисунок).

Таким чином, реакцією нітрування дипро-
покси-трет-бутилкаліксарену сумішшю 75 %-ї
азотної кислоти та льодяної оцтової кислоти при
кімнатній температурі протягом 15—20 хв отри-
мано тринітрокаліксарен. Він був кількісно від-
новлений до відповідного триамінокаліксарену
— реакційно-здатного синтону, придатного для
введення фармакофорних груп на макроциклі-
чну платформу. Так були синтезовані триамідо-,
трикарбамідо-, трисульфоніламідино- та триімі-
нокаліксарени, а з останнього — каліксарен-
трісамінофосфонат. Отримані похідні дають мо-
жливість подальшого вивчення біологічних ефе-
ктів даних фармакофорних груп, розміщених на
каліксареновій платформі, та дослідження взає-
мозв’язків будова—активність.

Спектри ЯМР 1Н, 19F, 31P вимірювали на
спектрометрах Gemini VXR-200 та Varian XL-300
(робочі частоти вказані при описі спектрів), хімі-
чні зсуви сигналів встановлювали відносно гек-
саметилдисилоксану та гексафторбензолу (внут-
рішній стандарт) і 85 %-ї фосфорної кислоти (зо-
внішній стандарт) відповідно. Температури то-
плення визначали на приладі Boetius. Аналіти-
чну тонкошарову хроматографію проводили на
пластинках із нанесеним силікагелем (Silufol),
препаративну хроматографію — на силікагелі
фірми Merck.

Всі реакції з хлорангідридами, імідоїлхло-
ридами, ізоціанатами проводили у сухій атмос-
фері, використовуючи безводні розчинники. Бен-
зол, діетиловий етер та хлористий метилен ди-
стилювали над P2O5, ТГФ переганяли над KOH і

двічі над Na, зберігали над стружкою Na. Хло-
роформ та ацетонітрил переганяли над P2O5 і
використовували без зберігання.

Нітрування трет-бутил-2,4-дипропоксикалі-
ксарену 1. До розчину 5,17,11,23-тетра-трет-
бутил-26,28-дигідроксі-25,27-дипропоксикалікс-
[4]арену 1 [23] (490 мг, 0.67 ммоль) у хлористому
метилені (18 мл) при температурі 25 оС додавали
по краплям суміш 75 %-ї азотної (2 мл) та оцто-
вої (2 мл) кислот. Розчин миттєво набував синє-
чорного кольору та знебарвлювався. Реакційну
суміш перемішували 20—25 хв та виливали у во-
ду (100 мл), органічний шар відділяли, проми-
вали водою та розсолом (по 20 мл) та сушили 12
год над сульфатом натрію. Розчинник відганяли
у вакуумі (10 мм рт.ст., 30 оС). Залишок розділя-
ли на силікагелі (0.063—0.100 мм), елюент —
хлороформ, R f(3) 0.15, R f(2) 0.5.

5,11,17-тринітро-23-трет-бутил-26,28-ди-
гідрокси-25,27-дипропоксикалікс[4]арен ( 3) . Жов-
та кристалічна речовина, вихід 25.5 %. Тпл =
=280—281 оС. ЯМР 1Н (CDCl3, 299.94 МГц), δ,
м.ч.: 1.07 с (9H, t-BuH) 1.29 та 1.32 два т (J =7.5
Гц, 6H, O–CH2–CH2–CH3) 2.09 м (4H, O–CH2–
CH2–CH3), 3.55 та 3.62 два д (J =13.4 Гц, 4H,
ArCHeqAr), 4.01 та 4.06 два т (J =6.2 Гц, 4H, O–CH2
–CH2–CH3), 4.21 та 4.36 два д (J =13.4 Гц, 4H,
ArCHaxAr), 6.95 с (2H, t-Bu–ArH), 7.83 с (2H, O2N
–ArH), 8.11 с (4H, O2N–ArH), 9.05 с (2H, OH).

Знайдено, %: C 64.79; H 5.99; N 5.64. C38H41-
N3O10. Розраховано, %: C 65.23; Н  5.91; N 6.00.

