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Синтезирован ряд новых макроциклических 1,10-фенантролин-2,9-диамидов, отличающихся размером мак-
роциклической полости (от 14-ти до 24х), а также количеством фенантролиндиамидных фрагментов, вхо-
дящих в строение макроциклических молекул. Строение всех полученных соединений подтверждено 
совокупностью спектральных методов анализа, включая спектроскопию ЯМР, ИК-спектроскопию и масс-
спектрометрию. Структура двух макроциклов однозначно подтверждена методом рентгеноструктурного 
анализа. С применением квантово-химических расчетов проведена оптимизация геометрии структур полу-
ченных макроциклов и их комплексов с анионами различной природы и геометрии. Для моделирования ком-
плексообразования полученных макроциклов с F- и HF2

- проведены дополнительные расчеты с учетом 
гидратации этих анионов. Расчеты показывают, что 24-членный макроцикл 5 принципиально способен вы-
ступать в качестве рецептора F- и HF2

- анионов в органических и в водных средах. 
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Based on acyldichloride of 1,10-phenanthroline-2,9-dicarboxilic acid and alkylenediamines a set of new macrocyclic 
1,10-phenanthroline-2,9-dicarboxamides has been prepared. The size of macrocyclic cavity in these compounds 
ranges from 14 to 24 atoms. The structure of 24-membered macrocycle consists of two phenanthroline moieties which 
are linked together by two alkylenediamine spacers. The structure of all the obtained compounds was confirmed by a 
combination of spectral analysis methods, including NMR, IR spectroscopy, and mass spectrometry. The structure of 
two macrocycles was unambiguously confirmed by single-crystal X-ray diffraction analysis. Using the quantum 
chemical calculations, we studied the potential ability of the obtained macrocycles to effectively bind anions of vari-
ous nature and geometry. The computations were carried out both in the gas phase approximation and considering 
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the specific solvation for the F⁻ and HF₂⁻ anions. The calculations indicate that the macrocycle 5 is capable of acting 
as a receptor for F⁻ and HF₂⁻ anions in both organic and aqueous media. 

Keywords: Phenanthroline, macrocycle, receptor, anion, X-ray, DFT. 
 

 

Введение 
 

1,10-Фенантролин и его производные активно ис-
следуются в качестве лигандов для получения ком-
плексных соединений с широким рядом катионов 
различных металлов.[1,2] 

Введение структурно жесткого фенантролинового 
фрагмента в циклические или ациклические структуры 
позволяет создавать новые лиганды с высокой степе-
нью предорганизации, открывая доступ к селективным 
комплексообразователям.[3-6] 

Разработка экстрагентов для связывания f-элемен-
тов в настоящее время является актуальной задачей.[7] 
Так, 1,10-фенантролин-2,9-дикарбоксамиды являются 
перспективным классом гибридных N,O-донорных ли-
гандов для селективного связывания и разделения лан-
таноидов и актиноидов. Применение таких лигандов 
представляется ценным для организации замкнутого 
ядерного топливного цикла при переработке отрабо-
тавшего ядерного топлива.[8] 

Еще более конформационно жесткими являются 
макроциклические соединения, содержащие в своем 
строении как минимум один гетероароматический 
фрагмент. Такие макроциклы являются ключевыми 
строительными блоками в создании материалов, обла-
дающих ценными практическими свойствами.[9,10]  

Макроциклические полиэфирдиэфиры, политио-
эфир-диэфиры и дитиоэфиры, содержащие фрагмент 
1,10-фенантролин-2,9-дикарбоновой кислоты, впервые 
упоминаются в работе Чандлера и соавторов[11] (Рису-

нок 1). Также изучалась возможность селективного свя-
зывания такими макроциклами ионов Cu+, Ag+, K+ и 
Ba2+.[12] 

Около 20 лет назад появились первые примеры 
макроциклов, включающих фрагмент 1,10-фенантро-
лин-2,9-дикарбоксамида, при этом их число сравни-
тельно невелико. На Рисунке 1 приведены примеры 
таких макроциклических соединений. 

