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Аннотация

Разработаны методы синтеза стереоизомеров тетра- и октапептидов на основе
п-трет-бутилтиакаликс[4]аренов, содержащих остатки глицина, диглицина и имино-
диуксусной кислоты. Синтезированные соединения были охарактеризованы комплек-
сом физических методов: ИК-спектроскопией, масс-спектрометрией, ЯМР 1Н и 13С
спектроскопией.
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Введение

Дизайн супрамолекулярных систем открывает широкие возможности для
управления физико-химическими свойствами наноструктурных материалов на
молекулярном уровне. Одним из наиболее продуктивных подходов к конструи-
рованию самоорганизующихся соединений является включение в состав синте-
тического рецептора фрагментов природных биополимеров, таких, как пептиды,
гликоконьюгаты [1, 2] и нуклеиновые кислоты [3], способных к самораспознава-
нию и формированию наноструктурированных материалов [4–9]. Образование
водородных связей с соответствующими белками является одним из основных
факторов, обеспечивающих специфическое комплексообразование низкомоле-
кулярных соединений с определенными участками белковых молекул [10].

Варьированием синтетически доступных строительных пептидных блоков
в макроциклических рецепторах вследствие формирования заместителями вто-
ричных структур можно регулировать количество и пространственное расположе-
ние центров связывания субстратов, создавая самоассоциирующиеся структуры,
обладающие требуемыми механическими и физико-химическими свойствами
[1, 4, 5, 11, 12]. В химии каликсаренов [13, 14] известны макроциклы, синтезиро-
ванные с использованием подхода. Например, получены каликсарены, содер-
жащие аминокислотные [1, 11, 12] и гликозидные фрагменты, а также способные
к распознаванию пептидов [15, 16] и поверхностей белков [17–20,] к инкапсули-
рованию «гостей» [21–23], к формированию нанотрубчатых кристаллических
структур [12, 24] и к распознаванию карбоксилат-анионов [14, 25] и аминокис-
лот [1, 8]. Однако в случае тиакаликсаренов подобная функционализация мак-
роцикла не описана.



ПЕПТИДОТИАКАЛИКСАРЕНЫ 191

В настоящей работе уделено внимание методам синтеза производных
п-трет-бутилтиакаликс[4]арена, содержащего полипептидные фрагменты по
нижнему ободу, которые представляют интерес для изучения их взаимодействия
с дикарбоновыми кислотами, белками и полианионными субстратами, такими,
как ДНК.

1. Обсуждение результатов

1.1 Синтез производных п-трет-бутилтиакаликс[4]арена с фрагмен-
тами эфиров N-аминокислот на нижнем ободе. Сложность поставленной за-
дачи состояла в том, что зачастую привычные синтетические методы малопри-
менимы для получения производных тиакаликс[4]арена, так как и исходные
макроциклические соединения, и низкомолекурные прекурсоры являются по-
лифункциональными соединениями. Поэтому был выбран наиболее простой и
эффективный метод получения N-пептидов, по реакции ацилирования С-
защищенных пептидов, несмотря на то, что химия пептидов обладает широким
арсеналом методов функционализации и удлинения пептидного остова [26–28].

В качестве ацилирующих агентов для модификации N-пептидов обычно
используют симметричные и смешанные ангидриды, ацилимидазолы, активи-
рованные эфиры, а также смеси свободных карбоновых кислот с аминокомпо-
нентой при действии активирующих или дегидратирующих средств, таких, как
дициклокарбодиимид [29, 30]. Ввиду низкой ацилирующей способности тетра-
кислот на основе п-трет-бутилтиакаликс[4]арена вследствие высокой стериче-
ской загруженности карбоксильных групп (частичный конус, 1,3-альтернат),
а также сближенности реакционных групп в пространстве (конус, частичный
конус) был выбран один из наиболее высокоэффективных методов с использо-
ванием ацилхлоридов [29, 30]. Известно, что ацилхлоридный метод – один из
простейших синтетических подходов для активации карбоксильной группы.
Ранее была показана эффективность этого способа при ацилировании первичных
и вторичных аминов в мягких условиях (комнатная температура либо незначи-
тельное охлаждение) хлорангидридами кислот на основе п-трет-бутилтиака-
ликс[4]арена 1a–в, причем с высокими выходами [29, 30].

Для предотвращения протекания побочных реакций при ацилировании ами-
нокислот, как правило, карбоксильную группу защищают. Защита карбоксиль-
ных групп аминокислот является стандартной процедурой при синтезе пептидов
и обычно осуществляется переводом карбоксильных групп в сложноэфирные.
Для этого к суспензии аминокислоты в этиловом спирте добавляется тионил-
хлорид при слабом кипении реакционной смеси. В ходе реакции промежуточно
in situ образовывается хлорангидрид аминокислоты, который затем реагирует с
молекулой спирта, причем выделяющийся хлороводород связывается амино-
кислотой, что позволяет проводить эту реакцию без защиты аминогруппы.

Ацилированием гидрохлорида этилового эфира глицина хлорангидридами
тетракислот 1a–в с выходами 87–89% были получены три стереоизомера 2a–в
(схема 1). Реакцию проводили в безводном дихлорметане в присутствии три-
этиламина, добавляя суспензию соответствующего хлорангидрида к охлажден-
ному раствору эфира аминокислоты. В случае использования обратного  порядка
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Схема 1. Реагенты и условия: i – SOCl2, кипячение; RNH2, CH2Cl2, NEt3

добавления реактивов, то есть при прибавлении аминокислоты к суспензии хлор-
ангидрида наблюдается значительное понижение выходов пептидокаликсаренов
2a–в и образование смеси частично замещенных по нижнему ободу п-трет-
бутилтиакаликс[4]аренов.

Увеличение числа пептидных групп в составе заместителей макроцикла
теоретически должно привести к увеличению его комплексообразующей способ-
ности. Поэтому были получены производные п-трет-бутилтиакаликс[4]арена
3а–в и 4а–в, содержащие фрагменты этиловых эфиров глицилглицина и имино-
диуксусный кислоты. Таким образом, были впервые синтезированы пептидока-
ликсарены 2–4 в трех конфигурациях: конус, частичный конус и 1,3-альтернат
(табл. 1).

