
62  Евразийский Союз Ученых (ЕСУ) #11 (56), 2018  

МОНОСЛОИ ЛЕНГМЮРА АЗАКРАУН-ЭФИРНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

КАЛИКС[4]АРЕНА 

Муравьев Антон Андреевич, 

канд. хим. наук, Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова – обособленное 

структурное подразделение Федерального государственного бюджетного учреждения науки «Феде-

ральный исследовательский центр «Казанский научный центр Российской академии наук»,  

г. Казань 

Иванова Екатерина Антоновна, 

старший лаборант, Уральский федеральный университет имени первого Президента России 

Б.Н.Ельцина, г. Екатеринбург 

Якупов Айрат Талгатович 

студент, Казанский федеральный университет, г. Казань 

DOI: 10.31618/ESU.2413-9335.2018.1.56.62-64 

ABSTRACT 

In this work, aggregation behavior of azacrown-ether derivatives on a macrocyclic calix[4]arene scaffold 

within ultrathin Langmuir films on water subphase is considered. 

АННОТАЦИЯ 

В работе рассматривается агрегационное поведение азакраун-эфирных производных на макроцикли-

ческой платформе каликс[4]аренов в составе ультратонких пленок Ленгмюра на водной субфазе. 
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Манипуляция органическими молекулами яв-

ляется важной стратегией создания новых материа-

лов и широко использует наноархитектонический 

подход, согласно которому супрамолекулярная 

структура задается физическими стимулами [2, с. 

406]. Метод Ленгмюра является одним из фунда-

ментальных подходов к получению ультратонких 

пленок и сочетает молекулярную предорганизацию 

на границе раздела фаз вода–воздух и формирова-

ние плотно упакованных монослоев в условиях ла-

терального сжатия [3, с. 6477]. 

Примером предорганизованных платформ в 

органической и супрамолекулярной химии явля-

ются каликсареновые макроциклы, которые пока-

зали селективное комплексообразование ионов ме-

таллов в ходе жидкофазной экстракции и само-

сборки на границах раздела фаз [5, с. 214; 9, с. 

15153]. Удобная итеро- и стереоселективная моди-

фикация данной платформы по сравнению с дру-

гими макроциклами позволила получить новый 

класс конъюгатов каликсарена – каликскраун-

эфиры [8, с. 302], которые показали исключитель-

ную эффективность и селективность связывания 

ионов металлов [6, с.589]. 

Несмотря на способность каликсаренов фор-

мировать монослои Ленгмюра, в литературе мало 

исследовалось агрегационое поведение каликскра-

унов на водной субфазе. Поэтому целью данной ра-

боты является исследование агрегационного пове-

дения амфифильных каликс[4]аренов в конфигура-

ции конус, содержащих азакраун-эфирные 

фрагменты, на водной субфазе (Рис. 1). 

 
Рисунок 1. Структуры краун-эфирных лигандов 1–5. 

 

Соединения 1–5 получали в соответствии с 

описанной методикой [1, с. 1738; 4, с. 905]. Харак-

теризация структур соединений 1–5 была прове-

дена с использованием физических методов ана-

лиза (ЯМР 1Н и 13С, ИК-спектроскопия, MALDI 

TOF масс-спектрометрия, температура плавления). 

Для получения монослоев соединений 1–5 был 

использован метод Ленгмюра. Первоначально 

были сформированы монослои лигандов 1–5, нане-

сенных в растворе хлороформа (0.1 мг/мл; 0.07–

0.12 мМ) на водную субфазу в тефлоновой ванне 

KSV NIMA, снабженной пластиной Вильгельми и 

двумя полиацетальными барьерами. Использованы 

следующие условия: время испарения наносимого 

растворителя – 15 минут, скорость сжатия моно-

слоя – 2.5 см2/мин, t=24 °С. Данные π–A изотерм 

обработаны в программных пакетах KSV Nima/At-

tension 2.2 и Origin. Растворы каликсаренов 1–5 

наносились на границу раздела фаз вода–воздух 
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микрошприцом Hamilton со скоростью, при кото-

рой поверхностное давление не превышало 0.3 

мН/м. Теоретические молекулярные площади ли-

гандов 1–5 были рассчитаны методом ММ+ в про-

грамме Chem3D. Монослои были вертикально пе-

ренесены на кварцевую подложку (Флюорит, Рос-

сия). 

Необходимым условием получения воспроиз-

водимых изотерм поверхностное давление–молеку-

лярная площадь является отсутствие агрегатов в 

наносимом растворе [7, с. 413]. Данные динамиче-

ского светорассеяния 10–4 M растворов лигандов 1–

5 в хлороформе показали отсутствие агрегатов в те-

чение одной недели после приготовления раствора. 