Так, в работе[13] упоминаются 15-ти и 18-ти членные 
фенантролиндиамиды (Рисунки 1a и 1b, соответственно), 
в статье[14] сообщается о синтезе 22-х членного макро-
цикла (Рисунок 1с), макроциклический фенантролинсо-
держащий дипептид (Рисунок 1d) впервые описан в 
статье[15], однако координационные свойства этого мак-
роцикла авторами не обсуждаются. В наших предыду-
щих работах[16,17] мы сообщили о синтезе первых макро-
циклических производных 1,10-фенантролин-2,9-ди-
карбоксамидов, в которых два фенантролиновых ядра 
связаны между собой линкерами пиперазина либо N,N’-
диметилэтилендиамина (Рисунок 1e). 

Оказалось, что такие соединения способны к се-
лективной экстракции америция в щелочных средах.[16] 

Важно заметить, что макроциклические 1,10-фе-
нантролин-2,9-дикарбоксамиды ранее практически не 
исследовались с точки зрения их возможного примене-
ния в качестве рецепторов анионов. Проблема связыва-
ния анионов макрогетероциклическими рецепторами 
рассматривается на примере перхлорат-аниона в работе 
[18]. Однако одной из наиболее актуальных проблем в 
этой области является связывание фторид-аниона.[19,20] 

 
 

 
 

Рисунок 1. Примеры макроциклов с фрагментом 1,10-фенантролин-2,9-дикарбоксамида. 
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При этом важно различать два аспекта: это 
распознавание и селективное связывание фторид-аниона 
в водном растворе и его селективное связывание и 
распознавание в органических растворителях. В 
большинстве случаев в качестве конкурентов F- рас-
сматриваются другие галогенид-анионы, как наиболее 
близкие к F- по своему химическому поведению. Высо-
кая энергия гидратации F- (-104,3±0,7 ккал/моль)[21] и 
бифторид-аниона HF2

- (-77,3 ккал/моль) приводит к тому, 
что селективное связывание этих анионов в водных 
растворах достигается только такими рецепторами, 
которые содержат в своей структуре полости под-
ходящего размера, а также катионные центры либо 
протонодонорные группы (NH, OH и др.), способные к 
образованию с F- водородной связи.[22]  

Нейтральным макроциклическим рецепторам 
посвящены как минимум два обзора.[23,24] Наиболее 
эффективно и селективно F- связывают такие рецепторы, 
которые имеют полость соответствующего размера и в 
которой анион образует не менее 4 водородных связей. 

В своей новой работе мы сосредоточились на рас-
ширении числа макроциклических 1,10-фенантролин-
2,9-дикарбоксамидов, а также провели ряд квантово-
химических расчетов, направленных на выяснение воз-
можного потенциального применения новых макроцик-
лов в качестве хемосенсоров для распознавания фторид-
аниона. 

 
Экспериментальная часть 

 
Дейтерированные растворители для регистрации ЯМР 

спектров были приобретены из коммерческих источников и 
использовались без дальнейшей очистки. Триэтиламин очи-
щали путем простой перегонки, предварительно выдержав 12 
ч над гидроксидом натрия. Этилендиамин, 1,4-бутандиамин, 
1,6-гександиамин и 1,8-октандиамин были приобретены из 
коммерческих источников и использовались без дальнейшей 
очистки. Хлорангидрид 1 получен в соответствии с известной 
методикой.[11] 

Спектры ЯМР были записаны с использованием стан-
дартных ампул с внешним диаметром 5 мм на спектрометре 
Agilent 400-MR с рабочими частотами 400.1 МГц (1Н) и 100.6 
МГц (13С). Предварительные спектры 1Н ЯМР были записаны 
на спектрометре Magritek Spinsolve 60 с рабочей частотой 60 
МГц. В качестве дейтерированных растворителей применяли 
CDCl3 и DMSO-d6. ИК спектры регистрировали на ИК спек-
трометре с преобразованием Фурье IR 200 фирмы Thermo 
Nicolet. Регистрация спектров проводилась при разрешении 4 
см-1, число сканов 20.  