5,11,17-триаміно-23-трет-бутил-26,28-дигі-
дрокси-25,27-дипропоксикалікс[4]арен ( 4) . До сус-
пензії тринітрокаліксарену 3 (2 г, 2.86 ммоль) у 2-
пропанолі (120 мл) додавали гідразінгідрат (3
мл) та нагрівали при перемішуванні до 70 oС і
прибавляли суспензію нікелю Ренея (10 %, 0.2—
0.3 мл). Реакційну суміш кип’ятили при перемі-
шуванні 6—7 год до повного розчинення осаду
та знебарвлення розчину. Після охолодження ре-
акційної суміші до кімнатної температури нікель
Ренея відфільтровували крізь шар силікагелю (1
—1.5 см). Розчинник відганяли у вакуумі (10 мм
рт.ст., 80 oС). Для повного видалення води до
продукту додавали толуол (20 мл), який потім
відганяли у вакуумі (10 мм рт.ст., 110 oС). Зали-
шок перекрісталізували з толуолу та сушили у
вакуумі. Отримали триамінокаліксарен 4 у виг-
ляді світло-жовтої кристалічної речовини, що
повільно окислюється на повітрі до рожевого ко-

Спектр ПМР трисульфоніламідинокаліксарену 11
(300 МГц, ДМСO-d6): а — при 293; б — 328 К .

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 3 43



льору. Вихід 1.7 г, 97 %. Тпл =250—252 оС. Спектр
ЯМР 1H (CDCl3, 299.94 МГц), δ, м.ч.: 1.12 с (9H, t-Bu),
1.23 т (J =7.3 Гц, 6H, O–CH2–CH2–CH3), 2.03 м (4H,
O–CH2–CH2–CH3), 3.00–3.40 уш. с (6H, NH2), 3.12
та 3.25 два д (J =12.7 Гц, 4H, ArCHeqAr), 3.85 та
3.91 два т (J =6.4 Гц, 4H, O–CH2–CH2–CH3), 4.19
та 4.25 два д (J =12.8 Гц, 2H, ArCHaxAr), 6.11 с
(2H, NH2–ArH), 6.5 д (J =4.0 Гц, 4H, NH2–ArH),
6.93 с (2H, t-Bu–ArH), 7.90 уш. с (2H, OH).

5,11,17-три( 2-піридилметиліден) аміно-23-
трет-бутил-26,28-дигідрокси-25,27-дипропокси-
калікс[4]арен ( 5) . До розчину триамінокалікс-
арену 4 (410 мг, 0.67 ммоль) у бензолі (18 мл) до-
давали піридин-2-альдегід (240 мг, 2.22 ммоль).
Реакційну суміш кип’ятили над молекулярними
ситами 16 год. Після її охолодження молекуляр-
ні сита відокремлювали, розчинник відганяли
у вакуумі (10 мм рт.ст., 90 oС). Залишок переоса-
дили з суміші ТГФ–пентан (1:4) і продукт 5, світ-
ло-жовту тверду речовину, відфільтрували та су-
шили на повітрі. Вихід 450 мг, 71.5 %. Тпл =273—
275 °С. ЯМР 1Н ((CD3)2S=O, 299.94 МГц), δ, м.ч.:
1.10 с (9H, t-Bu), 1.34 уш. т (J  =6.9 Гц, 6H, O–
CH2–CH2–CH3), 2.04 м (4H, O–CH2–CH2–CH3),
3.60 уш. с (4H, ArCHeqAr), 3.98 м (4H, O–CH2–
CH2–CH3), 4.20 та 4.23 два д (J =11.6 Гц, 4H,
ArCHaxAr), 7.19 уш. т (1H, 4-PyrН) 7.25 та 7.26 два
с (4Н, t-Bu–ArH, N–ArH), 7.42 та 7.46 два уш. с
(6Н , N–ArH, 4-PyrН), 7.63 т (J =6.9 Гц, 1H, 5-
PyrН), 7.88 м (1Н+2Н, 3,5-PyrН), 8.10 д (J =7.5
Гц, 2Н, 3-PyrН ), 8.43 с (1Н , N=CH–Pyr), 8.45 д
(J =4.4 Гц, 1Н , 6-PyrН), 8.62 с (2Н, N=CH–Pyr),
8.67 д (J =4.4 Гц, 2Н , 6-PyrН), 8.95 с (2H, OH).

Знайдено, %: C 76.55; H 6.50; N 9.23. C56H56-
N6O4. Розраховано, %: C 76.69; Н 6.44; N 9.58. 

