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Влияние межхромофорных стэкинг-взаимодействий 
на устойчивость сэндвичевых комплексов 1-гидрокси-9,10-
антрахинон-9-иминобензо-15-краун-5-эфира с катионами 
металлов
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Спектрофотометрическим методом изучено комплексообразование бензо-15-краун-5-эфирного производного 
1-гидрокси-9-имино-9,10-антрахинона с катионами щелочных и щелочноземельных металлов в ацетонитриле. 
Установлено, что этот таутомерный хромоионофор связывает катионы стронция и бария, образуя комплексы 
типа сэндвич, которые имеют специфические спектральные свойства и  по  устойчивости значительно 
превосходят соответствующие комплексы состава 1:1. Эти факты, а  также расчеты молекулярной 
структуры методом DFT-D3, привели к  выводу о  сильных межхромофорных стэкинг-взаимодействиях в 
сэндвичевых комплексах.
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Краун-эфиры и их производные широко при-
меняются не только в качестве селективных лигандов 
для катионов металлов, но и как рецепторные модули 
в дизайне различных супрамолекулярных систем,[1-3] 

например, оптических молекулярных сенсоров (ОМС).
[4] Одним из  известных свойств краун-эфиров, которое 
используется в  супрамолекулярном дизайне, является 
способность образовывать сэндвичевые комплексы с от-
носительно большими катионами металлов.[5-7]

Редким классом ОМС являются таутомерные хро-
моионофоры.[8-12] Катион-индуцированные изменения 
в спектрах поглощения этих соединений обусловлены 
сдвигом таутомерного равновесия. Как правило, под 
этим равновесием подразумевается прототропная тау-
томерия, т. е. обратимый перенос протона между двумя 
гетероатомами.

Ранее[13] мы изучили комплексообразующие 
свойства краунсодержащего антрахинона 1 (Схема 1). 
Это соединение характеризуется прототропной имин-
енаминной таутомерией, присущей 9-арилимино-1-
гидрокси-9,10-антрахинонам.[14] Было установлено, 
что связывание катионов металлов с  краун-эфирным 
фрагментом соединения 1 приводит к смещению тауто-
мерного равновесия в сторону иминной формы.

Схема 1. Таутомерное равновесие для бензо-18-краун-
6-эфирного производного 1-гидрокси-9-имино-9,10-
антрахинона.

В данном сообщении представлены результаты 
предварительного исследования комплексообразования 
15-краун-5-эфирного аналога имина 1 (хромоионофор 2) 
с катионами щелочных и щелочноземельных металлов.

Предполагалось, что соединение 2 подобно не-
замещенному бензо-15-краун-5-эфиру (B15C5) будет 

образовывать сэндвичевые комплексы с  ионами Sr 2+ 
и  Ba 2+. Представляло интерес определить как стехио-
метрия комплексообразования влияет на  таутомерное 
равновесие и  какую роль могут играть межхромо-
форные взаимодействия в  образовании сэндвичевых 
комплексов.

В длинноволновой части электронного спектра 
поглощения хромоионофора 2 (Рисунок 1) наблюда-
ются две широкие неразрешенные полосы, которые по 
аналогии с  соединением 1 можно отнести к двум тау-
томерным формам  – иминной и  енаминной.[13] Аппрок-
симация спектрального профиля с  помощью функций 
логнормального распределения (lognormal[15]) позволила 
оценить положения максимумов для этих полос: ~430 
нм для иминной и ~545 нм для енаминной формы (наи-
лучшая аппроксимация получена при использовании 
трех функций lognormal, одна из них описывает спектр 
имина, а другие две – спектр енамина).

nm

Рисунок 1. Разложение длинноволновой части спектра 
поглощения соединения 2 с помощью функций lognormal: 1 – 
эксперимент, 2 – аппроксимация, 3,4 – теоретические спектры 
иминной (3) и енаминнной (4) форм соединения 2.

