п-Аминокаликсарены, содержащие пропаргильные заместители на нижнем ободе
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Введение аминогрупп на верхний обод каликс[4]арена открывает путь к получению различных функциональных производных, в том числе – мочевин, проявляющих анионофорную активность. Пропаргильные группы, закреплённые на нижнем ободе макроцикла, создают возможность для дальнейшей модификации каликсаренов в реакциях катализируемого солями меди(I) азид-алкинового циклоприсоединения при селективном образовании катионофорных фрагментов 1,4-замещенных 1,2,3-триазолов. Сочетание амино- и пропаргильных групп на единой каликсареновой платформе позволяет получать гибридные уреидные/триазольные производные каликсаренов с аллостерически зависимыми катионофорными и анионофорными рецепторными сайтами, способными к ступенчатому или одновременному связыванию ионных пар.
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В настоящей работе в многостадийных синтезах, включающих стадии селективного и/или исчерпывающего алкилирования/пропаргилирования нижнего обода каликс[4]арена, введения защитных трет-бутилдиметилсилильных групп в ацетиленовые фрагменты, (ипсо-)нитрования верхнего обода макроцикла, восстановления нитрогрупп и введения защитных трет-бутоксикарбонильных групп, получена серия каликс[4]аренов, содержащих на верхнем ободе четыре защищенные аминогруппы, а на нижнем ободе одну, две или четыре защищенные пропаргильные группы. Также получен каликс[4]арен, содержащий по две защищенные амино- и пропаргильные группы в альтернированных ароматических фрагментах макроцикла, что подтверждено данными ЯМР-корреляций HMBC и HSQC. Возможность удаления защитных групп в ортогональных реакциях, как ожидается, позволит легко получать на основе синтезированных соединений широкий спектр новых гетеродитопных каликсареновых рецепторов.