Данные хромато-масс-спектрометрического определе-
ния были получены с использованием жидкостного хромато-
масс-спектрометра высокого разрешения Xevo G3 QTof (Wa-
ters, США), оборудованного источником ионизации электро-
распылением (ИЭР). В качестве подвижной фазы исполь-
зовали 0,1% водный раствор муравьиной кислоты и ацето-
нитрил в соотношении 50-50. Скорость потока подвижной 
фазы составляла 0.3 мл/мин. Вводимый объем пробы составил 
1,0 мкл. Условия ИЭР-МС на Orbitrap были следующими: 
режим регистрации положительно и отрицательного заряжен-
ных молекул; напряжение капилляра источника ионизации 
составляло 3500 В для положительного режима и -2500 В для 
отрицательного режима; температура камеры источника ио-
нов 350 °С; температура интерфейса для трансфера ионов 325 
°С, давление газа для распыления растворителя в источнике 
ионов (азот): 50, давление вспомогательного газа: 10, давле-

ние газа-завесы: 1. Диапазон сканирования m/z 200–1000 Да. 
Разрешение масс-спектрометра для анализа 30000. Для реги-
страции и обработки масс-спектров использовали программ-
ное обеспечение MassLynx (версия 4.2, Waters, США). 

Монокристаллы макроцикла 2 были получены путем изо-
термической (25 оС) кристаллизации из смеси EtOH:CHCl3. 
Монокристаллы макроцикла 5 были получены нагреванием 
суспензии 3 мг соответствующего макроцикла в 1 мл DMF до 
полного растворения с последующим охлаждением получен-
ного раствора до комнатной температуры. 

Параметры элементарной ячейки и интенсивности от-
ражений для кристалла соединения 2 измерены на дифракто-
метре Bruker D8 QUEST, оснащенном двухкоординатным 
детектором PHOTON-III (T = 100 K, MoKα-излучение, графи-
товый монохроматор, - и ω-сканирование). Обработка экс-
периментальных данных проведена с помощью программы 
SAINT[25]. Для полученных данных проведен учет поглощения 
рентгеновского излучения по программе SADABS[26]. Пара-
метры элементарной ячейки и интенсивности отражений для 
кристалла соединения 5 получены на дифрактометре Rigaku 
XtaLAB Synergy-S, оснащенном двухкоординатным детекто-
ром HyPix6000HE (T = 100 K, CuKα-излучение, графитовый 
монохроматор, φ- и ω-сканирование). Данные были проинтег-
рированы и скорректированы на поглощение программой 
CrysAlisPro[27]. 

Структуры соединений 2 и 5 определены прямыми ме-
тодами и уточнены полноматричным методом наименьших 
квадратов по F2 в анизотропном приближении для неводо-
родных атомов. Атомы водорода амино-групп в обоих соеди-
нениях выявлены объективно в разностных Фурье-синтезах и 
уточнены изотропно с фиксированными параметрами смеще-
ния (Uизо(H) = 1.2Uэкв(N)). Атомы водорода сольватных моле-
кул воды в соединении 5 выявлены объективно в разностных 
Фурье-синтезах и включены в уточнение с фиксированными 
позиционными параметрами (модель «наездника») и изотроп-
ными параметрами смещения (Uизо(H) = 1.5Uэкв(O)). Положе-
ния остальных атомов водорода рассчитаны геометрически и 
включены в уточнение с фиксированными позиционными 
параметрами (модель «наездника») и изотропными парамет-
рами смещения (Uiso(H) = 1.5Ueq(C) для CH3-групп и 1.2Ueq(C) 
для остальных групп). Все расчеты проведены с использова-
нием комплекса программ SHELXTL[28]. Основные кристал-
лографические данные, параметры эксперимента и уточнения 
структур соединений 2 и 5•3H2O приведены в Таблице 1. 
Полные данные РСА для соединений 2 и 5•3H2O депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных, CCDC 
2486245 и CCDC 2486246, соответственно.  