Комплексообразование краун-соединения 2 с катио-
нами щелочных и щелочноземельных металлов изучали 
в ацетонитриле методом спектрофотометрического 
титрования (СФТ). Концентрацию перхлората металла 
в растворе варьировали в диапазоне от 0 до 0.01 М или 
меньше. Концентрация лиганда в ходе титрования не из-
менялась. Константы устойчивости и спектры поглоще-
ния комплексов рассчитывали путем параметрического 
матричного моделирования данных СФТ.[16] Спектры 
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поглощения системы 2/Ca(ClO4)2 в зависимости от кон-
центрации соли металла показаны на Рисунке 2.
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Рисунок 2. Спектры поглощения системы 2/Ca(ClO4)2 в 
MeCN (СL = 1.5⋅10-5 M) в зависимости от концентрации соли 
металла CM = (0-1.4)⋅10-4 M: 1 – спектр свободного лиганда, 
2 – рассчитанный спектр комплекса 2⋅Ca 2+.

При увеличении концентрации перхлората металла 
оптическая плотность падает в  области поглощения 
енаминоформы и, наоборот, увеличивается в  обла-
сти поглощения иминоформы, что свидетельствует 
о  сдвиге таутомерного равновесия в  сторону имина. 
Причиной этого сдвига является более высокая термо-
динамическая устойчивость комплексов иминоформы.
[13] Аналогичные спектральные изменения наблюдались 
при титровании солью Mg(ClO4) 2 и  перхлоратами 
щелочных металлов и  хорошо воспроизводились при 
параметрическом моделировании одной равновесной 
реакцией, соответствующей образованию комплекса  
состава 1:1.

В спектрах поглощения систем 2/Sr(ClO4)2 и 2/
Ba(ClO4)2 отсутствовали отчетливые изосбестические 
точки (см. пример на Рисунке 3) и приемлемая погреш-
ность аппроксимации данных СФТ достигалась при 
моделировании двумя равновесиями:

,

L M L L Mn nK

2

21

$ $++ +^ h ,

где L  – молекула лиганда, Mn+  – катион металла, K1:1 
и К2:1  – константы равновесия (далее упоминаются как 
константы устойчивости комплексов состава 1:1 и 2:1). 
Константы K1:1 и  К2:1, а  также спектры поглощения 
комплексов определяли путем глобального анализа дан-
ных двух отдельных экспериментов, проведенных при 
разных концентрациях лиганда в кюветах разной длины. 
Рассчитанные спектры комплексов 2⋅Sr 2+ и (2)2⋅Sr 2+ по-
казаны на Рисунке 4. Билигандные комплексы (2)2⋅Sr 2+ и 
(2)2⋅Ba 2+, вероятнее всего, имеют структуру типа сэндвич. 
Они характеризуются более высокой интенсивностью 
поглощения в области 650 нм относительно свободного 
лиганда, в  противоположность соответствующим ком-
плексам состава 1:1.

nm
0.0

0.2

0.4

0.6

Рисунок 3. Спектры поглощения системы 2/Sr(ClO4)2 в MeCN 
(СL = 1.5⋅10–5 M) в зависимости от концентрации соли 
металла, CM = (0-2.6)⋅10–3 M.
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Рисунок 4. Спектры поглощения соединения 2 и комплексов 
2⋅Sr 2+ и (2)2⋅Sr 2+ в MeCN; спектры комплексов рассчитаны 
путем глобального анализа данных СФТ в кюветах разной 
длины.

Рисунок 5. Пространственная модель сэндвичевого комплекса 
(2)2∙Sr 2+, рассчитанная методом BLYP-D3/def2-sv(p); атомы 
водорода, за исключением гидроксильных, не показаны.
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Для анализа данных по  константам устойчивости 
в  качестве модельного соединения был исполь-
зован бензо-15-краун-5-эфир (B15C5). В  Таблице 
1 представлены значения lgK1:1 и  lgK2:1, а  также 
спектральные характеристики комплексов лиганда 2 и 
B15C5 с катионами металлов I и II групп. Константы 
K1:1 для B15C5⋅Mg 2+ и B15C5⋅Ca 2+ были измерены нами 
ранее,[17] а данные для комплексов B15C5 с  катионами 
щелочных металлов взяты из  работы.[18] Достоверные 
данные по  константам устойчивости для комплексов 
B15C5 с ионами Sr 2+ и Ba 2+ в литературе отсутствовали, 
поэтому мы выполнили соответствующие измерения 
по методике, примененной для лиганда 2.