Продукты 2–4 были выделены из реакционной смеси дробной перекри-
сталлизацией. В случае стереоизомеров конус (2а и 3а) и 1,3-альтернат (2в и 3в)
была использована смесь дихлорметан/этанол. Однако при выделении и очистке
соединений в конфигурации частичный конус (2б и 3б) и производных 4(а–в),
содержащих диэтилимидодиуксусный фрагмент, эта система растворителей
оказалась неэффективной, так как реакционная смесь растворима в этиловом
спирте уже при комнатной температуре.

Эффективным оказалось использование диэтилового эфира. Выходы целевых
тетраамидов 2–4 составили 70–95%. В ряду глицилглицин – глицин – иминоди-
ацетат наблюдается незначительное уменьшение выходов реакции, что, вероятно,
обусловлено  уменьшением  растворимости  продуктов  при  увеличении  числа
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Табл. 1
Выходы выделенных продуктов 2–4

RNH конус (а) частичый конус (б) 1,3-альтернат (в)

2 HN
O

OEt
82% 81% 85%

3 N
H O

OEtHN
O

87% 85% 89%

4 OEt
N

O

O

OEt

72% 61% 91%

амидных групп и понижении нуклеофильности иминного атома азота, связанного
с двумя акцепторными карбоксильными группами. Несмотря на трудности при
очистке продуктов, следует отметить, что применяемый ацилхлоридный метод
синтеза оказался более удачным, чем распространенный в пептидном синтезе
метод с использованием активированных эфиров. Так, при синтезе аналога 2а,
исходя из аналогичной тетракислоты на основе «классического» п-трет-бу-
тилкаликс[4]арена, с использованием одних из наиболее эффективных актива-
торов – N-оксисукцинимидных эфиров, общий выход реакции после 7 дней
синтеза составил всего 51% (очистка на колонке Al2O3) [31]. Это говорит о вы-
сокой привлекательности применяемого метода для случая простейших амино-
кислот и пептидов, в том числе и о низкой нуклеофильности аминогруппы.

1.2 Гидролиз эфиров амидокислот на основе п-трет-бутилтиакаликс[4]-
арена. Изучение гидролиза эфиров 2–4 (табл. 2) на основе п-трет-бутилтиака-
ликс[4]арена показало (схема 2), что скорость реакции значительно увеличива-
ется по сравнению с гидролизом этиловых эфиров тетракислот 1а–в [29]. Наи-
более медленно гидролиз протекает в случае стереоизомеров пептидотиака-
ликс[4]аренов в конфигурации 1,3-альтернат 2–4в: реакция полностью закан-
чивалась за 30 мин. В случае стереоизомеров конус 2–4а и частичный конус 2–4б
гидролиз протекал за 3–5 мин. С увеличением времени, по-видимому, вследст-
вие гидролиза пептидных связей происходит образование побочных продуктов.
Увеличение скорости гидролиза может быть связано с уменьшением стериче-
ской загруженности этоксикарбонильных групп и влиянием соседних карбок-
сильных групп (каждая последующая группа гидролизуется быстрее, вследст-
вие автокатализа), а также с увеличением растворимости как исходных эфиров
2–4, так и целевых кислот 5–7 в смеси ТГФ/вода. Так, гидролиз диглицильных
производных 3(а–б) и тиакаликс[4]аренов 4(а–б), содержащих фрагменты ими-
додиуксусной кислоты, протекает быстрее, чем для соответствующих им гли-
цинатных производных 2(а–б).

Гидролизом синтезированных этиловых эфиров соединений 2–4(a–в) полу-
чены кислоты на основе п-трет-бутилтиакаликс[4]арена 5–7(a–в).
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Табл. 2
Выходы выделенных продуктов 5–7

RNH конус (а) частичый конус (б) 1,3-альтернат (в)

5 HN
O

OH
91% 85% 54%

6 N
H O

OHHN
O

80% 84% 84%

7 OH
N

O

O

OH

94% 91% 89%

Следует отметить, что рациональнее не увеличивать время гидролиза, а на-
оборот, уменьшать, так как очистить целевые продукты от образующихся про-
дуктов дальнейшего гидролиза амидных связей значительно сложнее. С другой
стороны, можно легко удалить не полностью гидролизовавшиеся эфиры пепти-
дотиакаликс[4]аренов, промыв сырой продукт дихлорметаном, в котором целе-
вые тетракислоты 2–4 малорастворимы.
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Помимо прямого ацилирования этилового эфира глицилглицина хлорангид-
ридами тетракислот 1а–в, была изучена возможность получения хлорангидрида
на основе глицилтиакаликс[4]аренов 5а–в. Оказалось, что в изученных условиях
(SOCl2, 2 ч, затем отгонка при пониженном давлении) происходит осмоление
реакционной смеси.

Структура и состав новых производных тиакаликс[4]арена 2–7 в трех кон-
фигурациях (конус, частичный конус, 1,3-альтернат) были охарактеризованы
методами ЯМР 1Н, 13С, 2М NOESY, ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии
(MALDI TOF, ESI) и результатами элементного анализа.

В ИК-спектрах полученных соединений 2–4(а–в) проявляется полоса по-
глощения валентных колебаний эфирной группы (ν, 1760–1750 см–1), которая
исчезает для производных 5–7(а–в). В ИК-спектрах эфиров 2 и 3 и кислот 5 и 6
на основе п-трет-бутилтиакаликс[4]арена наблюдаются одна полоса высокой
интенсивности «амид I» и менее интенсивная полоса «амид II», которые соот-
ветствуют ассоциированной амидной группе. Полученные экспериментальные
данные свидетельствуют о том, что для синтезированных соединений 2–7 харак-
терно образование меж- или внутримолекулярных водородных связей.