Для определения наиболее стабильных конформаций 
лигандов использовалась программа CREST 3.0.[29] Оптими-
зация структур конформеров свободных лигандов и вычисле-
ние относительных энергий проведено с использованием 
программы Priroda-19 в приближении газовой фазы на теоре-
тическом уровне PBE/L1.[30,31] Оптимизация структур ком-
плексов с анионами и вычисление энергий образования 
комплексов проведено в программе ORCA 6.0.1.[32] Оптими-
зация структур выполнена на теоретическом уровне B3LYP/6-
31G(d,p) и LANL2DZ для атома цезия с учетом дисперсион-
ной поправки D3BJ.[33] Влияние растворителя учтено с помо-
щью модели CPCM в приближении DMSO.  

 
Синтез 

 
Общая методика синтеза макроциклов 2-5. Раствор соот-

ветствующего α,ω-диаминоалкана (1.5 ммоль) и 418 мкл три-
этиламина (3 ммоль) в 250 мл хлористого метилена добавляли 
при комнатной температуре с помощью капельной воронки в 
течение 4 часов к раствору 1.5 ммоль хлорангидрида 1 в 250 мл 
хлористого метилена и перемешивали реакционную 
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Таблица 1. Кристаллографические данные и основные параметры уточнения структур соединений 2 и 53H2O 
Соединение 2 53H2O 

Элементный состав C18H16N4O2 C32H30N8O7 

Молекулярная масса 320.35 638.64 
T, K 100 100 
λ, Å 0.71073 1.54184 

Размеры монокристалла, мм3 0.03×0.18×0.24 0.10×0.11×0.13 

Сингония Моноклинная Моноклинная 
Пространственная группа P21 C2/c 

Z 2 4 
a, Å 5.18850(10) 20.8626(2) 
b, Å 17.3909(4) 10.43111(12) 
c, Å 8.3912(2) 13.93057(16) 

, ° 105.4148(6) 106.4102(12) 
V, Å3 729.92(3) 2908.08 

dc, г·см-3 1.458 1.459 
, мм1 0.099 0.881 
F(000) 336 1336 
max, ° 32.641 79.994 

Количество измеренных отражений 16962 16340 
Количество независимых отражений, Rint 5342, 0.0304 3158, 0.0343 

Количество наблюденных отражений с I >2(I) 4899 2839 
Число уточняемых параметров 223 219 

R1 / wR2 (I >2(I)) 0.0355 / 0.0908 0.0492 / 0.1440 
R1 / wR2 (все данные) 0.0399 / 0.0937 0.0533 / 0.1481 

GOF по F2 1.043 1.068 
Tмин; Tмакс 0.675; 0.746 0.794; 1.000 

макс; мин, eÅ-3 0.471; -0.217 0.360; -0.752 
CCDC 2486245 2486246 

 
 

смесь в течение 48 часов. Далее растворитель отгоняли  на 
роторном испарителе, твердый остаток очищали флэш-
хроматографией на силикагеле 60 (Macherey-Nagel, Герма-
ния), в качестве элюента использовали CH2Cl2:EtOH 15:1 (со-
единения 2 и 5) и ацетон:гексан 3:1 (соединения 3 и 4) 