Далее данные растворы лигандов были нанесены на 

водную субфазу и была снята зависимость поверх-

ностного давления от молекулярной площади, 

управляемой путем сближения барьеров на ванной 

Ленгмюра. Изотермы сжатия и параметры моно-

слоев приведены на Рис. 2 и Табл. 1. Как видно из 

Рис. 2, азакрауны 1–5 характеризуются на водной 

субфазе предельными молекулярными площадями 

(A0) 118–255 Å2 (Табл. 1). Минимизация энергии 

молекул лигандов 1–5 позволила вычислить моле-

кулярные площади при вертикальной и горизон-

тальной ориентации азакраунов в составе монослоя 

(A┴ и A||). Сопоставление рассчитанных и экспери-

ментальных молекулярных площадей показывает, 

что азакрауны 1 (118 Å2) и 2 (138 Å2) формируют 

истинные монослои с вертикальной ориентацией 

молекул относительно водной субфазы с погруже-

нием азакраун-эфирных фрагментов в водную суб-

фазу. При увеличении числа атомов кислорода в 

азакраун-эфирном фрагменте (соединения 3 и 4) ве-

личина A0 находится между вертикальными и гори-

зонтальными ориентациями молекул относительно 

водной субфазы (193 Å2 и 228 Å2), что предполагает 

ориентацию, близкую к горизонтальной. В отличие 

от дистально дизамещенных на нижнем ободе аза-

краунов 1–4 для тетразамещенного продукта 5 

сложно установить ориентацию молекул на водной 

субфазе вследствие близости расчетных площадей 

при вертикальной и горизонтальной ориентациях 

(224 и 234 Å2). Модули сжатия (𝐶𝑠
–1) лигандов 1–5 

находятся в диапазоне 107–173 мН/м, что указы-

вает на жидко-конденсированное состояние моно-

слоев. Характерной особенностью изотерм лиган-

дов 1 и 3 является наличие излома кривой при π~10 

мН/м, который может быть связан с фазовым пере-

ходом монослоя, при этом величины модулей сжа-

тия снижаются до ~50 мН/м (π<10 мН/м) и свиде-

тельствуют о переходе жидко-растянутого состоя-

ния монослоя в жидко-конденсированное. Оценка 

взаимодействия молекул азакраунов в монослое в 

ходе циклов растяжения–сжатия на примере соеди-

нения 2 (Рис. 2) показала формирование петли ги-

стерезиса, что указывает на сильные межмолеку-

лярные взаимодействия, а также сжатие монослоя 

после первого цикла растяжения–сжатия, что сви-

детельствует о наличии в исходном монослое де-

фектов. Вследствие образования жестких моно-

слоев на водной субфазе (давления коллапса моно-

слоев выше 45 мН/м), все полученные монослои 

были успешно перенесены на твердую кварцевую 

подложку, при этом факторы переноса (TR) состав-

ляли величины 0.88–1.03. 

 
Рисунок 2. Изотермы сжатия азакраунов 1–5 на водной субфазе и циклы растяжения–сжатия 

монослоя лиганда 2. 

 

Таблица 1 Характеристики монослоев каликсаренов 1–5: предельная молекулярная площадь (A0), давление 

коллапса (πколл), модуль сжатия (𝐶𝑠
–1), фактор переноса монослоев (TR) и рассчитанные молекулярные пло-

щади лигандов 1–5 при вертикальной (A┴) и горизонтальной ориентациях (A||) 

Краун A0, Å2/молек. 
πколл, 

мН/м 
𝐶𝑠

–1, мН/м TR 
A┴, 

Å2/молек. 
A||, Å2/молек. 

1 118±4, 93±3 45±1 59, 140 0.88  117 160 

2 138±4 47±1 155 0.93 130 209 

3 255±8, 193±6 46±1 54, 143 0.91 127 210 

4 225±7 46±1 173 1.03 167 248 

5 177±5 45±1 107 0.97 234 224 
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Таким образом, было показано формирование 

истинных монослоев азакраун-эфирных лигандов 

1–5 с разным числом атомов кислорода в краун-

эфирном макроцикле. Молекулы морфолинового и 

азакраун-3 эфирного производных 1 и 2 ориентиро-

вались вертикально относительно водной субфазы, 

тогда как азакрауны с 4 и 5 атомами кислорода в 

азакрауне (3 и 4) формировали горизонтально ори-

ентированные молекулы в монослое. Высокие дав-

ления коллапса (>45 мН/м) и наличие петли гисте-

резиса указывают на формирование жесткого моно-

слоя с сильными межмолекулярными 

взаимодействиями. Полученные монослои лиган-

дов 1–5 были успешно перенесены на твердую под-

ложку с факторами переноса, близкими к 1. 

Данная работа была выполнена при финансо-

вой поддержке Программы фундаментальных ис-

следований Президиума РАН 24П. 
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Настоящая статья посвящена исследованию закономерностей влияния времени на процесс модифи-

кации гуминовой кислоты разбавленными растворами серной и азотной кислот. В ходе проведенных экс-

периментальных работ установлено, что увеличение времени от 10 до 120 мин приводит к повышению 

выхода гуминовых кислот в модифицированных образцах до 55,48%, суммарного объема пор до 0,6028 

см3/г, обменной емкости 19,82 мг-экв/г, содержания карбоксильных групп до 2,1242 мг-экв/г и фенольных 
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