В спектрах ЯМР 1H стереоизомеров конус 2–7а и 1,3-альтернат 2–7в сиг-
налы протонов трет-бутильных, оксиметиленовых и арильных фрагментов
макроцикла проявляются в виде синглетов. В конфигурации частичный конус
2–7б присутствуют неэквивалентные группы вследствие несимметричности
структуры, что приводит к усложнению картины спектра в сравнении с сим-
метричными конфигурациями конус 2–7а и 1,3-альтернат 2–7в. Так, в конфи-
гурации частичный конус 2–7б сигналы протонов трет-бутильных групп про-
являются в виде трех синглетов с соотношением интенсивностей 2 : 1 : 1, сиг-
налы протонов –OCH2– и ArH – в виде двух сиглетов и AX-спиновой системы.
Сигналы протонов амидных и амидометиленовых фрагментов заместителей
в соединениях 2 и 3, 5 и 6 проявляются в виде наборов дублетов (NHСH2) и
триплетов (NH) с константой спин-спинового взаимодействия 5–6 Гц, причем в
случае конфигурации частичный конус 2б и 3б, 5б и 6б наблюдаются мульти-
плеты с соотношением интенсивности 2 : 1 : 1. Этоксильные группы в ЯМР 1H
спектрах соединений конус 2–3а и 1,3-альтернат 2–3в проявляются в виде
триплета и квартета.

Сигналы протонов имидометиленовых фрагментов (NCH2) заместителей
в соединениях 7, этоксильных в соединениях 4 в случае конфигураций конус (а)
и 1,3-альтернат (в) проявляются в виде двух синглетов, двух триплетов и двух
квартетов соответственно вследствие диастереотопности протонов этилацети-
мидных заместителей. В конфигурации частичный конус (б) происходит даль-
нейшее расщепление сигналов диастереотопных протонов ацетимидных (7б) и
этилацетимидных (4б) заместителей. Поэтому в ЯМР 1H спектрах наблюдается
довольно сложная картина, что затрудняет количественное отнесение сигналов
к определенным группам. Помимо отличия в мультиплетности сигналов, в спек-
трах иминодиацетатных производных 4 и 7 по сравнению с таковыми для гли-
цилпроизводных тиакаликсарена 2, 3, 5, 6, обращает на себя внимание значи-
тельный слабопольный сдвиг сигналов оксиметиленовой (OCH2) группы из-за
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индуктивного влияния двух –COOR-групп. Аналогично в спектрах ЯМР 13C
сигналы атомов углеродов находятся в более слабом поле.

В масс-спектрах полученных пептидотиакаликс[4]аренов зафиксированы пики
молекулярных ионов, а также комплексов с катионами натрия и калия. В ряду
полученных соединений выделяется этоксиглицилглицилтиакаликс[4]арен 3в,
в ESI-масс спектре которого, помимо пика молекулярного иона (1519 [M – Н]–),
наблюдается пик комплекса макроцикла с двумя молекулами воды (1519
[M + 2Н2O – Н]–).

2. Выводы

Синтезированы новые тетразамещенные тиакаликс[4]арены с различными
вторичными амидными и сложноэфирными группами на нижнем ободе. Разрабо-
тан подход к функционализации пептидными фрагментами тиакаликс[4]аренов,
используемыми в качестве прекурсоров для дальнейшей модификации макро-
циклической платформы и изучения рецепторных свойств по отношению к
биологически важным субстратам.

3. Экспериментальная часть

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектрометре Varian-XL-300 (300 МГц),
в качестве растворителя использовали дейтерохлороформ-d1 и дейтеродиметил-
сульфоксид-d6. Спектры ЯМР 13С и двумерные спектры 2М NOESY получали
на импульсном спектрометре Bruker Avance II (125 и 500 МГц соответственно)
в дейтерохлороформе. ИК-спектры регистрировали на Фурье-спектрометре Bruker
Vector 22: разрешение 1 см–1, накопление 64 скана, время регистрации 16 с, в
пленке вазелинового масла в интервале волновых чисел 400–4000 см–1. Элемент-
ный анализ образцов выполняли на приборе Perkin Elmer 2400 Series II. Масс-
спектры регистрировали на масс-спектрометрах Varian MAT 312 и MALDI-TOF
Dynamo Finnigan (в матрице 1,8,9-тригидроксиантрацена или 4-нитроанилина).
Температуру плавления веществ определяли на нагревательном столике Boetius.

Дополнительный контроль чистоты веществ и контроль протекания реак-
ции проводили методом тонкослойной хроматографии на пластинках Silica G,
200 мкм, UV 254 нм. 5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетракис-[(гид-
роксикарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен (конус 1а, частичный
конус 1б, 1,3-альтернат 1в) синтезированы так же, как описано в [29].

Методика синтеза гидрохлоридов этиловых эфиров аминокислот [32].
В круглодонную колбу на 500 мл, снабжённую магнитной мешалкой, обратным
холодильником и капельной воронкой, к суспензии 0.30 моль аминокислоты
(20.00 г (0.15 моль) в случае иминодиуксусной кислоты) в 190 мл (3.1 моль)
этанола вносили по каплям 33 мл (0.45 моль) хлористого тионила с такой ско-
ростью, чтобы смесь слабо кипела. Затем реакционную смесь кипятили 0.5 ч.
Выпавшие после охлаждения кристаллы отфильтровали, промыли диэтиловым
эфиром, сушили при пониженном давлении над фосфорным ангидридом 2 сут.
Продукт – белые игольчатые кристаллы.
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Гидрохлорид этилового эфира глицина. Выход 39.17 г (93%). Т. пл. 145 °С
(лит. 145 °С ) [32]. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6/CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.27 (3H, т,
3JHH = 7.0 Гц, CH3), 3.73 (2H, c, CH2N), 4.23 (2 H, кв, 3JHH = 7.0 Гц, CH2O), 8.55
(3H, с, NH).

