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ВВЕДЕНИЕ

Оксакаликсарены – новое поколение супрамолеку-
лярных макроциклических соединений, получивших 
широкое распространение в последние годы благо-
даря простоте синтеза, структурной стабильности и 
легкости модификации [1–4]. Так, оксакаликсарены, 
функционализированные родамином B, позволяют с 
высокой чувствительностью определять ионы фтора 
и мышьяка в питьевой воде [5], на основе тетра
оксакаликсаренов созданы хемосенсоры для опре-
деления различных катионов (Cu2+, Zn2+, Ce3+) [6–8], 
оксакаликс[2]нафталин[2]пиразины используются 
для получения люминесцентных MOFs [9], получе-
ны высокоэффективные катализаторы альдольной 
конденсации [10] и энантиоселективного присоеди-
нения по Михаэлю [11]. Синтез оксакаликсаренов 

основан на реакциях ароматического нуклеофильного 
замещения, причем в качестве электрофильных суб-
стратов чаще всего используются активированные 
1,3-дигалогенароматические и гетероароматические 
соединения, такие как 1,5-динитро-2,4-дигалоген-
бензол [12, 13], цианурхлорид [14], 2,6-дихлор-
пиразин [9]. Полифторированные ароматические 
и гетероароматические соединения, такие как 
фторированные пиридины [15, 16], перфтор-м-кси-
лол [17], пентафторбензонитрил [18], также могут 
служить хорошими электрофильными субстратами 
для синтеза оксасаликсаренов.

Известно, что для соединений типа C6F5X (X = 
NO2, CO2C2H5, SO2CH3) полярность растворителя 
существенно влияет на направление ароматического 
нуклеофильного замещения атомов фтора: уменьше-

УДК 547.539.141;547.565.2;547.885

СИНТЕЗ ТЕТРАОКСАКАЛИКСАРЕНОВ  
НА ОСНОВЕ ЭТИЛПЕНТАФТОРБЕНЗОАТА. 
ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОСТИ РАСТВОРИТЕЛЯ  

И ПРИРОДЫ ОСНОВАНИЯ
© 2024 г. Х. Хань1,2, В. Н. Ковтонюк1,*, Ю. В. Гатилов1, В. И. Краснов1

1 Новосибирский институт органической химии имени Н. Н. Ворожцова
 Сибирского отделения Российской академии наук, Новосибирск, 630090 Россия

2 Новосибирский национальный исследовательский государственный университет, Новосибирск, 630090 Россия
*e-mail: kovtonuk@nioch.nsc.ru

Поступило в редакцию 23 сентября 2024 г. 
После доработки 8 ноября 2024 г. 
Принято к печати 9 ноября 2024 г.

Направление реакции этилпентафторбензоата с орцинолом во многом зависит от полярности раство-
рителя и природы основания. В ацетонитриле замещение протекает исключительно по пара-поло-
жению этилпентафторбензоата, в системе диоксан–Na2CO3 преимущественно образуются продукты 
замещения атомов фтора в орто-положении. Взаимодействие трифениловых эфиров с орцинолом 
в системе диоксан–K2CO3 приводит к образованию смеси возможных фторсодержащих изомерных 
тетраоксакаликсаренов. Соответствующие фторсодержащие тетраоксакаликсарены с карбоксильной 
группой получены гидролизом сложноэфирных групп. 

Ключевые слова: фторсодержащие тетраоксакаликсарены, этилпентафторбензоат, орцинол, рентге-
новская дифракция

DOI: 10.31857/S0044460X24070068, EDN: SLPCBY



Журнал  общей  химии  том 94  № 7  2024

844 ХАНЬ и др.

ние полярности растворителя способствует орто-
замещению, в то время как увеличение полярности 
растворителя приводит к образованию продуктов 
пара-замещения [19, 20]. Этот эффект позволил 
нам при взаимодействии пентафторнитробензола 
с орцинолом осуществить направленный синтез 
фторсодержащих тетраоксакаликсаренов, имеющих 
нитрогруппы во внутреннем или внешнем ободе 
макромолекулы [21, 22] (схема 1). Также была иссле-
дована конформационная подвижность полученных 
тетраоксакаликсаренов и показана возможность уп-
равления пространственным строением макроцикла 
при взаимодействии динитрооксакаликсаренов с 
растворителями различной полярности. 

Введение в макроцикл сложноэфирной и карбо
ксильной групп способствует образованию комплек-
сов с различными металлами [4]. В данной работе 
исследовано взаимодействие этилпентафторбензоата 

с орцинолом в растворителях различной полярности 
с целью направленного синтеза фторированных 
тетраоксакаликсаренов, имеющих сложноэфирные 
или карбоксильные группы во внешнем или внут-
реннем ободе макромолекулы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Нами исследовано влияние полярности рас-
творителя и природы основания на реакцию этил-
пентафторбензоата с орцинолом на стадии син-
теза трифениловых эфиров. При взаимодействии 
этилпентафторбензоата с орцинолом наблюдается 
существенная зависимость соотношения продуктов 
замещения атомов фтора в орто- и пара-положениях 
к группе CO2Et как от полярности растворителя, 
так и от используемого основания. Показано, что 
использование полярной системы CH3CN–Na2CO3 
позволяет получить пара-замещенный трифени-
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ловый эфир 3a (3a:3б = 98:2) с высокой селектив
ностью (табл. 1, оп. № 1).