Зависимости lgK1:1 от  природы катиона металла 
для таутомерного хромоионофора 2 и  B15C5 имеют 
схожий характер. Однако в целом константы K1:1 для 2 
меньше, чем для B15C5 (различия в  пределах одного 
порядка), что, по-видимому, обусловлено электроноак-
цепторным влиянием антрахинонового хромофора на 
бензокраун-эфирный фрагмент соединения 2. В  то же 
время, сэндвичевые комплексы этого краун-соединения 

превосходят по  устойчивости аналогичные комплексы 
с участием B15C5. Кроме того, необычным является то, 
что константы К2:1 для (2) 2⋅Sr 2+ и (2) 2⋅Ba 2+ почти на по-
рядок превосходят константы К1:1 для соответствующих 
однолигандных комплексов (для B15C5 с  Ba 2+ и Sr 2+  
K2:1 < K1:1). Эти факты, а также специфические спектраль-
ные свойства сэндвичевых комплексов с  участием 2  
(см. Рисунок 4) можно объяснить стэкинг-взаимодей-
ствием между двумя хромофорными фрагментами.

На Рисунке 5 показана молекулярная модель сэнд-
вичевого комплекса (2)2⋅Sr 2+, рассчитанная методом 
функционала плотности (функционал BLYP,[19,20] 

базисный набор def2-sv(p)[21]) с полуэмпирической 
поправкой на  дисперсионные взаимодействия (метод 
DFT-D3[22]). Бензольные кольца бензокраун-эфирных 
фрагментов в (2)2⋅Sr 2+ располагаются в  параллельных 
плоскостях на  расстоянии около 3.4 Å. Латеральный 
сдвиг во взаимном расположении колец не столь велик 
и  допускает стэкинг-взаимодействия. Антрахиноновые 
фрагменты, строение которых в  (2)2⋅Sr 2+ не  сильно 
отличается от планарного, находятся приблизительно в 
параллельных плоскостях. Их фенольные части распола-
гаются почти точно одна над другой на расстоянии около 
3.3 Å, что благоприятствует стэкинг-взаимодействию. 
Кроме того, в  комплексе (2)2⋅Sr 2+ весьма вероятны 
межмолекулярные взаимодействия дисперсионного 
типа между бензамидной группой и  нефенольной 
частью антрахинонового фрагмента, а  также в  области 
гидроксильной группы и иминной связи, где расстояния 
между отдельными атомами одной и другой молекул 2 
находятся в диапазоне 2.6-3.1 Å.

Таким образом, таутомерный хромоионофор 2 
связывает ионы Sr 2+ и  Ba 2+, образуя комплексы типа 
сэндвич, которые имеют специфические спектральные 
свойства и  по  устойчивости значительно превосходят 
соответствующие комплексы состава 1:1. Экспери-
ментальные данные и  квантово-химические расчеты 
указывают на  сравнительно сильные межхромофорные 
стэкинг-взаимодействия в сэндвичевых комплексах.

Экспериментальная часть

Синтез 1-гидрокси-9,10-антрахинон-9-иминобензо-
15-краун-5-эфира 2 описан ранее.[23] Бензо-15-краун-5-эфир 
(Aldrich, степень чистоты 98%) и ацетонитрил производства 
«Криохром» (ОСЧ, сорт 0, содержание H2O < 0.03 об.%) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Соли Mg(ClO4)2, 
Ca(ClO4)2, Sr(ClO4)2 и  Ba(ClO4)2 высушивали в  вакууме при 
230 °C, а соли LiClO4, NaClO4 и KClO4 – при 170 °C.