Гидрохлорид этилового эфира глицилглицина. Выход 56.45 г (95%).
Т. пл. 182 °С (лит. 182 °С) [32]. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.19
(3H, т, 3JHH = 7.1 Гц, CH3), 3.59 (2H, c, CH2N), 3.91 (2H, д, 3JHH = 5.8 Гц, CH2N),
4.09 (2 H, кв, 3JHH = 7.1 Гц, CH2O), 8.31 (3H, с, NH), 9.02 (1H, т, 3JHH = 5.8 Гц,
NH).

Гидрохлорид этилового эфира иминодиуксусной кислоты. Выход 30.56 г
(90%). Т. пл.: 54 °С (лит. 74 °С, перекристаллизовано из ацетона [32]).

Методика синтеза соединений 2–4(абв). В круглодонной колбе, снабжен-
ной магнитной мешалкой и обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой,
смесь 1.00 г (1.05 ммоль) соответствующего стереоизомера соединений 1(а–в) и
10.0 мл (84.0 ммоль) тионилхлорида кипятили 1.5 ч. Избыток тионилхлорида
удаляли при пониженном давлении, остаток сушили в течение 2 ч при понижен-
ном давлении. К полученному хлорангидриду тетракислоты добавляли 8.4 ммоль
гидрохлорида этилового эфира аминокислоты и 1.7 мл (16.8 ммоль) триэтиламина
в 50.0 мл дихлорметана. Реакционную смесь перемешивали при комнатной тем-
пературе в течение 12 ч. Затем приливали 10 мл 2 М HCl, перемешивали при
комнатной температуре 30 мин. Органическую фазу отделяли на делительной
воронке, водную фазу промывали дихлорметаном (3 × 10 мл), объединенные ор-
ганические фазы высушивали над молекулярными ситами диаметром пор 3 Å.
Молекулярные сита отделяли фильтрованием через бумажный фильтр. Фильтрат
концентрировали на роторном испарителе, высушивали в вакууме, сухой остаток
перекристаллизовывали из смеси дихлорметан/этанол.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(этоксиацетамидо-карбо-
нил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации конус (2а).
Выход 1.11 г (82%) (перекристаллизовано из смеси дихлорметан/этанол). Т. пл.
78 °C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.10 (с, 36H, (CH3)3C), 1.26 (т, 12H,
3JHH = 7.0 Гц, CH3) 4.13 (д, 8H, 3JHH = 5.9 Гц, NНCH2), 4.19 (кв, 8H, 3JHH = 7.0 Гц,
CH2CH3), 4.90 (с, 8H, OCH2), 7.34 (с, 8Н, ArH), 8.24 (т, 4Н, 3JHH = 5.9 Гц, NH).
Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 14.2, 31.2, 34.3, 41.1, 61.3, 74.2, 128.5, 135.0,
147.6, 157.8, 169.1, 170.0. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/см–1: 3334 (NH –
ассоциированная); 3054 (NH); 1681 (CO); 1205 (COC). Масс-спектр, m/z: 1294
[M + Н]+, 1316 [M + Na]+, 1332 [M + K]+. Найдено (%): C, 60.06; H, 7.86; N, 3.82;
S, 10.71%. Вычислено для C64H84N4O16S4 (%): 59.42; H, 6.54; N, 4.33; S, 9.91.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(этоксиацетамидо-карбо-
нил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации частичный
конус (2б). Выход 1.10 г (81%) (перекристаллизовано из диэтилового эфира). Т. пл.
76 °C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.05 (с, 18H, (CH3)3C), 1.21 (т, 3H,
3JHH = 7.1 Гц, CH3) 1.27 (т, 6H, 3JHH =7.1 Гц, CH3), 1.29–1.32 (м, 3H, CH3), 1.29
(с, 9H, (CH3)3C), 1.32 (с, 9H, (CH3)3C), 3.86 (д, 4H, 3JHH = 5.7 Гц, NНCH2), 3.99
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(д, 2H, 3JHH = 5.1 Гц, NНCH2), 4.05 (д, 2H, 3JHH = 5.1 Гц, NНCH2), 4.11 (кв, 2H,
3JHH = 7.1 Гц, CH2CH3), 4.22 (м, 6H, CH2CH3), 4.57 (с, 2H, OCH2), 4.66 (AB-кв,
4H, OCH2, 2JHH = 15.0 Hz), 5.00 (с, 2H, OCH2), 7.09 (д, 2Н, 4JHH = 2.5 Гц, ArH),
7.56 (т, 1Н, 3JHH = 5.1 Гц, NH), 7.63 (д, 2Н, 4JHH = 2.5 Гц, ArH), 7.65 (с, 2Н, ArH),
7.84 (с, 2Н, ArH), 8.13 (т, 2Н, 3JHH = 5.1 Гц, NH), 8.95 (т, 1Н, 3JHH = 5.7 Гц, NH).
Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 14.08, 14.13, 14.16, 31.00, 34.17, 31.26, 34.29,
34.31, 61.10, 61.16, 61.33, 40.73, 30.96, 40.93, 40.98, 73.67, 126.15, 128.16, 135.16,
69.87, 72.96, 169.09, 146.40, 169.19, 169.22, 127.66, 169.25, 133.65, 147.55,169.49,
125.94, 135.87, 157.67, 146.86, 134.98, 168.72, 158.90, 155.95. ИК-спектр (вазе-
линовое масло), ν/см–1: 3300 (NH – ассоциированная); 1680 (CO); 1267 (COC).
Масс-спектр, m/z: 1294 [M + Н]+, 1316 [M + Na]+, 1332 [M + K]+. Найдено (%):C,
56.95; H, 6.50; N, 3.79; S, 9.71%. Вычислено для C64H84N4O16S4 (%): C, 59.42; H,
6.54; N, 4.33; S, 9.91%.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(этоксиацетамидо-карбо-
нил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации 1,3-альтер-
нат (2в). Выход 1.15 г (85%) (перекристаллизовано из смеси дихлорметан/эта-
нол). Т. пл. 97 °C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.18 (с, 36H, (CH3)3C),
1.30 (т, 12H, 3JHH = 7.1 Гц, CH3), 4.05 (д, 8H, 3JHH = 5.6 Гц, NНCH2), 4.08 (с, 8H,
OCH2), 4.23 (кв, 8H, 3JHH = 7.1 Гц, CH2CH3), 7.64 (с, 8Н, ArH), 8.18 (т, 4Н, 3JHH =
= 5.6 Гц, NH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 14.2, 34.3, 61.3, 30.9, 40.8, 70.8,
127.4, 169.2, 133.7, 147.6, 156.6, 168.7. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/см–1:
3403 (NH – неассоциированная); 3314, 3229 (NH – ассоциированная); 1670
(CO); 1267 (COC). Масс-спектр, m/z: 1294 [M + Н]+, 1316 [M + Na]+, 1332
[M + K]+. Найдено (%): С, 59.96; Н, 6.54; N, 4.33; S, 9.91. Вычислено для
C64H84N4O16S4 (%): С, 59.42; Н, 5.72; N, 4.82.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(этоксиацетамидоацет-ами-
докарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации ко-
нус (3а). Выход 1.39 г (87%) (перекристаллизовано из смеси дихлорметан/эта-
нол). Т. пл. 105 °C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.09 (с, 36H, (CH3)3C),
1.26 (т, 12H, 3JHH = 7.1 Гц, –CH3), 4.04 (д, 8H, 3JHH = 5.4 Гц, NНCH2), 4.11 (д, 8H,
3JHH = 5.8 Гц, NНCH2), 4.18 (кв, 8H, 3JHH = 7.1 Гц, CH2CH3), 4.92 (с, 8H, OCH2),
7.32 (с, 8Н, ArH), 7.50 (т, 4Н, 3JHH = 5.4 Гц, NH), 8.57 (т, 4Н, 3JHH = 5.8 Гц, NH).
Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 14.1, 31.1, 34.2, 41.4, 42.7, 61.4, 74.2, 128.4,
134.8, 147.3, 158.1, 170.0, 170.08, 170.19. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/см–1:
3316 (NH – ассоциированная); 3075 (NH); 1667 (CO); 1269 (COC). Масс-спектр,
m/z: 1516 [M + H]+, 1544 [M + Na]+, 1561 [M + K]+. Найдено (%): С, 55.01; Н,
6.68; N, 6.85. Вычислено для C72H96N8O20S4 (%): С, 56.82; Н, 6.36; N, 7.36.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(этоксиацетамидоацет-ами-
докарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации час-
тичный конус (3б). Выход 1.36 г (85%) (перекристаллизовано из диэтилового
эфира). Т. пл. 103 °C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.06 (c, 18H,
(CH3)3C), 1.23–1.29 (м, 12H, –СH3), 1.27 (c, 9H, (CH3)3C), 1.30 (c, 9H, (CH3)3C),
3.82 (д, 2H, 2JHH = 5.8 Гц, NНCH2), 3.93–4.20 (м, 22H, NНCH2, CH2CH3), 4.54 (с,
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2H, OCH2), 4.60 (AB-кв, 4H, OCH2, 2JHH = 11.0 Hz), 4.79 (с, 2H, OCH2), 6.64 (т,
4Н, 3JHH = 5.9 Гц, NH), 7,18 (д, 2Н, 4JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.20 (т, 2Н, 3JHH = 5.2 Гц,
NH), 7.37 (т, 1Н, 3JHH = 5.2 Гц, NH), 7.55 (д, 2Н, 4JHH = 2.4 Гц, ArH), 7.63 (с, 2Н,
ArH), 7.72 (с, 2Н, ArH), 8.05 (т, 1Н, 3JHH = 5.8 Гц, NH), 8.20 (т, 2Н, 3JHH = 5.8 Гц,
NH), 8.58 (т, 1Н, 3JHH = 5.7 Гц, NH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 14.0, 30.9,
31.1, 34.1, 34.2, 34.2, 41.1, 41.2, 41.3, 42.6, 42.8, 61.1, 61.2, 61.3, 70.5, 72.5, 72.9,
126.3, 126.4, 127.9, 128.6, 133.3, 134.8, 135.1, 135.3, 146.6, 146.8, 147.6, 156.3,
157.3, 158.6, 168.5, 169.0, 169.3, 169.4, 169.5, 169.6, 169.6, 169.8. ИК-спектр (ва-
зелиновое масло), ν/см–1: 3301 (NH – ассоциированная); 3081 (NH); 1662 (CO);
1266 (COC). Масс-спектр, m/z: 1522 [M + Н]+, 1544 [M + Na]+, 1560 [M + K]+.
Найдено (%): С, 56.29; Н, 6.61; N, 7.15. Вычислено для C72H96N8O20S4 (%): С,
56.82; Н, 6.36; N, 7.36.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(этоксиацетамидоацет-ами-
докарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации 1,3-
альтернат (3в). Выход 1.42 г (89%) (перекристаллизовано из смеси дихлорме-
тан/этанол). Т. пл. 144 °C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.15 (c, 36H,
(CH3)3C), 1.29 (т, 12H, 3JHH = 7.1 Гц, CH3), 3.94 (д, 8H, 3JHH = 5.6 Гц, NНCH2),
4.00 (д, 8H, 3JHH = 5.3 Гц, NНCH2), 4.22 (кв, 8H, 3JHH = 7.1 Гц, –OCH2CH3), 4.29
(с, 8H, OCH2), 7.35 (т, 4Н, 3JHH = 5.6 Гц, NH), 7.36 (с, 8Н, ArH), 7.47 (т, 4Н, 3JHH =
= 5.3 Гц, NH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 14.0, 31.0, 34.1, 41.2, 43.4, 61.3,
68.7, 127.8, 130.2, 147.7, 155.7, 169.0, 169.3, 169.4. 2М спектр 1H–1H NOESY
(ЯЭО) (приведены наиболее важные кросс-пики): H1/H2, H3/H2, H4/H2, H3/H4,
H1/H5, H5/H4. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/см–1: 3409 (NH – неассоцииро-
ванная); 3306, 3348 (NH – ассоциированная); 1667 (CO); 1266 (COC). Масс-
спектр, m/z: 1521 [M + Н]+, 1543 [M + Na+]. Найдено (%): 1521 [M + Н]+, 1543
[M + Na]+. Вычислено для C72H96N8O20S4 (%): С, 54.21; Н, 6.47; N, 7.13.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетракис-[(ди(этоксикарбонил-
метил)иминокарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфи-
гурации конус (4а). Выход: 0.65 г (38%). Т. пл. 96 °С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ,
м.д., J/Гц): 1.06 (c, 36H, (CH3)3C); 1.23 (т, 12H, 3JHH = 7.1 Гц, –OCH2CH3); 1.28
(т, 12H, 3JHH = 7.1 Гц, –OCH2CH3); 4.13 (кв, 8H, 3JHH = 7.1 Гц, –OCH2CH3); 4.17
(с, 8H, –NCH2СО–); 4.23 (кв, 8H, 3JHH = 7.1 Гц, –OCH2CH3); 4.45 (с, 8H,
–NCH2СО–); 5.39 (с, 8H, OCH2CO); 7.28 (с, 8Н, ArH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3,
δ, м.д.): 14.21, 14.25, 31.23, 34.09, 48.06, 50.00, 60.98, 61.54, 70.99, 128.98,
134.59, 145.88, 157.48, 169.15, 169.34, 169.53. ИК-спектр (вазелиновое масло),
ν/cм–1: 1182 (СОС), 1581 («амид II»), 1668 («амид I»).