В то же время в малополярной системе диоксан–
Na2CO3 взаимодействие этилпентафторбензоата 
с орцинолом приводит к образованию смеси три
фениловых эфиров с преобладающим содержанием 
орто-замещенного изомера 3в (3в:3б = 89:11), 
но в этом случае реакция протекает медлен-
но (табл. 1, оп. № 2). Попытка ускорить реакцию 
заменой Na2CO3 на более основные K2CO3 или 
Cs2CO3 приводит к значительному увеличению 
содержания продуктов замещения атомов фтора 
в пара-положении этилпентафторбензоата 3a и 
3б. При использовании системы диоксан–Cs2CO3 
трифениловый эфир 3в практически не образуется 
(табл. 1, оп. № 3, 4). Аналогичный эффект, но в 
гораздо меньшей степени, наблюдался ранее при 
взаимодействии пентафторнитробензола с резор-
цинолом [21]. Использование избытка орцинола 
в системе CH3CN–Na2CO3 позволяет получить 
наряду с трифениловыми эфирами 3a, б арил
оксифенолы 4a, б (табл. 1, оп. № 5), которые также 

могут быть использованы в синтезе тетраокса
каликсаренов [17, 23].

Макроциклизация трифениловых эфиров 3a–в 
при взаимодействии с орцинолом исследована с 
использованием малополярного диоксана в качестве 
растворителя. Следует отметить, что в системе ди-
оксан–Na2CO3 реакция протекает крайне медленно, 
поэтому использовали систему диоксан–K2CO3. 
Взаимодействие смеси изомерных трифениловых 
эфиров (3a:3б = 98:2) с орцинолом приводит к 
образованию практически одного тетраоксакаликс
арена 5a, тогда как два других изомера 5б и 5в 
образуются лишь в следовых количествах. В то 
же время взаимодействие смеси изомерных три
фениловых эфиров с преобладающим содержанием 
соединения 3в (3в:3б = 89:11) с орцинолом привело 
к образованию смеси из четырех тетраоксакаликс
аренов, содержащих в качестве основного продукта 
оксакаликсарен 5в (схема 2). Образование тетра
оксакаликсарена 5в в качестве основного продукта 
и близкое соотношение оксакаликсаренов 5a и 5г 
указывает на то, что трифениловый эфир 3в в этой 

Таблица 1. Синтез трифениловых эфиров 3 и арилоксифенолов 4.
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(соотношение) Выход, %

1 1:2 (2:1) Na2CO3 CH3CN 80 8 3a:3б (98:2) 90
2 1:2 (2:1) Na2CO3 Диоксан 70–90 50 3б:3в (11:89) 62
3 1:2 (2:1) K2CO3 Диоксан 20–100 10 3a:3б:3в (4:39:57) 81
4 1:2 (2:1) Cs2CO3 Диоксан 60 3 3a:3б:3в (72:28:<1) 57
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реакции проявляет практически одинаковую реак-
ционную способность в орто- и пара-положениях 
к сложноэфирной группе. Тетраоксакаликсарены 
5в и 5г выделены в чистом виде.

Тетраоксакаликсарен 5б получен нагреванием 
арилоксифенола 4a в системе диоксан–K2CO3 в при-
сутствии катализатора межфазного переноса (схема 3). 

Гидролиз сложноэфирных групп во фторсодержа-
щих тетраоксакаликсаренах может сопровождаться 
реакцией нуклеофильного замещения атомов фтора 
на гидроксильную группу. Действительно, при по-
пытке гидролиза тетраоксакаликсарена 5г, имеющего 
нуклеофильноподвижные атомы фтора в пара-поло-
жении к сложноэфирной группе, образуется смесь 
продуктов. Согласно данным ЯМР 1H и 19F, смесь 
содержит продукты нуклеофильного замещения 

атомов фтора наряду с целевым тетраоксакаликсарен-
дикарбоксилатом (см. Дополнительные материалы). 
В то же время гидролиз тетраоксакаликсарена 5а 
в мягких условиях в системе NaOH–диоксан–H2O 
приводит с высоким выходом к соответствующему 
дикарбоксилату 6 (схема 4).

Cтроение полифторированных тетраоксакаликс
аренов 5a–г, 6 установлено на основании анализа 
спектральных данных. Ранее было показано наличие 
характерного для тетраоксакаликсаренов значитель-
ного сдвига в сильное поле сигналов в спектрах ЯМР 
1Н и 19F атомов водорода или фтора резорциновых 
фрагментов внутреннего макроцикла вследствие 
их попадания в зону экранирования соседними 
ароматическими циклами [17, 18, 21, 22]. Следует 
отметить, что величина этого сдвига в значительной 
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степени зависит от природы растворителя и связана, 
вероятно, с различной степенью вхождения этих 
атомов в зону экранирования [22]. В спектрах ЯМР 
1H (CDCl3) фторсодержащих тетраоксакаликсаре-
нов 5a–в также наблюдается значительный сдвиг 
в сильное поле для сигналов протонов Ha,a′ орци-

нольных фрагментов во внутреннем ободе макро-
цикла (рис. 1). В полярном растворителе (ацетон-d6, 
ДМСО-d6) величина этого сдвига уменьшается (см. 
Дополнительные материалы). 