5,11,17-три(діетоксифосфорил-2-піридилме-
тил) аміно-23-трет-бутил-26,28-дигідрокси-25,
27-дипропоксикалікс[4]арен ( 6) . До діетилфос-
фіту (15 мл) додавали натрій (40 мг, 1.74 ммоль),
а після його розчинення — каліксаренімін 5 (150
мг, 0.17 ммоль). Розчин перемішували при кім-
натній температурі 24 год. Реакційну суміш вили-
вали у воду (230 мл), до неї прибавляли при пе-
ремішуванні триетиламін до стійкого рН  8—9 та
залишали на 8—12 год при 5 °С. Безбарвний осад
продукту відфільтровували та сушили на пові-
трі. Вихід 100 мг, 47 %. Тпл =118 oС. RRR+RRS+
+RSR+SRR+RSS+SSS+SSR+SRS – стереоізо-
мерні форми. ЯМР 1Н (CDCl3, 299.94 МГц), δ, м.ч.:
1.02 с (t-Bu), 1.12 с (t-Bu), 1.24 (P–O–CH2–CH3,

O–CH 2–CH2–CH3), 2.05 м –CH2–CH2–CH3), 3.16
м (ArCH eqAr), 3.88 м (P–O–CH2–CH3, O–CH2–
CH2–CH3), 4.22 м (ArCHaxAr), 4.88 м (CH–P(O)),
6.36 м (N–ArH), 7.42 м (N–ArH), 7.56 м (t-Bu–
ArH), 7.83, 7.97 та 8.24 три м (3,4,5-PyrH) 8.60
уш. д (6-PyrH), 9.68, 9.75 та 9.82 три с (OH).
ЯМР 31P, (CDCl3, 80.95 МГц) , δ, м.ч.: 21.8 м (НC
–P(O)(OEt)2).

5,11,17-три( 4-хлорофеніл) карбоксамідо-23-
трет-бутил-26,28-дигідрокси-25,27-дипропокси-
калікс[4]арен ( 7) . До розчину триамінокалікс-
арену 4 (480 мг, 0.787 ммоль) у толуолі (25 мл)
при перемішуванні додавали протягом 5 хв роз-
чин 4-хлоробензоїлхлориду (440 мг, 2.51 ммоль)
у толуолі (10 мл). Реакційну суміш кип’ятили
при перемішуванні 18 год. Після охолодження
осад, що випав, відфільтрували, фільтрат упари-
ли. Залишок промили метанолом (10 мл) та крис-
сталізували з толуолу. Безбарвна кристалічна
речовина: вихід 280 мг, 35 %. Тпл =235—237 oС; ЯМР
1Н  ((CD3)2S=O, 299.94 МГц), δ, м.ч.: 1.14 с (9H, t-
Bu), 1.33 т (J =7.2 Гц, 6H, O–CH2–CH2–CH3), 2.01
уш. м (4H, O–CH2–CH2–CH3), 3.42 та 3.47 два  д
(J =12.4 Гц, 4H, ArCHeqAr), 3.96 уш. м (4H, O–
CH2–CH2–CH3), 4.20 та 4.25 два д (J =12.4 Гц,
2H, ArCHaxAr), 7.10 с (2H, t-Bu–ArH), 7.38 с (2H,
NH–ArH), 7.51 та 7.57 два  уш. с (4H, NH–ArH),
7.51 та 7.60 два д (J =8.3 Гц, 2H+4Н , C(O)ArH,
мета), 7.81 та 7.96 два д (J =8.3 Гц, 2H+4Н, C(O)-
ArH, орто), 8.59 с (2H, OH), 10.00 та 10.04 два с
(1H+2Н , NH).

Знайдено, %: C, 68.80, H 5.88, Cl 10.60, N 4.13.
C59H56Cl3N3O7. Розраховано, %: C 69.11, H 5.50,
Cl 10.37, N 4.10. 

5,11,17-три( 4-фторофенілокси)ацетамідо-23-
трет-бутил-26,28-дигідрокси-25,27-дипропокси-
калікс[4]арен ( 8) . До суспензії 4-фторофеноксі-
оцтової кислоти (290 мг, 1.70 ммоль) в ацетоні-
трилі (10 мл) при перемішуванні додавали про-
тягом 5 хв розчин CDI (ди(1Н-імідазоліл-1)мета-
нону, 300 мг, 1.85 ммоль) в ацетонітрилі (5 мл).
Отриману суміш нагрівали до закінчення виді-
лення газу. До одержаного розчину прибавляли
протягом 10 хв розчин триамінокаліксарену 4
(330 мг, 0.54 ммоль) в ацетонітрилі (20 мл). Реак-
ційну масу перемішували при 80 oС (в бані) під
аргоном. Через кожні 8 год хід реакції переві-
ряли за допомогою ТШХ відносно вихідного
амінокаліксарену. Через 24 год розчинник упари-
ли на роторному випаровувачі, залишок пере-
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кристалізували з водного метанолу та промили
гарячим 2-пропанолом. Безбарвна кристалічна
речовина: вихід 330 мг 57.3 %. Тпл =152—153 оС;
ЯМР 1Н ((CD3)2S=O, 299.94 МГц), δ, м.ч.: 1.13 с
(9H, t-Bu), 1.31 т (J =7.4 Гц, 6H, O–CH2–CH2–CH3),
1.99 уш. м (4H, O–CH2–CH2–CH3), 3.38 та 3.43
два д (J =12.2—4 Гц, 4H, ArCHeqAr), 3.93 уш. м
(4H, O–CH2–CH2–CH3), 4.17 та 4.19 два д (J =
=12.2—4 Гц, 2H, ArCHaxAr), 4.52 с (2Н О–СН2–
Ph), 4.62 с (4Н О–СН2–Ph), 6.92 м (2Н , C(O)ArH,
мета), 7.04 уш. м (4H+2Н+2Н C(O)ArH мета,
C(O)ArH орто, t-Bu–ArH), 7.15 т (J =8.8 Гц, 4H
C(O)ArH орто), 7.25 с (2H, NH–ArH), 7.34 та 7.45
два уш. д (4H, NH–ArH), 8.55 с (2H, OH), 9.75 с
(2H, NH) 9.85 с (1Н, NH).