3,8-Диаза-1(2,9)-фенантролинациклононафан-2,9-дион 
(2). Выход 21% (101 мг), белый порошок, Rf = 0.45 (элюент 
CH2Cl2:EtOH, 15:1), Тпл. = 289–291 oC. 1Н ЯМР (CDCl3, 400 
МГц) δH м.д.: 9.51–9.28 (m, 1H, NH), 8.75–7.97 (m, 6H, Phen), 
3.95–3.35 (m, 4H), 2.41–1.40 (m, 4H). ИК (KBr) νmax см–1: 3364, 
3288, 3192 (N-H), 3063, 2952, 2912, 2857 (C-H), 1656 (C=O), 
1548, 1483, 1458 (C=C, C=N). HRMS (ESI-TOF) m/z: для 
[M+H]+ (C18H17N4O2

+) вычислено 321.1346, найдено 321.1351. 
Низкая растворимость в CDCl3 и DMSO-d6, а также наличие в 
растворе различных конформеров не позволяют зарегистри-
ровать качественные спектры ЯМР 13С. 

 

 

 
3,10-Диаза-1(2,9)-фенантролинациклоундекафан-2,11-

дион (3). Выход 35% (183 мг), белый порошок, Rf = 0.64 (элю-
ент ацетон:гексан 3:1), Тпл. = 273–275 oC. 1Н ЯМР (CDCl3, 400 
МГц) δH м.д.: 9.09–8.98 (м, 2H, NH), 8.44 (д, J = 8.2 Гц, 2H, 
Phen3,8), 8.35 (д, J = 8.2 Гц, 2H, Phen4,7), 7.81 (с, 2H, Phen5,6), 
3.72–3.58 (м, 4H, CH2), 1.94–1.77 (м, 8H, CH2). 

13C ЯМР 
(CDCl3, 101 МГц) δC м.д.: 163.4 (C=O), 149.1 (Phen2,9), 143.0 
(Phen1’,10’), 137.1 (Phen4,7), 129.6 (Phen4’,6’), 126.9 (Phen5,6), 
120.4 (Phen3,8), 39.3 (NH-CH2), 28.5 (CH2), 27.9 (CH2). ИК 
(KBr) νmax см–1: 3391, 3347 (N-H), 2928, 2852 (C-H), 1683, 1665 

(C=O), 1538, 1492 (C=C, C=N). HRMS (ESI-TOF) m/z: для 
[M+H]+ (C20H21N4O2

+) вычислено 349.1660, найдено 349.1657. 

N N

HNNH
OO

16

 
 

3,12-Диаза-1(2,9)-фенантролинациклотридекафан-2,13-
дион (4). Выход 33% (186 мг), белый порошок, Rf = 0.83 (элю-
ент ацетон:гексан 3:1), Тпл. = 286-288 oC. 1Н ЯМР (CDCl3, 400 
МГц) δH м.д.: 8.55 (д, J = 8.3 Гц, 2H, Phen3,8), 8.53 – 8.46 (м, 
2H, NH), 8.38 (д, J = 8.3 Гц, 2H, Phen4,7), 7.86 (с, 2H, Phen5,6), 
3.74–3.53 (м, 4H, NH-CH2), 1.79–1.68 (м, 4H, CH2-CH2-CH2), 
1.68–1.58 (м, 4H, CH2-CH2-CH2), 1.58–1.49 (м, 4H, CH2-CH2-
CH2 ). 

13C ЯМР (CDCl3, 101 МГц) δC м.д.: 164.4 (C=O), 150.0 
(Phen2,9), 144.2 (Phen1’,10’), 137.8 (Phen4,7), 130.5 (Phen4’,6’), 
127.7 (Phen5,6), 121.7 (Phen3,8), 39.3 (NH-CH2), 28.1 (CH2), 26.9 
(CH2), 24.8 (CH2). ИК (KBr) νmax см–1: 3442, 3380, 3258 (N-H), 
3053, 2927, 2858 (C-H), 1652 (C=O), 1537, 1494, 1470 (C=C, 
C=N). HRMS (ESI-TOF) m/z: для [M+H]+ (C22H25N4O2