Спектры поглощения измеряли на  спектрофотометре 
«Specord-M40», используя кварцевые кюветы с длиной опти-
ческого пути 1 см и 5 см; кюветы имели хорошо пришлифо-
ванные пробки.

Спектрофотометрическое титрование проводили при 
фиксированной концентрации лиганда, CL=(1.5-3.0)⋅10-5 M 
(кювета 5 см) или (0.8-1.5)⋅10-4 M (кювета 1 см); концентрацию 
соли металла варьировали в диапазоне 0-0.01 М или меньше.

Молекулярная структура сэндвичевого комплекса (2)2⋅Sr 2+ 
была рассчитана следующим образом. Сначала были найдены 
наиболее вероятные структуры для комплекса (B15C5)2⋅Sr 2+ 
путем конформационного поиска с использованием силового 
поля MMFF94s.[24]  К этим структурам соответствующим 

Таблица 1. Константы устойчивости и  спектрофотометри-
ческие характеристики комплексов соединения 2 и  B15C5  
с катионами щелочных и щелочноземельных металлов.a)

Соединение lgK λmax,  
нм

εmax⋅10–3, 
M–1 см–1

∆λ,  
нм

2 435 8.40
2⋅Li+ 4.33 430 9.21 –5
2⋅Na+ 4.12 429 9.33 –6
2⋅K+ 3.09 430 8.90 –5
2⋅Mg 2+ 6.00 424 9.70 –11
2⋅Ca 2+ 5.54 423 9.73 –12
2⋅Sr 2+ 5.07 424 9.67 –11
(2)2⋅Sr 2+ 5.99 430 16.84 –5
2⋅Ba 2+ 4.82 426 9.55 –9
(2)2⋅Ba 2+ 5.71 429 16.92 –6
B15C5 277 2.60
B15C5⋅Li+ 4.46 – – –
B15C5⋅Na+ 4.25 – – –
B15C5⋅K+ 2.49 – – –
B15C5⋅Mg 2+ 7.20 – – –
B15C5⋅Ca 2+ 6.60 – – –
B15C5⋅Sr 2+ 6.30 269 1.81 –8
(B15C5)2⋅Sr 2+ 5.84 271 3.51 –6
B15C5⋅Ba 2+ 5.81 271 1.95 –6
(B15C5)2⋅Ba 2+ 5.58 271 3.61 –6

a) В MeCN (содержание H2O < 0.03 об.%) при 25 °C, CL=(1-
3)∙10-4 (кювета 1  см) или (0.8-1.5)∙10-5 M (кювета 5  см), СM = 
0-0.01 M; λmax – положение максимума длинноволновой полосы 
поглощения; εmax – коэффициент молярного поглощения при 
λmax; ∆λ=λmax(комплекс)-λmax(лиганд); K = [L⋅Mn+]/([L]⋅[Mn+]) 
для комплексов 1L:1M или K = [(L)2⋅M

n+]/([L⋅Mn+]⋅[L]) 
для сэндвичевых комплексов 2L:1M, общая погрешность 
измерения K не превышает ±20 % (стандартное отклонение для 
K при моделировании данных СФТ составляло не более 1 %).
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образом присоединяли антрахиноновые фрагменты и получен-
ные комплексы (2)2⋅Sr 2+ вновь подвергали конформационному 
поиску. Исходя из  общего химического знания и величин 
энергии, были отобраны три наиболее вероятные структуры 
(2)2⋅Sr 2+ с симметрией C2, для которых затем проводили грубую 
оптимизацию методом DFT-D3 (функционал BLYP, базисный 
набор def2-sv(p)) без ограничения по симметрии с помощью 
программного пакета ORCA (версия 2.9.1).[25] Конформер 
с наименьшей энергией был полностью оптимизирован 
до стационарной точки, используя стандартные критерии 
конвергенции в ORCA.
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