Знайдено, %: C 68.28, H 5.62, N 4.01. C62H62-
F3N3O10. Розраховано, %: C 69.85, H 5.86, N 3.94.

5,11,17-три( 4-сульфонілтолуол) уреїдо-23-
трет-бутил-26,28-дигідрокси-25,27-дипропокси-
калікс[4]арен ( 9) . До розчину триамінокалікс-
арену 4 (460 мг, 0.75 ммоль) у діетиловому етері
(12 мл) та ТГФ (6 мл), який містив 2 краплі три-
етиламіну, при перемішуванні додавали по кра-
плям протягом 5 хв розчин ізоціанату (490 мг,
2.50 ммоль) у діетиловому етері (6 мл). Реакційну
суміш перемішували 6 год. Осад карбамідока-
ліксарену 9, що утворився, відфільтрували та про-
мили етером, потім сушили на повітрі. Безбарвна
кристалічна речовина. Вихід 600 мг, 66 %. Тпл =
=245—250 oС (розкл.). ЯМР 1Н ((CD3)2S=O, 299.94
МГц), δ, м.ч.: 1.10 с (9H, t-Bu), 1.25 уш. т (6H, O–
CH2–CH2–CH3), 1.94 уш. м, (4H, O–CH2–CH2–
CH3), 2.40 уш. с (9Н, SO2–Ph–CH3), 3.31 та 3.41
два д (J =12.9 Гц, 4H, ArCHeqAr), 3.86 два уш. м
(4H, O–CH2–CH2–CH3), 4.07 та 4.10 два уш. д (J =
=12.9 Гц, 2H, ArCHaxAr), 6.89 уш. с (2H, t-Bu–
ArH), 7.00, 7.04 та 7.12 три уш. с (6H, N–ArH),
7.40 уш. м (6H, SO2–PhH, мета), 7.77 та 7.83 два д
(J =7.5 Гц, 2H+4Н, SO2–PhH, орто), 8.41 уш. с (3H,
NH), 8.47 с (2H, OH), 10.45 уш. с (3H, NH).

Знайдено, %: C 60.93, H 6.79, N 6.31, S 7.92.
C62H68N6O13S3. Розраховано, %: С 61.98, Н 5.7,
N 6.99, S 8.01.

5,11,17-триc(трифторметилацетил) уреїдо-
23-трет-бутил-26,28-дигідрокси-25,27-дипропок-
сикалікс[4]арен ( 10) . До розчину триамінока-
ліксарену 4 (310 мг, 0.51 ммоль) у діетиловому
етері (15 мл) та ТГФ (4 мл), який містив 2 краплі
ді-ізо-пропілетиламіну, при перемішуванні дода-
вали по краплям протягом 5 хв розчин ізоціана-

ту (235 мг, 1.67 ммоль) у діетиловому етері (12
мл). Реакційну суміш перемішували 6 год. Зали-
шили на ніч при –20 oС. Осад карбамідокалікс-
арену 10, що утворився, відфільтрували та проми-
ли етером. Сушили на повітрі. Безбарвна криста-
лічна речовина. Вихід 240 мг, 46 %. Тпл =315—320
oС. ЯМР 1Н ((CD3)2S=O, 299.94 МГц), δ, м.ч.:
1.13 с (9H, t-Bu), 1.25 т (J =7.1 Гц, 6H, O–CH2–
CH2–CH3), 2.00 уш. м, (4H, O–CH2–CH2–CH3),
3.47 уш. д (J =12.6 Гц, 4H, ArCHeqAr), 3.93 та 3.95
два уш. м (4H, O–CH2–CH2–CH3), 4.16 та 4.18 два
уш. д (J =12.6 Гц, 2H, ArCHaxAr), 7.13 с (2H, t-Bu–
ArH), 7.11, с (2H, N–ArH) 7.26 та 7.38 два уш. с
(4H, N–ArH), 8.63 с (2H, OH), 9.41 та 9.47 два с
(1H+2Н, NH), 11.61 та 11.67 два уш. с (3H, NH).
ЯМР 19F ((CD3)2S=O, 188.14 МГц), δ, м.ч.: –74.5
с (2F), –74.6 c (1F).