В тетраоксакаликсарене 5a орцинольные фраг-
менты отличаются друг от друга, и, соответственно, 

Схема 4.
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в спектре ЯМР 1Н присутствуют два набора сигналов 
для этих фрагментов. Отметим, что в CDCl3 сигналы 
Ha и Ha′ находятся в сильном поле и имеют близкие 
значения химического сдвига (5.55 и 5.58 м. д.) 
(рис. 1, 1), в ДМСО-d6 эти сигналы сдвигаются в 
слабое поле, но на разную величину (6.69 и 6.11 м. д.) 
(рис. 1, 2). Это может быть связано с разной степенью 
попадания атомов Ha и Ha′ в зону экранирования 
соседними ароматическими ядрами. Гетероядерные 
1H–19F NOE корреляционные эксперименты (1H–19F 
HOESY) для тетраоксакаликсарена 5a в ДМСО-d6 
показали наличие ядерных дипольных контактов 
атома Ha (6.69 м. д.) не только с атомами фтора 
F26,28 внутреннего обода, но и с атомами фтора F6,16 
внешнего обода макроцикла (см. Дополнительные 
материалы, рис. S37). Наличие этих взаимодействий 
и отсутствие сдвига в сильное поле для Ha, вероятно, 
может свидетельствовать о реализации для тетра
оксакаликсарена 5a равновесной конформации типа 
Б в растворе ДМСО-d6 и типа A в CDCl3 (схема 5).

Ранее мы показали, что фторсодержащие динитро
оксакаликсарены с нитрогруппами во внутреннем 
ободе макроцикла существуют в виде равновесной 
смеси двух стабильных конформеров со структу-
рой 1,3-альтернат и кресло. Взаимопревращение 
конформеров происходит через инверсию кольца 
внутреннего цикла, и положение равновесия между 
конформерами в значительной степени зависит от 
полярности растворителя [22, 24]. Спектры ЯМР 
1H и 19F тетраоксакаликсарена 5г имеют один 
набор сигналов, что указывает на образование од-
ного из двух возможных конформеров (рис. 1, 5). 
Взаимопревращение конформеров по типу инвер-
сии в данном случае невозможно из-за большого 
объема сложноэфирной группы. Сдвиг в сильное 
поле сигнала атомов водорода Ha,a′ в спектре ЯМР 
1Н тетраоксакаликсарена 5г не столь значителен и 

его положение также мало зависит от полярности 
растворителя, в отличие от изомеров 5a–в. Это 
свидетельствует о конформации типа кресло для 
данного соединения. Можно предположить, что 
образованию тетраоксакаликсарена 5г в конфор-
мации 1,3-альтернат препятствуют возникающие 
стерические взаимодействия между сложноэфир-
ными группами, расположенными во внутреннем 
ободе макроцикла.

Тетраоксакаликсарен 5в также имеет один набор 
сигналов в спектрах ЯМР 1H и 19F, причем сигналы 
атомов водорода Ha,a′ имеют значительный сдвиг в 
сильное поле зависящий от полярности растворителя 
(рис. 1, 4). Сигналы атомов водорода группы CO2Et 
во внутреннем ободе макроцикла также смещены 
в сильное поле по сравнению с сигналами той же 
группы во внешнем ободе. Спектр 1H–19F HOESY 
показал корреляцию сигнала атома фтора внутрен-
него обода F28 как с Ha,a′, так и с сигналами атомов 
водорода группы С26CO2Et, расположенной на 
внутреннем ободе макроцикла (см. Дополнительные 
материалы, рис. S39). Наличие такого взаимодействия 
может свидетельствовать об их близком располо-
жении, которое возможно только в конформации 
1,3-альтернат.

Тетраоксакаликсарены 5a–г выделены в крис-
таллическом виде, их структура проанализирована 
методом РСА (CCDC 2364035–2364038). Согласно 
данным РСА, тетраоксакаликсарены 5a–в находятся 
в кристаллах в конформации 1,3-альтернат, их 
молекулярная структура близка к структуре ранее 
полученных фторированных оксакаликсаренов 
[17, 18, 22, 24] (рис. 2). В тетраоксакаликсарене 5a 
двугранные углы между противоположными фто-
рированными этилбензоатными ядрами составляют 
35.9° и 82.3° для двух других циклов. Мостиковые 
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атомы кислорода находятся практически в одной 
плоскости (отклонение 0.048 Å).

Тетраоксакаликсарен 5б получен в виде комплекса 
5б·CCl4 (рис. 2б). Молекула CCl4 расположена между 
ароматическими ядрами этилпентафторбензоата, 
существует слабое взаимодействие между атомами 
хлора CCl4 и водорода внутреннего обода, а также 
атомами хлора CCl4 и фтора внешнего обода макро
молекулы, расстояния составляют 3.083 и 3.474 Å 
для H···Cl, 3.361 и 3.459 Å для F···Cl. Двугранные 
углы между противоположными фторированными 
этилбензоатными ядрами составляют 49.9° и 108.3° 
для двух других циклов. Мостиковые атомы кис-
лорода находятся в одной плоскости с заметным 
отклонением в 0.255 Å.

Элементарная ячейка тетраоксакаликсарена 5в 
содержит 2 независимые молекулы 5в′ и 5в″, причем 
карбонильная группа находится в гидратированной 
форме >C(OH)2 в сложноэфирной группе молекулы 
5в″ внутреннего обода макроцикла (рис. 2в). Дву
гранные углы в молекуле 5в′ между противополож-
ными фторированными этилбензоатными ядрами 
составляют 29.4° и 94.8° для двух других циклов, 
а в молекуле 5в″ – 25.7° и 92.7° соответственно. 
Эфирные группы во внутреннем ободе молекул 
5в′ и 5в″ ориентированы внутрь соответствующих 
макроциклов.

