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Синтез соединений с высоким сродством к разно-

образным мишеням и высокой селективностью связы-

вания с ними является одной из наиболее важных задач 

супрамолекулярной химии.1 К числу таких соединений 

относятся гетероатомные макроциклы, которые, благо-

даря особым химическим и физико-химическим свой-

ствам, нашли широкое применение в создании супра-

молекулярных систем хозяин–гость.2–5 Необычная 

стабильность макроциклических комплексов, известная 

как макроциклический эффект, относится к основным 

особенностям этих соединений.6 

Важное место среди макроциклических гетеро-

атомных лигандов занимают соединения, содержащие 

в цикле одновременно атомы азота и кислорода, 

которые различаются как электронодонорными свой-

ствами, так и способностью к различному простран-

ственному расположению (экзо- или эндодентантное) в 

структуре макроцикла.6 Еще более уникальны N,O-содер-

жащие макроциклические лиганды, имеющие так назы-

ваемые подвески (pendant-armed), то есть связанные с 

атомами цикла различные функциональные группы, 

например аминные7 или фосфорильные.8–12 

Две фосфорсодержащие группы были введены в 

макроциклы в ряде работ8–12 путем реакции Пудовика – 

присоединением гидрофосфорильных соединений к 

двум внутрициклическим связям C=N. Недавно нами 

был представлен пример фосфорилирования дифенил-

фосфиноксидом макроциклического азометина, содер-

жащего четыре связи C=N, в результате чего получен 

лиганд с четырьмя группами, связанными с атомами 

углерода макроцикла.13 Эти соединения из-за наличия в 

их составе группы P(O)CNH относятся к α-амино-
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фосфорильным соединениям, которые известны уникаль-

ными биологически активными свойствами и 

комплексообразующей способностью.14 Например, 

тривиальные ациклические α-аминофосфорильные 

соединения, содержащие лишь одну группу P(O)CNH, 

проявляют высокую эффективность и селективность в 

процессах жидкостной экстракции ионов металлов и 

минеральных кислот, а также в мембранном транс-

порте органических и минеральных кислых суб-

стратов.14 Эти свойства в значительной мере обусло-

вливаются способностью аминофосфорильной группы 

образовывать пятичленную хелатную структуру за счет 

взаимодействия связей P=O∙∙∙H–N. В макроцикли-

ческих аминофосфорильных соединениях эти свойства 

могут быть значительно усилены за счет сочетания 

хелатного и макроциклического эффектов, которые, 

как известно, существенно повышают термодинамиче-

скую устойчивость комплекса хозяин–гость.15 

В данной работе с помощью двух классических 

методов синтеза α-аминофосфорильных соединений – 

реакциями Пудовика и Кабачника–Филдса, нами 

синтезированы новые N,O-макроциклические лиганды 

3а–d, содержащие фосфиноксидные фрагменты. 

Необходимые для реализации реакции Пудовика 

N,O-содержащие макроциклические соединения 2а,b, 

имеющие в своем составе связь C=N, получены кон-

денсацией диальдегида 1 с 4,4'-диаминодифениловым 

эфиром и мета-фенилендиамином соответственно 

(схема 1). Синтез макроциклического азометина 2а был 

описан ранее и заключался во взаимодействии 

диальдегида 1 с 4,4'-диаминодифениловым эфиром при 

нагревании в MeOH.16 Однако в указанных условиях 

образующийся продукт реакции содержит значитель-

ное количество примесей, в связи с чем мы проводили 

реакцию в CH2Cl2 при 20 °С в течение 10–12 сут 

(контроль методом спектроскопии ЯМР 1Н по изме-

нению интенсивности сигнала альдегидного протона и 

протонов аминогруппы). В использованных нами 

условиях продукт реакции получен с выходом 99% (в 

расчете на соединение 2а), однако содержание самого 

продукта составляет около 93%, так как в спектре ЯМР 1Н 

присутствуют сигналы альдегидного протона (~5% от 

исходного) и протоны группы NH2 (~7% от исходного). 