+) вы-
числено 377.1973, найдено 377.1972. 
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3,6,10,13-Тетрааза-1,8(2,9)-дифенантролинациклотетра-
декафан-2,7,9,14-тетраон (5). Выход 33% (145 мг), белый 
порошок, Rf = 0.64 (элюент CH2Cl2 : EtOH 15:1), Тпл. = 294–
296 oC. 1Н ЯМР (CDCl3, 400 МГц) δH м.д.: 9.45 (с, 4H, NH), 
8.68 (д, J = 8.3 Hz, 4H, Phen3,8), 8.41 (д, J = 8.3 Hz, 4H, Phen4,7), 
8.11 (с, 4H, Phen5,6), 3.96 – 3.91 (м, 8H, CH2). 

13C ЯМР (CDCl3, 
101 МГц) δC м.д.: 164.7 (C=O), 149.5 (PhenC2,9), 143.6 
(PhenC1’,10’), 138.2 (PhenC4,7), 130.3 (PhenC4’,6’), 127.9 
(PhenC5,6), 121.0 (PhenC3,8). ИК (KBr) νmax см–1: 3375, 3284 (N-
H), 3067, 2933, 2873 (C-H), 1657, 1651, 1645 (C=O), 1537, 
1493, 1431 (C=C, C=N). HRMS (ESI-TOF) m/z: для [M+H]+ 
(C32H25N8O4

+) вычислено 585.1993, найдено 585.1990; для 
[M+Na]+ (C32H24NaN8O4

+) вычислено 607.1813, найдено 
607.1810. 

 
 

Обсуждение результатов 
 

Хлорангидрид 1 вводили в реакцию с α,ω-диамино-
алканами, получая с выходами до 36% макроциклы 2-4 с 
размерами макроциклических полостей от 14 до 18. В 
случае этилен-1,2-диамина с выходом 33% получен 24-
хчленный макроцикл 5, содержащий в своей структуре 
два фенантролиндиамидных остова (Схема 1).  

Макроциклы 2-5 представляют собой белые по-
рошки, растворимые в хлороформе и ДМСО. На Рисун-
ке 2 для примера приведены спектры 1Н и 13С ЯМР для 
макроцикла 4. Полные отнесения сигналов в спектрах 
1Н и 13С ЯМР сделаны с применением методов двумер-
ной ЯМР-спектроскопии. В спектрах 1Н ЯМР 14-
членного макроцикла 2 наблюдается несколько наборов 
сигналов, относящихся к разным конформерам макро-
цикла (см. ESI, Рисунок S1). Конформационное поведе-
ние макроциклов было исследовано при помощи 
квантово-химического моделирования и обсуждается 
далее. ЯМР и ИК-спектры для всех макроциклов при-
ведены в файле ESI. 

 

 
 
Схема 1. Синтез макроциклов 2-5. 

 
 

 
 
Рисунок 2. Отнесения сигналов в спектрах 1Н и 13С ЯМР макроцикла 4. 
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Нам удалось вырастить монокристаллы макроцик-
ла 2 и однозначно подтвердить его структуру методом 
рентгеноструктурного анализа (Рисунок 3). 

Кристаллическая упаковка 2 состоит из гофриро-
ванных лент, которые образуются за счет водородных 
связей O…HN между соседними молекулами макроцик-
ла вдоль кристаллографической оси b (Рисунок 4). 
Длины связей O…HN равны 2.023(2) Å и 2.053(2) Å, 
угол OHN 173.2(2)º и 175.9(2)º соответственно. 

Структуру 24-членного макроцикла 5 также уда-
лось однозначно подтвердить при помощи рентгеност-
руктурного анализа монокристаллов (Рисунок 5). 