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетракис-[(ди(этоксикарбонил-
метил)иминокарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфи-
гурации частичный конус (4б). Выход: 1.05 г (61%). (перекристаллизовано из
диэтилового эфира). Т. пл. 86 °C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.04 (c,
18H, (CH3)3C), 1.11–1.41 (м, 12H, –СH3), 1.31(c, 9H, (CH3)3C), 1.35(c, 9H,
(CH3)3C), 4.78–3.96 (м, 3H), 4.77 (с, 2H, OCH2), 4.82 (AB-кв, 4H, OCH2, 2JHH = -
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= 12.6 Hz), 5.44 (с, 2H, OCH2), 7.08 (2H, д, 3JHH = 2.6 Гц, ArH), 7.49 (2H, д, 3JHH =
= 2.6 Гц, ArH), 7.62 (2Н, с, ArH), 7.75 (2Н, с, ArH).

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетракис-[(ди(этоксикарбонил-
метил)иминокарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфи-
гурации 1,3-альтернат (4в). Выход: 1.21 г (70%). Т. пл. 67 °С. Спектр ЯМР 1Н
(СDСl3, δ, м.д., J/Гц): 1.22 (c, 36H, (CH3)3C); 1.27 (т, 12H, 3JHH = 7.1 Гц,               
–OCH2CH3); 1.28 (т, 12H, 3JHH = 7.1 Гц, -OCH2CH3); 4.14 (с, 8H, –NCH2СО–);
4.18 (кв, 8H, 3JHH = 7.1 Гц, –OCH2CH3); 4.22 (кв, 8H, 3JHH = 7.1 Гц, –OCH2CH3);
4.24 (с, 8H, –NCH2СО–); 4.71 (с, 8H, OCH2CO); 7.50 (с, 8Н, ArH). Спектр ЯМР
13С (CDCl3, δ, м.д.): 14.2, 30.9, 31.0, 34.2, 47.7, 49.5, 61.0, 61.6, 68.1, 127.4, 133.9,
146.4, 157.2, 167.5, 168.8, 169.2. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/cм–1: 1190
(СОС), 1579 («амид II»), 1699 («амид I»).