Попытка выделить соединение 2а в более чистом виде 

перекристаллизацией или с применением колоночной 

хроматографии не привела к успеху. Поэтому для 

дальнейшего фосфорилирования соединение 2а было 

использовано без дополнительной очистки. Его 

спектральные характеристики (спектры ИК, ЯМР 1Н и 
13С) совпадают с литературными,16 а макроциклическая 

структура аддукта подтверждается данными масс-

спектрометрии. 

Синтез ранее неописанного в литературе макро-

циклического бисазометина 2b был проведен в усло-

виях, аналогичных получению близких по строению 

макроциклических соединений, – взаимодействием 

диальдегида 1 с мета-фенилендиамином в присутствии 

Et3N с использованием абсолютного EtOH в качестве 

растворителя.6 Состав и строение соединения 2b 

подтверждены данными элементного анализа, масс-

спектрометрии, спектроскопии ИК, ЯМР 1Н, 13С и 

корреляционной спектроскопии. Так, в ИК спектре 

соединения 2b присутствует характерная для связи 

C=N полоса поглощения при 1687 см–1, а в спектре 

ЯМР 13С имеется сигнал атома углерода этой группы 

при 158.7 м. д. 

Молекулярная структура бисазометина 2b установ-

лена методом рентгеноструктурного анализа (рис. 1). 

Ахиральное соединение 2b, имеющее приблизительно 

Сs симметрию, кристаллизуется в хиральной простран-

ственной группе P212121 c одной независимой моле-

кулой в элементарной ячейке. Его основные геометри-

ческие параметры близки к макроциклическому осно-

ванию Шиффа 4 (рис. 2), в котором кислородный 

мостик, связывающий бензольные циклы, вместо цент-

рального атома кислорода содержит атом углерода.6 В 

соединении 2b реализуется конформация, в которой 

атомы кислорода имеют эндодентантное располо-

жение, а атомы азота, напротив, экзодентантное. 

Геометрия центрального макроциклического фраг-

мента в молекуле 2b такова, что все гетероатомы 

расположены в одной плоскости со среднеквадрати-

ческим отклонением на 0.015 Å. Расстояния от атомов 

кислорода до геометрического центра 18-членного 

цикла в соединении 2b составляют от 2.74 (атом O(2)) 

до 2.83 Å (атомы О(1) и О(3)). Для сравнения конфор-

маций молекул 2b и 4 удобно использовать диэдраль-

ные углы между плоскостями ароматических фрагмен-

тов. Так, если значения углов между циклами A и В, а 

также А и С различаются незначительно, то различия 

значений угла между циклами В и С достигает 20° 

(табл. 1). Необходимо отметить, что наблюдаемые 

изменения скорее всего не обусловлены наличием 

дополнительного атома кислорода, а, вероятно, 

являются следствием гибкости данной макроцикличе-

ской системы и влияния кристаллической упаковки. 

Действительно, проведенный расчет геометрии соеди-

Схема 1 
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нения 2b в приближении B3LYP/def-2-TZVP показал, 

что оптимизация молекулы приводит к некоторому ее 

уплощению, при котором значение диэдрального угла 

между циклами В и C в изолированной молекуле 

существенно ближе к аналогичному в соединении 4, а 

углы между циклами А и В и А и С, напротив, 

оказываются меньше, чем в соединении 4 и кристалле 

2b. Поскольку данное соединение представляет инте-

рес как потенциальный лиганд, то, помимо анализа 

формы молекулы, нами также был проведен расчет 

зарядов, полученных интегрированием атомных бас-

сейнов в рамках квантовой теории "Атомы в молеку-

лах".17 Заряды атомов кислорода варьируют в узком 

диапазоне –1.09 ÷ –1.04 е, а заряды атомов азота 

составляют –1.16 e. Анализ кристаллической упаковки 

показал, что, в отличие от соединения 4, в бисазо-

метине 2b не наблюдается стекинг-взаимодействия и 

все контакты отвечают слабым взаимодействиям Ван-

дер-Ваальса, таким как С–Н···О, С–Н···N и C–H···π. 