Элементарная ячейка тетраоксакаликсарена 5г 
содержит 2 независимые молекулы в конформации 
кресло, отличающиеся положением сложноэфирных 
групп относительно внутренней полости макро-
цикла. Внутренние атомы водорода орцинольных 

ядер слабо взаимодействуют с атомами кислорода 
карбонильных групп (расстояние 2.712 и 2.890 Å) 
в молекуле 5г′ или с атомами кислорода OEt-групп 
(расстояние 2.761 и 2.954 Å) в молекуле 5г″ (рис. 2г). 
Ядра этилбензоата, расположенные в анти-позиции 
друг относительно друга, почти перпендикулярны 
плоскости мостиковых атомов кислорода, дву
гранный угол составляет 89.7° и 89.3° для молекул 
5г′ и 5г″ соответственно. В целом, молекулярная 
структура тетраоксакаликсаренов 5г′ и 5г″ сходна с 
тетраоксакаликсаренами, имеющими конформацию 
кресло, описанную в литературе [21, 25, 26]. 

ВЫВОДЫ

Таким образом, установлено влияние поляр-
ности растворителя и природы основания в син-
тезе фторсодержащих тетраоксакаликсаренов на 
основе реакции этилпентафторбензоата с орци-
нолом. Показано, что замена полярной системы 
ацетонитрил–Na2CO3 на менее полярную систему 
диоксан–Na2CO3 приводит к существенному из-
менению направления реакции. В первом случае 
реакция нуклеофильного замещения атома фтора в 
этилпентафторбензоате протекает исключительно в 
пара-положение к сложноэфирной группе. Исполь-
зование менее полярной системы диоксан–Na2CO3 
позволяет направить реакцию в большей степени в 
орто-положение к сложноэфирной группе. Замена 
Na2CO3 на карбонаты калия и цезия в сочетании с 
диоксаном приводит к снижению селективности 
между орто- и пара-положениями этилпента
фторбензоата. На стадии макроциклизации при 

(г)(в)(б)(a)

Рис. 2. Молекулярная структура тетраоксакаликсаренов 5a–г (а–г).
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взаимодействии трифениловых эфиров с орцино-
лом с использованием системы диоксан–K2CO3 
селективность практически отсутствует, что при-
водит к образованию смеси возможных изомерных 
тетраоксакаликсаренов. Гидролиз сложноэфирных 
групп приводит к образованию фторсодержащего 
тетраоксакаликсарендикарбоксилата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 19F и 1H регистрировали на спектро
метре Bruker AV-300 при 282.36 (относительно C6F6 
в качестве внутреннего стандарта) и 300 МГц соот-
ветственно. Спектры ЯМР 13С для соединений 5б и 
5г регистрировали на спектрометре Bruker AV-400 
при 100.6 МГц. Спектры 2D ЯМР 1H–19F HOESY 
регистрировали в растворе CDCl3 или ДМСО-d6 
при комнатной температуре (293 K) на спектромет-
ре Bruker AV-400 [400.13 (1H), 376.50 МГц (19F)]. 
Использовалась программа Bruker hoesygpph для 
последовательности импульсов. Время задержки 
релаксации установлено на 3 c, 0.8 и 1.0 с – время 
смешивания, 2 K×256 и 2 K×128 – матрица данных 
во временной области. ИК спектры записывали 
на ИК спектрофотометре Bruker Vector 22. Хро-
мато-масс-спектрометрический анализ (ГХ-МС) 
проводили на хроматографе Hewlett Packard HP 
5890 Series II, оснащенном масс-селективным де-
тектором HP 5971. Элементный состав тетраокса-
каликсарена 6 определяли классическим методом, 
трифенилового эфира 3a и тетраоксакаликсаренов 
5a–г – по данным масс-спектрометрии высокого 
разрешения (электронный удар, 70 эВ), которые 
получали на приборе Thermo Scientific DFS. Про-
текание реакций контролировали методом ТСХ на 
пластинах Merck 60 F254. Для колоночной хрома-
тографии использовали силикагель Merck (размер 
частиц 0.063–0.200 мм).

Рентгенодифракционные эксперименты для 
соединений 5a, 5б·CCl4, 5в и 5г проведены на диф-
рактометре Bruker KAPPA APEX II с графитовым 
монохроматизированным MoKα (λ = 0.71073 Å) 
излучением при 296 K. Обработку эксперименталь-
ных данных проводили с использованием пакета 
APEX2 [27]. Структуры решены прямыми методами 
и уточнены методом полноматричных наименьших 
квадратов по F2 в анизотропно-изотропном прибли-
жении. Положения атомов H рассчитывали с помо-

щью модели наездника. Все расчеты выполнены с 
использованием программы SHELXL-2018/3 [28]. 

Синтез соединений 3а–в. а. К раствору 0.962 г 
(4 ммоль) этилпентафторбензоата и 0.284 г (2 ммоль) 
моногидрата орцинола в 20 мл ацетонитрила добав-
ляли 1.061 г (10 ммоль) прокаленного Na2CO3. Полу-
ченную смесь перемешивали при 80°С в течение 8 ч. 
Осадок отфильтровывали, растворитель отгоняли в 
вакууме (~20 мм рт. ст.). Колоночной хроматографией 
на силикагеле (CCl4–CHCl3, 1:1) выделяли 1.011 г 
(90%) твердого белого вещества, содержащего, по 
данным ЯМР 19F и ГХ-МС, трифениловые эфиры 
3a (98%) и 3б (2%), т. пл. 129.0–130.1°С. ИК спектр 
(KBr) ν, см–1: 1736, 1726 с (C=O), 1491 с (Ar), 1236 с 
(Ar–O, C–O), 1142–994 (группа полос, C–F).