Общая методика синтеза соединений 5-7(а-в). В круглодонной колбе,
снабженной магнитной мешалкой, смесь 1.02 г (0.79 ммоль) соединений 2-3
в 6.6 мл тетрагидрофурана и раствора 0.65 г (70.0 ммоль) гидроксида лития в
3.3 мл воды перемешивали при комнатной температуре 30 мин. Затем добавляли
15 мл 2 М НСl, после чего реакционную смесь упарили до объема 20 мл, вы-
павший осадок отфильтровали на воронке Шотта, промыли водой и сушили
при пониженном давлении над фосфорным ангидридом 2 сут.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(гидроксиацетамидо-кар-
бонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации конус (5а).
Выход: 0.89 г (91.4%). Т. пл. 248 °С. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц):
1.07 (36H, с, (CH3)3C), 3.88 (8H, д, 3JHH = 5.9 Гц, -NH-CH2), 4.82 (8H, с, -OCH2),
7.41 (8Н, с, ArH), 8.58 (4H, т, 3JHH =5.9 Гц, NH), 12.63 (8Н, с, OH). ЯМР 13С
(DMSO-d6, δ, м. д.): 30.68, 33.85, 40.42, 128.11, 134.49, 146.51, 157.70, 168.40,
170.86. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/cм–1: 1540 (C(O)-NH); 1662, 1667
(C(O)–NH); 1734 (C(O)OH); 3321 (N-H); 3566 (OH). Масс-спектр, m/z: 1181
[М + Н]+. Найдено (%): C, 56.98; H, 5.73; N, 4.61; S, 10.59. Вычислено для
C72H91N4O24S4 (%):C, 56.93; H, 5.80; N, 4.74; S, 10.85.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(гидроксиацетамидо-кар-
бонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации частич-
ный конус (5б). Выход: 0.80 г (84.5%). Т. пл. 160 °С. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6,
δ, м.д., J/Гц): 0.97 (18H, с, (CH3)3C), 1.22 (9Н, с, (CH3)3C), 1.25 (9Н, с, (CH3)3C),
3.33 (2H, д, 3JHH = 5.7 Гц, –NH–CH2), 3.78–4.07 (6H, м, NH–CH2), 4.21 (2H, AX-
квадруплет, 2JHH = 14.3 Гц, –OCH2), 4.53 (2H, c, –OCH2), 4.80 (2H, c, –OCH2),
4.80 (2H, AX-квадруплет, 2JHH = 14.3 Гц, –OCH2), 6.98 (2Н, AX-квадруплет, 4JHH =
= 2.9 Гц, ArH), 7.52 (2Н, AX-квадруплет, 3JHH = 2.9 Гц, ArH), 7.53 (2Н, c, ArH),
7.34 (2Н, c, ArH), 7.97 (1H, т, 3JHH = 5.7 Гц, NH), 8.29 (2H, т, 3JHH = 5.7 Гц, NH),
8.74 (1H, т, 3JHH = 5.7 Гц, NH). ЯМР 13С (DMSO-d6, δ, м. д.): 30.62, 30.75, 30.94,
33.71, 33.94, 34.11, 40.26, 40.28, 124.16, 125.97, 128.00, 133.89, 133.96, 134.06,
145.19, 145.28, 145.44, 153.11, 153.13, 155.21, 155.30, 155.57, 167.22, 167.29,
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170.67, 170.80, 171.18. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/cм–1: 1540 (C(O)–NH);
1652, 1668, 1682 (C(O)–NH); 1740 (C(O)OH); 3298 (NH); 3425 (OH). Масс-
спектр, m/z: 1187 [М + Н]+. Найдено (%): C, 56.74; H, 6.00; N, 4.71; S, 10.55. Вы-
числено для C56H68N4O16S4 (%): C, 56.93; H, 5.80; N, 4.74; S, 10.85.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(гидроксиацетамидо-кар-
бонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации 1,3-альтер-
нат (5в). Выход: 0.51 г (53.7%). Т. пл. 210 °С. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6, δ, м.д.,
J/Гц): 1.16 (36H, с, (CH3)3C), 3.82 (8H, д, 3JHH = 5.3 Гц, –NH–CH2), 3.96 (8H, с, –
OCH2), 7.54 (8Н, с, ArH), 7.93 (4H, т, 3JHH = 5.3 Гц, NH). ЯМР 13С (DMSO-d6, δ,
м.д.): 30.58, 33.81, 40.25, 94,17, 127.54, 132.33, 146.56, 164.35, 167.29, 170.70.
ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/cм–1: 1541 (C(O)-NH); 1648, 1654, 1664, 1670
(C(O)–NH); 1735 (C(O)OH); 3292 (NH); 3394 (OH). Масс-спектр, m/z: 1187
[М + Н]+. Найдено (%): C 56.84, H 5.98, N 4.82, S 10.67. Вычислено для
C56H68N4O16S4 (%): C 56.93, H 5.80, N 4.74, S 10.85.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(гидроксиацетамидо-аце-
тамидокарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации
конус (6а). Выход: 1.18 г (80%) Т.пл. 200ºС (разл.). Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6,
δ, м.д., J/Гц): 1.07 (с, 36H, (CH3)3C), 3.77 (д, 8H, 3JHH = 5.6 Гц, –NНCH2СО–),
3.86 (д, 8H, 3JHH = 5.4 Гц, -NНCH2СО-), 4.85 (с, 8H, OCH2CO), 7.39 (с, 8Н, ArH),
8.18 (т, 4Н, 3JHH = 5.6 Гц, NH) 8.57 (т, 4Н, 3JHH = 5.4 Гц, NH). ЯМР 13С (DMSO-d6,
δ, м. д.): 30.9, 34.0, 40.8, 41.8, 73.8, 128.3, 134.5, 146.5, 158.2, 168.8, 169.3, 171.3.
ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/cм–1: 3311, 3071 (NH – ассоциированная);
1657 (CO); 1267 (COC). Масс-спектр, m/z: 1409 [M + H]+. Найдено (%): С, 54.59;
Н, 5.97; N, 6.74. Вычислено для C64H80N8O20S4 (%): С, 54.53; Н, 5.72; N, 7.95.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(гидроксиацетамидо-аце-
тамидокарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации
частичный конус (6б). Выход: 1.24 г (84%). Т. пл. 196 °С (разл). Спектр ЯМР 1H
(DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.00 (с, 18H, (CH3)3C), 1.28 (с, 9H, (CH3)3C), 1.30 (с,
9H, (CH3)3C), 3.72 (д, 4H, 3JHH = 5.6 Гц, NНCH2), 3.97–3.74 (м, 12H, NНCH2),
4.59 (с, 2H, OCH2), 4.59 (с, 2H, O–CH2), 4.63 (AB-кв, 4H, OCH2, 2JHH = 13.9 Hz),
7.05 (д, 2H, ArH, 4JHH = 2.6 Гц), 7.62 (д, 2H, ArH, 4JHH = 2.6 Гц), 7.69 (с, 2H,
ArH), 7.82 (с, 2H, ArH), 7.86 (т, 1Н, 3JHH = 5.8 Гц, NH), 8.25 (т, 2Н, 3JHH = 5.8 Гц,
NH), 8.35 (т, 1Н, 3JHH = 5.9 Гц, NH), 8.42 (т, 2Н, 3JHH = 5.9 Гц, NH), 8.45 (т, 1Н,
3JHH = 5.9 Гц, NH), 8.53 (т, 1Н, 3JHH = 5.6 Гц, NH). ЯМР 13С (DMSO-d6, δ, м.д.):
30.8, 30.9, 31.1, 33.8, 34.0, 40.7, 41.6, 41.7, 41.8, 70.8, 72.6, 72.9, 126.1, 126.6,
128.1, 128.1, 133.7, 134.0, 135.3, 135.6, 145.6, 145.9, 146.3, 157.5, 159.2, 167.4,
168.1, 168.9, 171.1, 171.2. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/cм–1: 3308, 3084
(NH – ассоциированная); 1662 (CO); 1267 (COC). Масс-спектр, m/z: 1409
[M + Н]+, 1431 [M + Na]+, 1447 [M + K]+. Найдено (%): С, 54.16; Н, 6.09; N, 7.56.
Вычислено для C64H80N8O20S4 (%): С, 54.53; Н, 5.72; N, 7.95.
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5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(гидроксиацетамидо-аце-
тамидокарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации
1,3-альтернат (6в). Выход: 1.24 г (84%). Т. пл. 196 °С (разл). Спектр ЯМР 1H
(DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.15 (c, 36H, (CH3)3C), 3.80 (д, 8H, 3JHH = 5.9 Гц,
NНCH2), 3.83 (д, 8H, 3JHH = 5.9 Гц, NНCH2), 3.96 (с, 8H, OCH2), 7.59 (с, 8Н,
ArH), 7.97 (т, 4Н, 3JHH = 5.9 Гц, NH), 8.28 (т, 4Н, 3JHH = 5.9 Гц, NH). ЯМР 13С
(DMSO-d6, δ, м.д.): 30.7, 33.9, 40.6, 41.6, 70.5, 127.5, 132.9, 146.5, 156.6, 167.5,
168.6, 171.0. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/cм–1: 3297, 3075 (NH – ассоции-
рованная); 1661 (CO); 1266 (COC). Масс-спектр, m/z: 1431 [M + Na]+. Найдено
(%): С, 54.74; Н, 5.94; N, 7.33; S, 8.76. Вычислено для C64H80N8O20S4 (%): С,
54.53; Н, 5.72; N, 7.95; S, 9.10.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетракис-[(ди(гидроксикарбо-
нилметил)иминокарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в кон-
фигурации конус (7а). Выход: 0.87 г (93.7%). Т. пл. 192 °С. Спектр ЯМР 1H
(DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.04 (36H, с, (CH3)3C), 3.44 (8H, с, OH), 3.94 (8H, с,      
–N–CH2), 4.30 (8H, с, –N–CH2), 5.27 (8H, с, –OCH2), 7.24 (8Н, с, ArH). ЯМР 13С
(DMSO-d6, δ, м.д.): 30.77, 33.60, 124.18, 128.55, 142.14, 148.26, 151.27, 156.46,
162.82, 168.24, 169.80. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/cм–1: 1636, 1683, 1733,
2963, 3429. Масс-спектр, m/z: 1436 [M + Na]+. Найдено (%): С, 54.37; Н, 5.76; N,
4.12; S, 9.05. Вычислено для C64H76N4O24S4 (%): С, 54.38; Н, 5.42; N, 3.96 S, 9.07.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетракис-[(ди(гидроксикарбо-
нилметил)иминокарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в кон-
фигурации частичный конус (7б). Выход: 0.85 г (91.2%). Т. пл. 237 °С. Спектр
ЯМР 1H (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.00 (18H, с, (CH3)3C), 1.30 (9H, с, (CH3)3C),
1.31 (9H, с, (CH3)3C), 3.77–4.27 (14H, м, –N–CH2, –OCH2), 4.53 (2H, с, –N–CH2),
4.58 (2H, д, 3JHH = 7.1 Гц, –N–CH2), 4.71 (2H, с, –OCH2), 5.00 (2H, д, 2JHH = 13.2 Гц,
–OCH2), 5.38 (2H, с, –OCH2), 7.04 (2H, д, 3JHH = 2.7 Гц, ArH), 7.48 (2H, д, 3JHH =
= 2.7 Гц, ArH), 7.60 (2Н, с, ArH), 7.69 (2Н, с, ArH). ЯМР 13С (DMSO-d6, δ, м.д.):
30.67, 30.90, 31.07, 33.64, 33.74, 34.08, 124.19, 126.26, 127.08, 128.16, 128.64,
129.96, 134.99, 135.11, 135.38, 145.79, 145.91, 145.97, 156.54, 156.68, 156.89,
167.69, 167.86, 168.10, 170.40, 170.75, 171.31. ИК-спектр (вазелиновое масло),
ν/cм–1: 1654, 1692, 1699, 1734, 2911, 2964 Масс-спектр, m/z: 1451.3 [M + K]+.
Найдено (%): С, 54.37; Н, 5.76; N, 4.12 S, 9.05. Вычислено для C64H76N4O24S4