Наибольшее число взаимодействий Н···Н и С–Н···О 

наблюдается между атомами "внутренней полости" 

макроцикла и атомами водорода ароматического 

цикла А. 

Реакцию Пудовика, которая представляет собой при-

соединение гидрофосфорильных соединений к связи 

C=N азометинов, осуществляли взаимодействием 

макроциклических азометинов 2а,b с вторичными 

фосфиноксидами (дифенил-, дибензил- и дибутил-

фосфиноксидами) при молярном соотношении 1:2 

путем кипячения в CHCl3 (схема 1). Использованные 

фосфиноксиды выбраны как наиболее активные среди 

гидрофосфорильных соединений.14 Ход реакций контро-

лировали по изменению интенсивности сигналов атома 

фосфора в спектрах ЯМР 31Р, а именно: по умень-

шению интегральной интенсивности дублетов гидро-

фосфорильных соединений при 21.5 м. д., JPH = 479.0 Гц 

(для дифенилфосфиноксида), 36.2 м. д., JPH = 469.0 Гц 

(для дибензилфосфиноксида) и 35.5 м. д., JPH = 449.0 Гц 

(для дибутилфосфиноксида), а также по увеличению 

интегральной интенсивности синглетов в спектрах 

образующихся фосфорилированных макроциклических 

соединений 3а–d. 

Соединения 3а–d, полученные с выходами 86–95%, 

представляют собой белые или слегка окрашенные 

порошки, хорошо растворимые в CHCl3, CH2Cl2, плохо 

растворимые в EtOH, PhH, EtOAc, не растворимые в 

Et2O, гексане. Строение макроциклических α–амино-

фосфорильных соединений установлено с помощью 

спектроскопии ИК, ЯМР 1Н, 13С, 31Р и корреляционной 

спектроскопии. Состав подтвержден данными элемент-

ного анализа и масс-спектрометрии (ионизация электро-

распылением). В ИК спектрах присутствуют полосы 

поглощения групп Р=О (1144–1169 см–1) и NH (3384–

3393 см–1). В спектрах ЯМР 31Р сигналы при 33.2 м. д. 

(соединение 3а), 33.3 м. д. (соединение 3d), 45.5 м. д. 

(соединение 3b) и 50.8 м. д. (соединение 3с) имеют 

значения, характерные для третичных дифенил-, 

дибензил- и дибутилалкилфосфиноксидов соответ-

ственно. В спектрах ЯМР 1Н присутствуют уширенные 

сигналы протонов групп P(O)CH (5.06–6.14 м. д.) и NH 

(4.96–5.20 м. д.), а в спектрах ЯМР 13С – сигналы атома 

углерода групп P(O)CH (дублеты при 47.4–49.4 м. д., 

JPС = 63.3–74.8 Гц), что свидетельствует о присое-

динении вторичных фосфиноксидов к связи C=N. 

Также это подтверждается отсутствием сигналов атома 

углерода иминогруппы. 

Фосфорилированные N,O-содержащие макроцик-

лические лиганды 3а–d получены нами также по 

реакции Кабачника–Филдса, которая представляет 

собой трехкомпонентную реакцию диальдегида 1, соот-

ветствующего диамина (4,4'-диаминодифенилового эфира 

и мета-фенилендиамина) и вторичного фосфиноксида 

(дифенил-, дибензил- и дибутилфосфиноксида), осуще-

ствляемую в одном реакторе. Реакцию проводили в 

CH2Cl2 при 20 °С при молярном соотношении 

диальдегид–диамин–фосфиноксид = 1:1:2.1 до практи-

чески полной конверсии (контроль методами спектро-

скопии ЯМР 1Н и 31Р). Выходы конечных продуктов 3а–d 

составляют 81–89%, что практически совпадает с выхо-

дами этих же соединений, полученных по реакции 

Рисунок 1. Молекулярная структура соединения 2b в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Рисунок 2. Структурная формула макроциклического осно-

вания Шиффа 4. 