Диэтил-4,4′-[(5-метилбензол-1,3-диил)бис
(окси)]бис(тетрафторбензоат) (3а). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.39 т (6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 2.28 с 
(3H, CH3), 4.44 к (4H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 6.47 д (2H, 
H4,6, J 1.8 Гц), 6.54 т (1H, H2, J 1.8 Гц). Спектр ЯМР 
19F (CDCl3), δF, м. д.: –153.9 м (4F, F3,5,3′,5′), –140.1 м 
(4F, F2,6,2′,6′). Масс-спектр (HRMS), m/z: 564.0807 
[M]+ (вычислено для C25H16O6F8: 564.0814 [M]+).

б. К раствору 0.962 г (4 ммоль) этилпентафтор-
бензоата и 0.284 г (2 ммоль) моногидрата орцино-
ла в 7 мл диоксана добавляли 1.061 г (10 ммоль) 
прокаленного Na2CO3. Смесь перемешивали при 
70°С в течение 1 ч, затем при 90°C в течение 49 ч. 
Осадок отфильтровывали, растворитель отгоняли в 
вакууме (~20 мм рт. ст.). Колоночной хроматографией 
на силикагеле (CCl4–CHCl3, 1:1) выделяли 0.704 г 
(62%) вязкого вещества, содержащего, по данным 
ЯМР 19F и ГХ-МС, трифениловые эфиры 3б (11%) 
и 3в (89%).

Диэтил-2,4′-[(5-метилбензол-1,3-диил)бис
(окси)]бис(тетрафторбензоат) (3б). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.39 т (6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 2.26 с 
(3H, CH3), 4.44 к (4H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 6.43 м (3H, 
H2,4,6). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF, м. д.: –159.3 т 
(1F, F5, J 22.0 Гц), –154.0 м (2F, F3′,5′), –152.2 м (1F, 
F3), –151.3 т. д (1F, F4, J 21.0, J 4.0 Гц), –140.4 д. д. д 
(1F, F6, J 22.0, J 10.0, J 4.0 Гц), –140.2 м (2F, F2′,6′). 
Масс-спектр (ГХ-МС), m/z: 564 [М]+.

Диэтил-2,2′-[(5-метилбензол-1,3-диил)бис
(окси)]бис(тетрафторбензоат) (3в). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.16 т (6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 2.24 с 
(3H, CH3), 4.25 к (4H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 6.37 м (3H, 
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H2,4,6). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF, м. д.: –159.5 т 
(2F, F5,5′, J 22.0 Гц), –152.3 д. д (2F, F3,3′, J 21.0, J 
10.0 Гц), –151.5 т. д (2F, F4,4′, J 21.0, J 4.0 Гц), –140.5 
д. д. д (2F, F6,6′, J 22.0, J 10.0, J 4.0 Гц). Масс-спектр 
(ГХ-МС), m/z: 564 [М]+.

в. Аналогично из 0.480 г (2 ммоль) этилпента
фторбензоата, 0.142 г (1 ммоль) моногидрата орци-
нола и 1.090 г (8 ммоль) прокаленного K2CO3 в 20 мл 
диоксана при перемешивании при 20°С в течение 
3 ч и при 100°С в течение 7 ч с последующей соот-
ветствующей обработкой получили 0.559 г вязкого 
вещества, содержащего, по данным ЯМР 19F, ГХ-МС, 
17% этилпентафторбензоата и трифениловые эфиры 
3a (3%), 3б (32%), 3в (47%).

г. Аналогично из 0.960 г (4 ммоль) этилпента
фторбензоата, 0.284 г (2 ммоль) моногидрата орцино-
ла и 3.580 г (10 ммоль) прокаленного Cs2CO3 в 7 мл 
диоксана при перемешивании при 60°С в течение 
3 ч с последующей соответствующей обработкой 
получили 0.646 г (57%) вязкого вещества, содержа-
щего, по данным ЯМР 19F, ГХ-МС, трифениловые 
эфиры 3a (72%), 3б (28%), 3в (<1%). 

Синтез арилоксифенолов 4а, б. К раствору 
0.960 г (4 ммоль) этилпентафторбензоата и 0.852 г 
(6 ммоль) моногидрата орцинола в 20 мл ацетонит-
рила добавляли 1.060 г (10 ммоль) прокаленного 
Na2CO3. Смесь перемешивали при 60°С в течение 
10 ч, затем обрабатывали 50 мл 5%-ной HCl и CH2Cl2 
(3×50 мл). Экстракт сушили Na2SO4, растворитель 
отгоняли в вакууме (~20 мм рт. ст.). Колоночной хро-
матографией на силикагеле (CCl4–CHCl3, 1:1, затем 
CHCl3) выделили 0.320 г (30%) вязкого вещества, 
содержащего, по данным ЯМР 19F и ГХ-МС, три-
фениловые эфиры 3a (98%), 3б (2%) и 0.570 г (41%) 
вязкого вещества, содержащего, по данным ЯМР 
19F и ГХ-МС, арилоксифенолы 4a (99%), 4б (1%). 

Этил-2,3,5,6-тетрафтор-4-(3-гидрокси-5-метил
фенокси)бензоат (4а). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.39 т (3H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 2.25 с (3H, CH3), 
4.44 к (2H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 5.14 уш. c (1H, OH), 
6.28 м, 6.31 м, 6.41 м (3H, H2,4,6). Спектр ЯМР 19F 
(CDCl3), δF, м. д.: –154.1 м (2F, F3,5), –140.5 м (2F, F2,6). 
Масс-спектр (ГХ-МС), m/z: 344 [М]+.