В структуре макроцикла 5 присутствуют три коор-
динированных молекулы воды (Рисунок 5а), одна из ко-
торых находится в координационной полости макро-
цикла и координирована к азотам фенантролинового 
остова (N(1)…HO(3) 2.233 Å и N(4)H…O(3) 2.168 Å, NHO 
167.7º и 156.4º соответственно), а две другие молекулы 
воды находятся вне полости молекулы макроцикла и 
координированы к атомам кислорода карбонильных 
групп (O(1)…HO(4) 1.849 Å и O(2)…HO(4) 2.139 Å, OHO 
164.2º и 164.9º). Молекула макроцикла 5 имеет ось сим-
метрии второго порядка (C2). В кристаллической упаков-
ке 5•3H2O молекулы макроцикла образуют цепочки 
вдоль кристаллографической оси c (Рисунок 6). 

 
 

 

 

 
Рисунок 3. РСА-структура макроцикла 2 в двух проекциях. Атомы, за исключением водорода, представлены в виде эллипсоидов 
тепловых колебаний (p = 50%).  

 

 
 
Рисунок 4. Фрагмент кристаллической упаковки макроцикла 2. Синими пунктирными линиями обозначены водородные связи. 
Атомы, за исключением водорода, представлены в виде эллипсоидов тепловых колебаний (p = 50%). 
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a) b) 

 

 
Рисунок 5. РСА-структура 5•3H2O в двух проекциях. Атомы, за исключением водорода, представлены в виде эллипсоидов теп-
ловых колебаний (p = 50%). Синими пунктирными линиями обозначены водородные связи. Молекулы воды в (b) не показаны 
для ясности. 

 
 

 
 
Рисунок 6. Фрагмент кристаллической упаковки 5•3H2O. Атомы представлены в виде эллипсоидов тепловых колебаний  
(p = 50%). Молекулы воды и атомы водорода и не показаны для ясности. 

 
 

Межплоскостные расстояния между фенантроли-
новыми фрагментами равны 3.290 Å. Зеленой пунктир-
ной линией обозначено расстояние между двумя плос-
костями, в которых лежат фрагменты 1,10-фенан-
тролина. 

Далее нами проведены квантово-химические рас-
четы. Так, с использованием программ конформацион-
ного поиска нами были обнаружены, а затем 
оптимизированы на теоретическом уровне PBE/L1 в 
приближении газовой фазы локальные минимумы, со-
ответствующие трем основным конформерам макро-

циклов 2-4 (Рисунок 7). Относительные энергии кон-
формеров для макроциклов 2-4 приведены в Таблице 2. 
 
 
Таблица 2. Относительные энергии конформеров I-III макро-
циклов 2-4 (ΔG, ккал/моль). 

Макроцикл 
Конформер 

I II III 
2 0.0 1.5 3.8 
3 0.0 7.0 15.0 
4 0.0 12.3 20.8 
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Конформер I Конформер II Конформер III 

   
 
Рисунок 7. Оптимизированные структуры конформеров макроциклов на примере 2. 
 
 
Таблица 3. Изменение свободной энергии в реакции (1) (ΔG, ккал/моль). 

 ClO4
- Cl- CN- NO3

- HF2
- F- 

2 +5.2 +5.2 +4.2 +3.2 -12.3 -30.4 
3 +5.0 +3.8 -0.7 +1.0 -18.5 -34.3 
4 +0.7 -0.3 -5.5 -4.3 -23.5 -40.0 

 
 

Из представленных данных важно заметить, что во 
всех случаях конформер I наиболее предпочтителен, 
при этом относительные энергии конформеров II и III 
значительно растут при переходе от 14-членного мак-
роцикла 2 к 16- и 18-членным макроциклам 3 и 4, соот-
ветственно.  