Таблица 1. Диэдральные углы между ароматическими 

фрагментами в соединениях 2b и 4 

Соединение 
Фрагмент 

A–B A–C B–C 

2b (DFT) 39.0 39.0 50.8 

2b (кристалл) 46.5 46.5 36.3 

4 53.1 59.4 56.1 
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Пудовика. Все спектральные характеристики соеди-

нений 3а–d, синтезированных как реакцией Пудовика, 

так и реакцией Кабачника–Филдса, идентичны. 

Таким образом, получены новые N,O-содержащие 

макроциклические соединения с фосфиноксидными 

группами в результате реализации двух подходов: 

реакций Пудовика и Кабачника–Филдса. Такие лиганды 

могут найти применение при создании супрамолеку-

лярных систем.  

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрофотометре 

Shimadzu FTIR-8400S (растворы в CНCl3). Спектры 

ЯМР 1Н, 13С и 31P зарегистрированы на спектрометре 

Bruker Avance 400 (400, 100 и 162 МГц соответственно) 

в CDCl3, внутренний стандарт – остаточные сигналы 

растворителя (7.26 м. д. для ядер 1H, 77.0 м. д. для 

ядер 13C). 

Отнесение сигналов в спектрах ЯМР 13С уточнено с 

помощью спектров, записанных в режиме DEPT, а 

также по данным двумерных экспериментов: гетеро-

корреляционных 1H–13C HMQC, 1H–13С HMBC и 

гомокорреляционного 1H–1H COSY. Для наглядности 

отнесения сигналов атомов водорода и углерода после 

описания спектральных данных каждого соединения 

приводится структурная формула с нумерацией угле-

родных атомов по аналогии с опубликованными рабо-

тами.3,18 Масс-спектры высокого разрешения зарегис-

трированы на масс-спектрометре Bruker micrOTOF 

10223 (ионизация электрораспылением), элюент MeOH 

или MeOH–CH2Cl2. Элементный анализ выполнен на 

приборе Carlo Erba 1106, а содержание фосфора опре-

делено спектрофотометрически на приборе Cary-100.19 

Температуры плавления определены на приборе ПТП(М). 

2,2'-Дихлордиэтиловый эфир ("Главхимреактив") 

очищен перегонкой. Исходные дибензил- и дибутил-

фосфиноксиды получены по описанной методике: 

взаимодействием диэтилфосфита с соответствующими 

реактивами Гриньяра в атмосфере аргона.20 Дифенил-

фосфиноксид синтезирован гидролизом дифенилхлор-

фосфина раствором 1 н. HCl в атмосфере аргона.21 

1,7-Бис(2-формилфенил)-1,4,7-триоксагептан (1) 
получают по измененной литературной методике.16 

К раствору 24.42 г (0.20 моль) салицилового альдегида 

в 400 мл ДМФА добавляют 27.64 г (0.20 моль) K2CO3 и 

перемешивают реакционную смесь при 20 °С в течение 

30 мин. Затем по каплям добавляют раствор 15.00 г 

(0.10 моль) 2,2'-дихлордиэтилового эфира в 40 мл 

ДМФА. Полученную смесь перемешивают при 150–

155 °С в атмосфере аргона в течение 10 ч, а затем в 

течение 4 ч при 20 °С. По мере протекания реакции 

цвет раствора меняется от светло-желтого до корич-

невого. Диальдегид осаждают из реакционной смеси 

добавлением H2O до прекращения изменения цвета 

раствора от темно-коричневого до светло-желтого. 

Полученную смесь оставляют при 0–4 °С на 48 ч. 

Выпавший светло-желтый осадок отфильтровывают, 

промывают H2O, перекристаллизовывают из EtOH и 

сушат при пониженном давлении. Выход 21.7 г (69%), 

бежевые игольчатые кристаллы, т. пл. 72–73 °С (EtOH) 

(т. пл. 75–76 °С (EtOH),16 т. пл. 59–61 °С (Me2CO),18 т. 