Этил-2,3,4,5-тетрафтор-6-(3-гидрокси-5-метил
фенокси)бензоат (4б). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.60 т (3H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 2.23 с (3H, 
CH3), 4.25 к (2H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 5.14 уш. c (1H, 

OH), 6.36 м (3H, H2,4,6). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF, 
м. д.: –160.1 т (1F, F3, J 22.0 Гц), –152.3 д. д (1F, F5, 
J 21.0, J 10.0 Гц), –151.7 т. д (1F, F4, J 21.0, J 4.0 Гц), 
–140.9 д. д. д (1F, F2, J 22.0, J 10.0, J 4.0 Гц). Масс-
спектр (ГХ-МС), m/z: 344 [М]+.

Диэтил-5,6,16,17,26,28-гексафтор-11,23-диметил-
2,8,14,20-тетраоксапентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]
октакоза-1(25),2(28),4,6,9(27),10,12,15(26),16, 
18,21,23-додекаен-4,18-дикарбоксилат (5а). Рас-
твор 0.270 г (1.9 ммоль) моногидрата орцинола и 
1.080 г (1.9 ммоль) смеси трифениловых эфиров 
3a, б (3a:3б = 98:2) в 50 мл диоксана добавляли по 
каплям в течение 8 ч при перемешивании к кипящей 
суспензии 1.38 г (10 ммоль) прокаленного K2CO3 в 
100 мл диоксана. Смесь перемешивали при кипении 
в течение 42 ч, затем раствор фильтровали и отгоняли 
растворитель в вакууме (~20 мм рт. ст.). Колоночной 
хроматографией на силикагеле (CCl4–CHCl3, 1:1) 
выделили 0.750 г (61%) белого твердого вещества, 
содержащего, по данным ЯМР 19F и ГХ-МС, три
фениловый эфир 3a (3%) и смесь тетраоксакаликс
аренов 5a (96%), 5б (<1%), 5в (<1%). Кристалли-
зацией продукта из CCl4 получили 0.550 г чистого 
тетраоксакаликсарена 5a, т. пл. 199.8–208.0°С. ИК 
спектр (KBr) ν, см–1: 1737, 1721 с (C=O), 1485 с (Ar), 
1295 с (Ar–O), 1222 с (C–O), 1151–1019 ср (группа 
полос, C–F). Спектр ЯМР 1H (CDCl3) δ, м. д.: 1.20 т 
(6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 2.32 c и 2.35 с (6H, CH3), 
4.30 к (4H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 5.55 м и 5.58 м (2H, 
H25,27), 6.70 д и 6.81 д (4H, H10,12,22,24, J 2.0 Гц). 
Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF, м. д.: –153.8 д (2F, F6,16, 
J 22.0 Гц), –140.9 д (2F, F26,28, J 11.0 Гц), –139.8 д. д 
(2F, F5,17, J 22.0, J 11.0 Гц). Масс-спектр (HRMS), 
m/z: 648.1215 [M]+ (вычислено для C32H22O8F6: 
648.1213 [M]+).

Кристаллографические данные для соединения 
5a: C32H22F6O8, орторомбическая система, a = 
21.3476(18), b = 10.4507(9), c = 26.3557(19) Å, V = 
5879.9(8) Å3, пространственная группа Pbсn, Z = 
8, dвыч = 1.454 г/см3, μ = 0.129 мм–1. Параметры 
уточнения: wR2 = 0.3906, S = 1.002 для всех 5189 
отражений с 2θ < 50° [R = 0.1285 для 3843 наблю-
даемых отражений c I > 2σ(I)].

Синтез соединений 5в, г. Раствор 0.154 г 
(1.1 ммоль) моногидрата орцинола и 0.635 г 
(1.1 ммоль) смеси трифениловых эфиров 3б, в 
(3б:3в = 11:89) в 75 мл диоксана добавляли по кап-
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лям в течение 8 ч при перемешивании к кипящей 
суспензии 1.380 г (10 ммоль) прокаленного K2CO3 в 
125 мл диоксана. Смесь перемешивали при кипении 
в течение 50 ч, затем раствор фильтровали и отгоняли 
растворитель в вакууме (~20 мм рт. ст.). Колоночной 
хроматографией на силикагеле (CCl4–CHCl3 = 1:1) 
остатка, содержащего (ГХ-МС) трифениловые эфиры 
3б (3%), 3в (22%) и тетраоксакаликсарены 5a (17%), 
5б (6%), 5в (31%), 5г (21%) получили три фракции: 
1 фракция (0.095 г) – тетраоксакаликсарен 5г (ЯМР 
1H и 19F); 2 фракция (0.294 г) – твердый продукт, 
содержащий (ГХ-МС) трифениловые эфиры 3б 
(5%), 3в (29%) и тетраоксакаликсарены 5a (5%), 5б 
(10%), 5в (48%), 5г (3%); 3 фракция (0.071 г) – твер-
дый продукт, содержащий (ГХ-МС) трифениловые 
эфиры 3б (1%), 3в (2%) и тетраоксакаликсарены 5a 
(83%), 5б (6%), 5в (8%). Кристаллизацией первой 
фракции из смеси петролейного эфира и CCl4 по-
лучили 0.055 г чистого тетраоксакаликсарена 5г. 
Двукратной кристаллизацией второй фракции из 
смеси петролейного эфира и CCl4 выделили 0.043 г 
чистого тетраоксакаликсарена 5в.