(%): С, 54.38; Н, 5.42; N, 3.96 S, 9.07.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетракис-[(ди(гидроксикарбо-
нилметил)иминокарбонил)-метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен в кон-
фигурации 1,3-альтернат (7в). Выход: 0.83 г (89.1%). Т. пл. 173 °С. Спектр
ЯМР 1H (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.20 (36H, с, (CH3)3C), 4.10 (8H, с, N–CH2),
4.16 (8H, с, N–CH2), 4.65 (8H, с, –OCH2), 7.53 (8Н, с, ArH), 13.00 (8Н, с, OH).
ЯМР 13С (DMSO-d6, δ, м.д.): 30.84, 33.84, 47.56, 124.20, 126.77, 134.23, 145.42,
150.26, 156.49, 157.61, 167.01, 170.66. ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/cм–1:
1654 (C(O)–NR); 1733 (C(O)OH), 3421 (OH). Масс-спектр, m/z: 1435.6 [M + Na]+.
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Масс-спектр, m/z: 1451.3 [M + K]+. Найдено (%): С, 54.37; Н, 5.76; N, 4.12 S,
9.05. Вычислено для C64H76N4O24S4 (%): С, 54.38; Н, 5.42; N, 3.96 S, 9.07.

Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 годы (№ п1107
от 26 августа 2009 г.), Российского фонда фундаментальных исследований
(проект № 09-03-92422-КЭ_а) и программы грантов Президента Российской
Федерации для государственной поддержки молодых российских ученых –
докторов наук (МД-2747.2010.3).

Summary

I.I. Stoikov, R.R. Sitdikov, P.L. Padnya, I.S. Antipin. Synthesis of Stereoisomers of        
p-tert-butylthiacalix[4]arenes Tetrasubstituted at the Lower Rim and Containing Glycine,
Diglycine and Iminodiacetic Acid Residues.

Synthesis of tetra- and octapeptide stereoisomers based on p-tert-butylthiacalix[4]arenes
containing residues of glycine, diglycine and iminodiacetic acid was developed. Novel com-
pounds were characterized by a complex of physical methods: IR spectroscopy, mass-
spectrometry, and 1H and 13C NMR spectroscopy.

Key words: thiacalix[4]arenes, peptides, synthesis of calix[4]arenes.
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