пл. 73 °С (CHCl3),
22 т. пл. 73.5 °С (MeOH)23). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.99–4.02 (4H, м, 9-CH2); 4.27–

4.30 (4H, м, 8-CH2); 7.00 (2H, д, J = 8.3, H-6); 7.04 (2H, 

т, J = 7.5, H-5); 7.54 (2H, т. д, J = 7.8, J = 1.8, H-4); 7.83 

(2H, д. д, J = 7.7, J = 1.6, H-3); 10.51 (2H, с, 1-CH). 

2,7,10,13-Тетраокса-4,16-диаза-1,3(1,4),6,14(1,2)-

тетрабензолациклогексадекафан-4,15-диен (2a). 

К раствору 0.10 г (0.50 ммоль) 4,4'-диаминодифенило-

вого эфира в 40 мл CH2Cl2 при перемешивании по каплям 

добавляют раствор 0.16 г (0.50 ммоль) диальдегида 1 в 

10 мл CH2Cl2. Реакционную смесь перемешивают при 

20 °С в течение 11 сут. Растворитель упаривают при 

пониженном давлении. Выход 0.24 г (99%), желтое 

твердое стеклообразное вещество, т. пл. 104–108 °С (т. пл. 

95 °С (PhMe)16). ИК спектр, ν, см–1: 1162 (С–О Alk), 

1243 (С–О Ar), 1452, 1496, 1601 (C–C Ar), 1688 (С=N). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.94–4.00 (4H, м, 

9-CH2); 4.21–4.28 (4H, м, 8-CH2); 6.92–7.01 (6H, м, 

H-6,12); 7.04–7.05 (2H, м, H-5); 7.17–7.20 (4H, м, H-11); 

7.38–7.42 (2H, м, H-4); 8.13–8.16 (2H, м, H-3); 8.94 и 

8.96 (2H, оба с, 1-CH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 68.3 

(С-8); 69.8 (С-9); 112.7 (C-6); 119.3 (C-12); 121.5 (C-5); 

122.5 (C-11); 125.2 (С-2); 127.6 (C-3); 132.7 (C-4); 147.9 

(С-10); 155.5 (C-1); 158.6 (С-7,13). Найдено, m/z: 

479.1981 [М+H]+. C30H27N2O4. Вычислено, m/z: 479.1965. 

(2E,5E)-8,11,14-Триокса-3,5-диаза-1,7(1,2),4(1,3)-

трибензолациклотетрадекафан-2,5-диен (2b). Смесь 

0.48 г (1.50 ммоль) диальдегида 1, 40 мл абсолютного 

EtOH и 0.15 г (1.50 ммоль) Et3N нагревают до кипения 

и по каплям добавляют раствор 0.21 г (2.00 ммоль) 

мета-фенилендиамина в 20 мл абсолютного EtOH. 

Реакционную смесь кипятят в течение 3 ч, затем остав-

ляют при 0–4 °С на 48 ч. Выпавший осадок отфильт-

ровывают, сушат при пониженном давлении и пере-

кристаллизовывают из CH2Cl2. Выход 0.53 г (92%), 

коричневые игольчатые кристаллы, т. пл. >240 °С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1247 (С–О Ar), 1452, 1487, 1601  

(C–C Ar), 1687 (С=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

3.90–3.92 (4H, м, 9-CH2); 4.25–4.27 (4H, м, 8-CH2); 6.90 
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(2H, д, J = 8.2, H-6); 7.00 (1H, с, H-13); 7.04 (2H, т, J = 7.5, 

H-5); 7.27 (2H, д. д, J = 7.8, J = 1.7, H-11); 7.39–7.44 (3H, 

м, H-4,12); 8.20 (2H, д. д, J = 7.8, J = 1.4, H-3); 9.22 (2H, 

с, 1-CH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 67.2 (С-8); 70.8 

(С-9); 109.6 (C-13); 111.2 (C-6); 121.2 (C-11); 121.4 (C-

5); 124.2 (С-2); 127.2 (C-3); 129.2 (C-12); 133.1 (C-4); 

154.7 (С-10); 158.7 (С-1); 159.0 (С-7). Найдено, m/z: 

387.1717 [М+H]+. C24H23N2O3. Вычислено, m/z: 387.1703. 