Диэтил-5,6,16,17,18,28-гексафтор-11,23-диметил-
2,8,14,20-тетраоксапентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]
октакоза-1(25),3(28),4,6,9(27),10,12,15(26),16, 
18,21,23-додекаен-4,26-дикарбоксилат (5в). Т. пл. 
160.0–163.1°С. ИК спектр (KBr) ν, см–1: 1741, 1719 с 
(C=O), 1478 с (Ar), 1292 с (Ar–O), 1224 с (C–O), 
1152–1027 ср (группа полос, C–F). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3) δ, м. д.: 0.69 т (3H, C26CO2CH2CH3, J 7.1 
Гц), 1.11 т (3H, C4CO2CH2CH3, J 7.1 Гц), 2.33 c и 
2.35 с (6H, CH3), 3.75 м (2H, C26CO2CH2CH3), 4.25 м 
(2H, C4CO2CH2CH3), 5.34 м (2H, H25,27), 6.68 м, 
6.71 м, 6.75 м и 6.78 м (4H, H10,12,22,24).Спектр ЯМР 
19F (CDCl3), δF, м. д.: –151.9, –151.8 д (2F, F16,18, J 
21.0 Гц), –151.4 д (1F, F6, J 22.0 Гц), –150.6 т (1F, F17, 
J 21.0 Гц), –141.6 д (1F, F28, J 11.0 Гц), –139.4 д. д 
(1F, F5, J 22.0, J 11.0 Гц). Масс-спектр (HRMS), m/z: 
648.1215 [M]+ (вычислено для C32H22O8F6: 648.1213 
[M]+).

Кристаллографические данные для соединения 
5в: C32H22F6O8, триклинная система, a = 10.3609(5), 
b = 15.8999(9), c = 19.6505(11) Å, α = 73.005(2), β = 
78.802(2), γ = 76.791(2)°, V = 2985.5(3) Å3, простран
ственная группа P-1, Z = 4, dвыч = 1.443 г/см3, 
μ = 0.127 мм–1. Параметры уточнения: wR2 = 0.3016, 
S = 1.019 для всех 10499 отражений с 2θ < 50° [R = 
0.0794 для 5674 наблюдаемых отражений c I > 2σ(I)].

Диэтил-10,11,12,22,23,24-гексафтор-5,17-диметил-
2,8,14,20-тетраоксапентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]
октакоза-1(25),3(28),4,6,9(27),10,12,15(26),16,18, 
21,23-додекаен-25,27-дикарбоксилат (5г). Т. пл. 
214.8–216.1°С. ИК спектр (KBr) ν, см–1: 1742 с 
(C=O), 1473 с (Ar), 1282 с (Ar–O), 1226 с (C–O), 
1146–1016 ср (группа полос, C–F). Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м. д.: 1.00 т (6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 
2.38 с (6H, CH3), 4.09 к (4H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 
6.11 т (2H, H26,28, J 1.9 Гц), 6.85 д (4H, H4,6,16,18, J 
1.8 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 13.54 
(CH2CH3), 21.45 (C5,17CH3), 62.60 (OCH2), 102.42 
(C26,28H), 114.11 (C4,6,16,18H), 122.51 д (C25,27C=O, J 
3.2 Гц), 137.64 д. д. д (C1,9,13,21O, 2JC1F24 11.0, 3JC1F23 
4.7, 4JC1F22 1.7 Гц), 141.32 (C5,17CH3), 142.91 д. т 
(C11,23F, 1JC11F11 258.6, 2JC11F10,12 13.6 Гц), 142.94 д. д. д 
(C10,12,22,24F, 1JC10F10 255.3, 2JC10F11 11.0, 3JC10F12 1.8 Гц), 
158.80 (C3,7,15,19O), 161.55 т (C=O, 4JCF10,12 2.4 Гц). 
Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF, м. д.: –153.0 т (2F, F11,23, 
J 21.0 Гц), –150.3 д (4F, F10,12,22,24, J 21.0 Гц). Масс-
спектр (HRMS), m/z: 648.1216 [M]+ (вычислено для 
C32H22O8F6: 648.1213 [M]+).

Кристаллографические данные для соединения 
5г: C32H22F6O8, триклинная система, a = 10.0411(5), 
b = 10.9746(5), c = 14.0198(6) Å, α = 92.081(2), β = 
96.187(2), γ = 106.691(2)°, V = 1467.55(12) Å3, про-
странственная группа P-1, Z = 2, dвыч = 1.468 г/см3, 
μ = 0.130 мм–1. Параметры уточнения: wR2 = 0.1610, 
S = 1.037 для всех 6715 отражений с 2θ < 55° [R = 
0.0540 для 4809 наблюдаемых отражений c I > 2σ(I)].