Знайдено, %: C 51.97, H 5.28, N 7.80. C47H47-
F9N6O10. Розраховано, %: С 54.97, Н  4.61, N 8.18.

5,11,7-три(трифтор)метил(фенілсульфо-
ниліміно)метиламіно-23-трет-бутил-26,28-ди-
гідрокси-25,27-дипропоксикалікс[4]арен (11). До ро-
зчину триамінокаліксарену 4 (250 мг, 0.41 ммоль)
та триетиламіну (120 мг, 1.19 ммоль) у бензолі (30
мл) при перемішуванні додавали протягом 15 хв
розчин імідоїлхлориду (350 мг, 1.29 ммоль) у бен-
золі (10 мл). Реакційну суміш перемішували 16 год
при кімнатній температурі. Утворений у резуль-
таті реакції осад трисульфоніламідину 11 та со-
лянокислого триетиламіну відфільтрували. Осад
промили бензолом та двічі сумішшю вода–мета-
нол (9:1, v/v). Сушили на повітрі. Отримали ка-
ліксаренсульфоніламідин 11 у вигляді безбарв-
ної кристалічної речовини. Вихід 420 мг, 78 %.
Тпл =225—227 oС. ЯМР 1Н  ((CD3)2S=O, 299.94
МГц), δ, м.ч.: 1.03 с (9H, t-Bu), 1.27 уш. т (6H, O–
CH2–CH2–CH3), 1.95 уш. м, (4H, O–CH2–CH2–CH3),
3.18 д (J =13.5 Гц, 2H, ArCHeqAr), 3.32 уш. д (2H,
ArCHeqAr), 3.85 та 3.95 два уш. м (4H, O–CH2–
CH2–CH3), 4.05 та 4.09 два д (J =13.5 Гц, 2H,
ArCHaxAr), 6.81 та 6.92 два уш. с (4H, N–ArH),
7.19, уш. м (2H, N–ArH), 7.31 с (2H, t-Bu–ArH),
7.57 уш. c (9H, SO2–PhH), 7.79 д (J =7.2 Гц, 2H,
SO2–PhH), 7.88 уш. c (4H, SO2–PhH), 8.68 с (2H,
OH), 10.82 та 11.24 два с (1H+2Н , NH). ЯМР
19F ((CD3)2S=O, 188.14 МГц), δ, м.ч.: –66.1 c (3F),
–65.6 с (6F).

Знайдено, %: C 56.60, H 5.06, N 6.33, S, 7.06.
C62H59F9N6O10S3. Розраховано, %: С 56.61, Н
4.52, F 13.00, N 6.39, S 7.31. 
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РЕЗЮМЕ. Разработан метод синтеза 5,11,17-три-
амино-23-трет-бутил-26,28-дигидрокси-25,27-дипро-
поксикаликс[4]арена (триаминокаликсарена), который
заключается в ипсо-нитровании соответствующего ди-
пропокси-трет-бутилкаликсарена и восстановлении
тринитропроизводного  гидразин-гидратом над нике-
лем Ренея. Реакциями триаминокаликсарена с электро-
фильными реагентами получены триамидо-, трикарб-
амидо-, трисульфониламидино- и трииминокаликса-
рены. Из последнего синтезирован каликсарен-триc-
аминофосфонат.

SUMMARY. Method of 5,11,17-trisamino-23-tert-
butyl-26,28-dihydroxy-25,27-dipropoxy-calix[4]arene
(trisaminocalixarene) synthesis was developed. Method
consists in ipso-nitration of corresponded dipropoxy-
tert-butylcalixarene, separation of nitroderivatives and
reduction of obtained trinitrocalixarene with hydrazi-
ne-hydrate on Ni Raney. Reaction of tris-aminocalixa-
rene with electrophillic reagents trisamido, tricarbami-
do-, trisulfonylamidino and trisiminocalixarenes were
obtained. Latter was transformed to calixarene-trisa-
minophosphonate.
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