Найдено, %: С 74.44; Н 5.56; N 7.28. C24H22N2O3. 

Вычислено, %: С 74.59; Н 5.74; N 7.25. 

4,16-Диаза-1,3(1,4),6,14(1,2)-тетрабензен-2,7,10,13-

тетраоксациклогексадекафан-5,15-диилбис(дибензил-

фосфиноксид) (3b). Выход 205 мг (87%), бежевый 

порошок, т. пл. 154–161 °С (EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 

1130 (С–О Alk), 1165 (Р=O), 1240 (С–О Ar), 1454, 1498, 

1601 (C–C Ar), 3384 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

2.69–2.83 (4H, м, H-14); 3.16 (2H, т, J = 14.0, H-14'); 

3.34 (2H, т, J = 13.7, H-14''); 3.62–3.66 (4H, м, 9-CH2); 

4.02–4.03 (4H, м, 8-CH2); 5.15–5.16 (4H, м, NH, 1-CH); 

6.41–6.43 (4H, м, H-12); 6.58–6.60 (4H, м, H-11); 6.69–

6.71 (2H, м, H-6); 6.89–6.93 (2H, м, H-5); 7.06–7.20 (22H, 

м, H-4,16–18); 7.46–7.47 (2H, м, H-3). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д. (J, Гц): 32.0 (д, J = 61.4, C-14); 34.7 (д, J = 61.4, 

C-14'); 47.4 (д, J = 63.3, C-1); 67.2 (C-8); 69.8 (C-9); 110.9 

(C-6); 114.5 (C-12); 119.4 (C-11); 122.1 (C-5); 124.2 (C-2); 

127.0; 128.6; 128.7; 129.2; 130.0; 130.1 (C-3,4,16–18); 131.4; 

132.4 (C-15,15'); 141.9 (C-10); 150.3 (C-13); 155.7 (C-7). 

Спектр ЯМР 31Р, δ, м. д.: 45.5. Найдено, m/z: 961.3526 

[М+Na]+. C58H56N2NaO6Р2. Вычислено, m/z: 961.3506. 

Найдено, %: С 73.96; Н 6.06; N 2.99; Р 6.94. C58H56N2O6Р2. 

Вычислено, %: С 74.19; Н 6.01; N 2.98; Р 6.60. Получение соединений 3a–d по реакции Пудовика 
(общая методика). К 0.25 ммоль соединения 2a или 2b 

в атмосфере аргона добавляют 0.50 ммоль соответ-

ствующего фосфиноксида, растворенного в 5 мл CHCl3. 

Реакционную смесь кипятят в течение 3–4 ч. Раство-

ритель упаривают при пониженном давлении. При 

получении соединений 3a,b,d остаток перекристалли-

зовывают, а при получении соединения 3с – промы-

вают горячим Et2O. 

2,7,10,13-Тетраокса-4,16-диаза-1,3(1,4),6,14(1,2)-

тетрабензолациклогексадекафан-5,15-диилбис-

(дифенилфосфиноксид) (3a). Выход 147 мг (86%), 

белый порошок, т. пл. 166–170 °С (PhH). ИК спектр, ν, см–1: 

1120 (С–О Alk), 1169 (Р=O), 1242 (С–О Ar), 1452, 1500, 

1600 (C–C Ar), 3393 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

3.42–3.44 (2H, м, 8-CH2); 3.74–3.75 (4H, м, 9-CH2); 3.86–

3.87 (2H, м, H-8'); 5.20 (2H, уш. с, NH); 5.79 (2H, д, J = 10.1, 

1-СН); 6.35 (2H, т, J = 9.0, H-6); 6.46–6.54 (8H, м, H-11,12); 

679–6.84 (2H, м, H-5); 6.95–6.96 (2H, м, H-4); 7.05–7.31 

(16H, м, H-15,16); 7.50–7.54 (2H, м, H-3); 7.85–7.86 (4H, 

м, H-17). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 49.4 (д, 

J = 67.1, C-1); 66.7 (С-8); 70.0 (С-9); 110.4 (C-6); 114.5 

(C-12); 119.5 (C-11); 121.5 (C-5); 124.2 (С-2); 127.5; 

128.8; 131.5; 131.6; 131.7; 132.2 (C-3,4,15–17); 132.7 

(С-14); 142.0 (С-10); 150.1 (С-13); 155.5 (C-7). Спектр 

ЯМР 31Р, δ, м. д.: 33.2. Найдено, m/z: 905.2908 [М+Na]+. 