Диэтил-5,6,17,18,26,28-гексафтор-11,23-диметил-
2,8,14,20-тетраоксапентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]
октакоза-1(25),3(28),4,6,9(27),10,12,15(26),16,18, 
21,23-додекаен-4,16-дикарбоксилат (5б). К рас-
твору 0.570 г (1.7 ммоль) смеси арилоксифенолов 
4a, б (99:1) в 150 мл диоксана добавляли 1.380 г 
(10 ммоль) прокаленного K2CO3 и 0.051 г 18-краун-
6·6CH3CN при перемешивании при 100°C. Смесь 
перемешивали при кипении в течение 15 ч, затем 
раствор фильтровали и отгоняли растворитель в 
вакууме (~20 мм рт. ст.). Колоночной хроматогра-
фией на силикагеле (CCl4–CHCl3, 1:1) выделили 
0.242 г (47%) твердого вещества, содержащего, по 
данным ЯМР 19F и ГХ-МС, тетраоксакаликсарены 
5a (1%) и 5б (99%). Кристаллизацией из смеси пет-
ролейного эфира и CCl4 получили 0.155 г чистого 
тетраоксакаликсарена 5б с т. пл. 183.0–183.9°С. 
ИК спектр (KBr) ν, см–1: 1736 с (C=O), 1492 с (Ar), 
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1289 с (Ar–O), 1229 с (C–O), 1149–1020 ср (группа 
полос, C–F). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 1.18 т 
(6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 2.33 с (6H, CH3), 4.30 к 
(4H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 5.56 м (2H, H25,27), 6.73 м 
и 6.78 м (4H, H10,12,22,24). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δС, м. д.: 13.69 (CH2CH3), 21.21 (C11,23CH3), 62.39 
(OCH2), 95.12 (C25,27H), 112.73, 112.93 (C10,12,22,24H), 
114.82 д (C4,16C=O, 2JC4F5 15.4 Гц), 134.82 т. д (C7,19O, 
2JC7F6,28 12.8, 3JC7F5 3.2 Гц), 136.17 м (C3,15O), 142.01 
(C11,23CH3), 142.26 д. д. д (C6,18F, 1JC6F6 254.1, 2JC6F5 
15.6, 3JC6F28 3.6 Гц), 144.76 д. д (C26,28F, 1JC28F28 256.6, 
3JC28F6 2.9 Гц), 145.42 д. д. д (C5,17F, 1JC5F5 256.6, 2JC5F6 
12.8, 4JC5F28 3.2 Гц), 157.47, 158.29 (C1,9,13,21-O), 
160.11 (C=O). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF, м. д.: 
–153.8 д (2F, F6,18, J 22.0 Гц), –140.8 д (2F, F26,28, 
J 11.0 Гц), –139.7 д. д (2F, F5,17, J 22.0, J 11.0 Гц). 
Масс-спектр (HRMS), m/z: 648.1217 [M]+ (вычислено 
для C32H22O8F6: 648.1213 [M]+).

Кристаллографические данные для соединения 
5б·CCl4: C32H22F6O8·CCl4, триклинная система, 
a = 10.1247(7), b = 13.3307(12), c = 14.0824(10) Å, 
α = 84.275(4), β = 81.968(3), γ = 67.736(2)°, V = 
1739.5(2) Å3, пространственная группа P-1, Z = 2, 
dвыч = 1.532 г/см3, μ = 0.422 мм–1. Параметры уточ-
нения: wR2 = 0.2572, S = 1.014 для всех 6103 отра-
жений с 2θ < 50° [R = 0.0714 для 4454 наблюдаемых 
отражений c I > 2σ(I)].

5,6,16,17,26,28-Гексафтор-11,23-диметил-2,8,14,20-
тетраоксапентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-
1(25),3(28),4,6,9(27),10,12,15(26),16,18,21,23-доде-
каен-4,16-дикарбоновая кислота (6). К раствору 
0.216 г (0.3 ммоль) тетраоксакаликсарена 5а в 5 
мл диоксана добавляли раствор 0.152 г (3.8 ммоль) 
NaOH в 2 мл H2O при перемешивании при 60°C. 
Реакционную смесь перемешивали в течение 6 ч 
при 60°С, затем обрабатывали 50 мл 5%-ной HCl и 
CH2Cl2 (4×50 мл). Экстракт сушили Na2SO4, затем 
отгоняли растворитель в вакууме (~20 мм рт. ст.). 
Выход 0.185 г (94%), т. пл. 310.4–313.8°С. ИК спектр 
(KBr) ν, см–1: 3434 ш (COOH), 1720 с (C=O), 1483 с 
(Ar), 1293 с (Ar–O), 1147–1016 ср (группа полос, 
C–F). Спектр ЯМР 1H [(CD3)2CO], δ, м. д.: 2.33 c и 
2.39 с (6H, CH3), 3.25 уш. с (2H, CO2H), 6.39, 6.75 м 
(2H, H25,27), 6.75 д и 6.92 д (4H, H10,12,22,24, J 1.9 Гц). 
Спектр ЯМР 19F [(CD3)2CO], δF, м. д.: –154.9 д (2F, 
F6,16, J 22.0 Гц), –140.8 д. д (2F, F5,17, J 22.0, J 11.0 Гц), 
–140.0 д (2F, F26,28, J 11.0 Гц). Найдено, %: С 56.60; 

Н 2.97; F 19.35. M 591. C28H14F6O8. Вычислено, %: 
С 56.77; Н 2.38; F 19.24; M 592. 
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Synthesis of Tetraoxacalixarenes  
Based on Ethyl Pentafluorobenzoate.  

Effect of Solvent Polarity and Nature of the Base
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The direction of reaction of ethyl pentafluorobenzoate with orcinol depends largely on the polarity of the sol-
vent and the nature of the base. In acetonitrile the reaction proceeds exclusively in the para-position of ethyl 
pentafluorobenzoate, while in the dioxane–Na2CO3 system the products of substitution of fluorine atoms in the 
ortho-position are predominantly formed. The reaction of triphenyl with orcinol in the dioxane–K2CO3 system 
leads to the formation of a mixture of possible fluorine-containing isomeric tetraoxacalixarenes. The correspon
ding fluorine-containing tetraoxacalixarenes with carboxyl group were obtained by hydrolysis of ester groups. 

Keywords: fluorine-containing tetraoxacalixarenes, ethyl pentafluorobenzoate, orcinol, X-ray diffraction