Оптимизированные структуры конформера I для 
макроциклов 2-4 были использованы для моделирова-
ния связывания этими макроциклами анионов различ-
ной природы и геометрии. Структуры возможных 
комплексов были оптимизированы на теоретическом 
уровне B3LYP/6-31G(d,p) с учетом дисперсионной по-
правки gd3bj, при этом для учета поля растворителя 
изначально использовалось приближение континуаль-
ной модели (PCM/DMSO). Для получения количест-
венной характеристики эффективности связывания 
были вычислены изменения свободных энергий в реак-
ции (1): 

L + X- = [L·X]-
 ,        (1) 

где X- = ClO4
-, Cl-, CN-, NO3

-, HF2
-, F- .   

В Таблице 3 анионы расположены в порядке 
увеличения эффективности их связывания с макроцик-
лами 2-4. Представленные данные иллюстрируют наи-
большую термодинамическую стабильность комплексов 
с фторид- и гидрофторид-анионами в рамках выбранной 
модели. При этом во всех случаях эффективность связы-
вания растет с увеличением размера макроциклической 
полости. Так, наиболее отрицательные значения изме-
нения свободной энергии при комплексообразовании со 
фторид-анионом достигнуты в случае образования 
комплекса макроцикла 4 с фторид-анионом.  

Для получения более точной оценки энергии об-
разования анионных комплексов, на том же теоретиче-
ском уровне было проведено моделирование ком-
плексообразования макроциклами 2-5 по реакции (2) с 
учетом гидратации F- и HF2

- анионов:  

L + [X(H2O)8]
- = [L·X]- + (H2O)8 ,       (2) 

где X-= HF2
-, F- .      

В Таблице 4 приведены соответствующие значе-
ния изменений свободной энергии.  

 
 

Таблица 4. Изменение свободной энергии в реакции (2)  
(ΔG, ккал/моль). 

Макроцикл  
Анион 

HF2
- F- 

2 +17.6 +16.6 
3 +11.4 +12.7 
4 +6.4 +7.0 
5 -2.1 -1.0 

 
 
Несмотря на общее сохранение тренда, энергии 

образования анионных комплексов в данной модели 
значительно возрастают из-за высокой энергии гидра-
тации F- и HF2

-.  
Так, отрицательные значения изменения свобод-

ной энергии были получены лишь для 24-членного 
макроцикла 5, что показывает большую термодинами-
ческую устойчивость комплексов этого макроцикла с F- 
и HF2

--анионами. Оптимизированные структуры этих 
комплексов представлены на Рисунке 8.  
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a) b) 

  
 
Рисунок 8. Оптимизированные структуры комплексов 5 с (а) F-- и (b) HF2

--анионом. Н-атомы, за исключением прини-
мающих участие в образовании водородной связи, скрыты. 

 
 
 
Отрицательное значение свободной энергии ком-

плексообразования макроцикла 5 говорит о возможно-
сти связывания F-- и HF2

- как в органических, так и в 
водных средах. 

 
Заключение 

 
На основе дихлорангидрида 1,10-фенантролин-2,9-

дикарбоновой кислоты 1 и алифатических диаминов с 
различной длиной алкиленового мостика получен ряд 
новых макроциклических фенантролиндиамидов 2-4 с 
размером макроциклической полости 14, 16 и 18, соот-
ветственно.  

Проведенные квантово-химические расчеты пока-
зали, что макроциклы 2-4 потенциально способны об-
разовывать комплексы со фторид-анионами, при этом с 
увеличением макроциклической полости эффектив-
ность связывания растет.  

Реакция дихлорангидрида 1 с этилендиамином 
приводит к макроциклу 5, который содержит в своем 
строении два фенантролиндиамидных фрагмента, свя-
занных этиленовыми мостиками. Квантово-химическое 
моделирование, проведенное с учетом специфической 
сольватации F- и HF2

- анионов показало, что образую-
щиеся комплексные анионы характеризуются отрица-
тельным значением свободной энергии образования. 
Данная энергетическая характеристика может свиде-
тельствовать о термодинамической устойчивости обра-
зующихся комплексных анионов в различных средах, 
исходя из чего макроциклический фенантролиндиамид 
5 является наиболее перспективным объектом.  
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