C54H48N2NaO6Р2. Вычислено, m/z: 905.2880. Найдено, %: 

С 73.32; Н 5.32; N 3.30; Р 7.32. C54H48N2O6Р2. Вычис-

лено, %: С 73.46; Н 5.48; N 3.17; Р 7.02. 

2,7,10,13-Тетраокса-4,16-диаза-1,3(1,4),6,14(1,2)-

тетрабензолациклогексадекафан-5,15-диилбис-

(дибутилфосфиноксид) (3c). Выход 283 мг (95%), 

бежевый порошок, т. пл. 130–145 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1144 (Р=O), 1238 (С–О Ar), 1452, 1499, 1600 (C–C Ar), 

3385 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.70–0.75 

(6H, м, 17-CH3); 0.87–0.91 (6H, м, 17'-CH3); 1.13–1.45 

(16H, м, 15,16-CH2); 1.55–1.58 (4H, м, 14-CH2); 1.87–

1.89 (4H, м, 14'-CH2); 3.92–3.94 (4H, м, 9-CH2); 4.14–

4.17 (4H, м, 8-CH2); 5.06–5.07 (4H, м, NH, 1-CH); 6.49–

6.51 (4H, м, H-12); 6.53–6.54 (4H, м, H-11); 6.75–6.77 

(2H, м, H-6); 6.87–6.90 (2H, м, H-5); 7.10–7.14 (2H, м, 

H-4); 7.43–7.44 (2H, м, H-3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. 

(J, Гц): 13.6; 13.8 (С-17); 23.1; 24.3; 24.4 (С-15,16); 25.3 

(д, J = 65.2, C-14); 27.4 (д, J = 65.2, C-14'); 48.5 (д, J = 63.3, 

C-1); 67.4 (C-8); 70.0 (C-9); 110.8 (C-6); 114.5 (C-12); 

119.4 (C-11); 122.0 (C-5); 125.0 (C-2); 128.8 (C-3); 129.0 

(C-4); 142.0 (C-10); 150.1 (C-13); 155.6 (C-7). Спектр 
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ЯМР 31Р, δ, м. д.: 50.8. Найдено, m/z: 825.4132 [М+Na]+. 

C46H64N2NaO6Р2. Вычислено, m/z: 825.4132. Найдено, 

%: С 68.60; Н 8.05; N 3.32; Р 7.59. C46H64N2O6Р2. 

Вычислено, %: С 68.81; Н 8.03; N 3.49; Р 7.71. 

8,11,14-Триокса-3,5-диаза-1,7(1,2),4(1,3)-трибензола-

циклотетрадекафан-2,6-диилбис(дифенилфосфин-

оксид) (3d). Выход 174 мг (88%), светло-коричневый 

порошок, т. пл. 176–186 °С (PhH). ИК спектр, ν, см–1: 

1121 (С–О Alk), 1169 (Р=O), 1247 (С–О Ar), 1452, 1490, 

1604 (C–C Ar), 3388 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

3.37–3.40 (2H, м, 8-CH2); 3.47–3.52 (2H, м, 9-CH2); 3.82–

3.87 (2H, м, 8'-CH2); 3.90–3.94 (2H, м, 9'-CH2); 4.96–5.00 

(2H, м, NH); 6.03 (2H, д. д, J = 7.8, J = 2.0, H-11); 6.08–

6.14 (1H, м, 1-CH); 6.29 (1H, c, H-13); 6.52 (2H, д, J = 8.2, 

H-6); 6.75 (1H, т, J = 7.9, H-12); 6.97 (2H, т, J = 7.5, 

H-5); 7.15–7.19 (6H, м, H-15); 7.29–7.39 (10H, м, 

H-15',16); 7.46 (2H, т, J = 7.5, H-4); 7.54 (2H, д, J = 7.6, 

H-3); 7.74 (2H, д, J = 7.6, H-17); 7.76 (2H, д, J = 7.6, 

H-17'). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 47.8 (д, J = 74.8, 

C-1); 67.7 (C-8); 69.7 (C-9); 96.0 (C-13); 107.1 (C-11); 

110.3 (C-6); 121.6 (C-5); 124.5 (C-2); 127.6; 127.7 (C-15); 

128.7; 128.8; 128.9 (C-16); 129.0 (C-12); 129.6 (C-3); 

130.7 (C-14); 131.6; 132.0 (C-4,17); 147.4 (C-10); 156.0 

(C-7). Спектр ЯМР 31Р, δ, м. д.: 33.3. Найдено, m/z: 

791.2791 [М+H]+. C48H45N2O5Р2. Вычислено, m/z: 

791.2798. Найдено, %: С 72.66; Н 5.60; N 3.34; Р 7.74. 

C48H44Р2N2O5. Вычислено, %: С 72.90; Н 5.61; N 3.54; 

Р 7.83. 

ственная группа P212121; a 8.3883(4), b 10.6916(5), 

c 21.9716(10) Å; V 1970.5(16) Å3. Всего собрано 23556 

отражений, и 5248 независимых отражений (Rint 0.02920) 

использованы в дальнейшем уточнении. Структура 

расшифрована прямым методом и уточнена МНК в 

анизотропном полноматричном приближении по Fhkl
2. 

Положения атомов водорода рассчитаны геометри-

чески и уточнены в изотропном приближении по 

модели ''наездник''. Окончательное значение факторов 

расходимости: wR2 0.1041 и GOF 1.009 для всех 

независимых отражений (R1 0.0385 рассчитан по F для 

4957 отражений с I > 2σ(I)). Все расчеты проведены с 

помощью комплекса программ SHELXTL.24 Коорди-

наты атомов и полные структурные данные депони-

рованы в Кембриджском банке структурных данных 

(депонент CCDC 1907415). 

Оптимизация изолированной молекулы 2b прове-

дена методом функционала плотности (B3LYP/def-2-TZVP) 

в программе Gaussian 0925 при использовании эмпири-

ческой дисперсионной поправки к общей энергии26 и 

дампинга Бекке–Джонсона (DFT-D3)27. Топологиче-

ский анализ теоретически рассчитанной функции ρ(r) 

проведен по программе AIMAll.28 
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Получение соединений 3a–d по реакции Кабачника–

Филдса (общая методика). В атмосфере аргона к 

раствору 1.0 ммоль 4,4'-диаминодифенилового эфира 

или мета-фенилендиамина в 30 мл CH2Cl2 при 

перемешивании по каплям добавляют раствор 0.31 г 

(1.0 ммоль) соединения 1 в 5 мл CH2Cl2. 3атем по 

каплям добавляют 2.1 ммоль фосфиноксида, раство-

ренного в 7 мл CH2Cl2, при этом реакционная смесь 

становится ярко-желтого цвета. Реакционную смесь 

перемешивают в течение 3–19 ч при 20 °С. Раство-

ритель удаляют при пониженном давлении. Очистку 

полученных соединений проводят так же, как и при их 

синтезе по реакции Пудовика. Выходы соединений 3a – 

756 мг (86%), 3b – 811 мг (86%), 3c – 718 мг (89%), 3d – 

643 мг (81%). 

Рентгентструктурное исследование монокристал-

лов соединения 2b проведено на дифрактометре 

Bruker APEX II CCD (λ(MoKa) 0.71072 Å, ω-сканиро-

вание, 2ϴ < 58°). Кристаллы соединения 2b получены 

из раствора CHCl3 (C24H22N2O3, M 386.43, μ 0.87 см–1, 

dвыч 1.303 г · см–3), ромбические (при 120 K), простран-
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