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Введение

Одним из успешно развивающихся разделов 
химии макроциклов в последние десятилетия является 
химия каликсаренов и их серосодержащих аналогов 
– тиакаликсаренов. Интерес к этим соединениям 
обусловлен не только легкостью функционализации 
нижнего и верхнего ободов макроцикла, но и возмож-
ностью существования нескольких стереоизомерных 
форм: конус, частичный конус, 1,3 и 1,2-альтернат, в 
которых с разных сторон макроциклической плоскости 
могут быть созданы четко определенные молекулярные 
области, например, гидрофильные и гидрофобные кати-
онные и анионные, мягкие и жесткие и т.д. Благодаря 
этим особенностям производные (тиа)каликсаренов 
находят применение в качестве гетеротопных рецеп-
торов, амфифилов, высокоселективных комплексообра-
зователей, компонентов молекулярных устройств.[1-4] В 
связи с этим актуальной задачей является синтез прекур-
соров, позволяющих проводить направленную функ-
ционализацию заместителей, расположенных с разных 
сторон макроциклической плоскости.  

Целью данной работы является синтез бифункцио-
нальных каликсаренов, содержащих двойные и тройные 
терминальные связи, поскольку их наличие позволяет 
эффективно и по разным направлениям модифицировать 
одну или другую сторону макроцикла, в частности, за счет 
атом-экономных клик-реакций. Так, двойные связи могут 
быть легко функционализированы реакцией радикаль-

ного присоединения тиолов,[5,6] а тройные - путем медь(I)-
катализируемого циклоприсоединения 1,3-диполей.[7-11]

Несмотря на большое разнообразие исследований 
в химии каликсаренов и их тиа-аналогов, публикации, 
где были бы получены бифункциональные каликсарены, 
содержащие двойные и тройные терминальные связи, 
отсутствуют. 

Экспериментальная часть.

Растворители и реагенты перед применением очищали 
по известным методикам.[12] В работе были использованы 
коммерчески доступные реагенты фирм «AlfaAesar», «Acros», 
«Lancaster».

ЯМР эксперименты были выполнены на приборe Bruker 
Nanobay с рабочей частотой 400 МГц, химические сдвиги 
определяли относительно сигналов остаточных протонов 
дейтерированных растворителей (CDCl3).

Молекулярные масс-спектры были получены на масс-
спектрометре MALDI-TOF Ultraflex III. В качестве матриц 
были использованы п-нитроанилин и DHB.

Чистоту веществ контролировали методом ТСХ на 
пластинках “MerckSilicagel 60 F254” с использованием ультра-
фиолетовой лампы VL-6.LC (6W-254 nm tube). Температуры 
плавления веществ определяли на малогабаритном нагрева-
тельном столике BOETIUS с визуальным устройством РНМК 
05. Состав веществ подтверждали данными элементного 
анализа на анализаторе “Perkin ELMERPE 2400 series 2”. 

п-трет-Бутилкаликс[4]арен 1,[13] каликс[4]арен 2[14] 
и п-трет-бутилтиакаликс[4]арен 3,[15] а также дистально 

Схема 1.
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дизамещенные 5,11,17,23-тетра-трет-бутил-25,27-диаллил-
окси-26,28-дигидрокси-2,8,14,20-каликс[4]арен 4,[16] 25,27-
диаллилокси-26,28-дигидрокси-2,8,14,20-каликс[4]арен 5,[17] 
25,27-дипропаргилокси-26,28-дигидрокси-2,8,14,20-каликс[4]
арен 6[18] и 5,11,7,23-тетра-трет-бутил-25,27-диаллилокси-
26,28-дигидрокси-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен 7,[19] бензил-
азид[20] и п-нитрофенилазид[21] синтезировали по литературным 
методикам. 

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,27-диаллилокси-
26,28-ди-O-пропаргил-2,8,14,20-каликс[4]арен (8а,б). В колбу 
поместили 1 г (1.4 ммоль) соединения 4, 7.304 г (0.0224 моль) 
карбоната цезия и 100 мл ацетона. Перемешивали в течение 
1 часа. Добавили 1.667 г (0.014 моль) бромистого пропаргила. 
Кипятили в течение 26 часов. Выпавший осадок отфильтровали. 
Масса осадка - 0.635 г (8а, 1,3-альтернат). Фильтрат упарили, 
добавили метанол, выпавший осадок отфильтровали. Масса 
осадка - 0.26 г (8б, частичный конус). Общий выход 80 %.

8а: Найдено (%): С, 82.80; Н, 8.60. C56H70O4. Вычислено 
(%): С, 83.33; Н, 8.74. Масс-спектр MALDI-TOF: m/z 827 
[M+Na]+, 843 [M+K]+. 1H ЯМР (CDCl3) δ м.д.: 1.212 (s, 18H, 
(CH3)3C), 1.30 (s, 18H, (CH3)3C), 2.36 (t, JHH=2.35 Гц, 2Н, CH≡), 
3.39 (d, JHH=15.5 Гц, 4H, ArCH2Ar), 3.85 (d, JHH=15.5 Гц, 4H, 
ArCH2Ar), 3.90 (d, JHH=2.5 Гц, 4H, OCH2), 4.97-5.04 (m, 4H, 
=CH2), 5.65-5.74 (m, 2H, CH=), 6.95 (s, 4H, ArH), 7.15 (s, 4H, 
ArH). 

8б: Найдено (%): С, 82.92; Н, 8.67. C56H70O4. Вычислено 
(%): С, 83.33; Н, 8.74. Масс-спектр MALDI-TOF: m/z 827 
[M+Na]+, 843 [M+K]+. 1H ЯМР (CDCl3) δ м.д.: 1.05 (s, 18H, 
(CH3)3C), 1.34 (s, 9H, (CH3)3C), 1.39 (s, 9H, (CH3)3C), 2.18 
(t, J1

HH=2.5 Гц, 1Н, CH≡), 2.45 (t, J1
HH=2.5 Гц ,1Н, CH≡), 3.07 

(d, 2H, ArCH2Ar), 3.72 (d, 4H, OCH2), 4.19 (d, J1
HH=2.5 Гц 4H, 

OCH2), 4.23 (d, 2H, ArCH2Ar), 4.26 (d, 2H, ArCH2Ar), 4.28 (d, 
2H, ArCH2Ar), 4.39 (d, J1

HH=2.5 Гц 1H, OCH2), 5.34-5.38 (m, 8H, 
=CH2), 6.21-6.31 (m, 4H, CH=), 6.53 (d, J1

HH=2.5 Гц 2H, ArH), 
7.28 (d, J1

HH=2.5 Гц, 2H, ArH), 7.06 (s, 2H, ArH), 7.27 (s, 2H, 
ArH).

25,27-Диаллилокси-26,28-ди-O-пропаргил-2,8,14,20-
каликс[4]арен (9) из диаллилпроизводного 5. В колбу поместили 
1 г (1.9 ммоль) соединения 5, 9.849 г (0.034моль) карбоната цезия 
и 100 мл ацетона. Перемешивали в течение 1 часа. Добавили 
2.36 г (0.0198 моль) бромистого пропаргила. Кипятили в течение 
26 часов. Реакционную смесь профильтровали. Фильтрат 
упарили, добавили метанол, выпавший осадок отфильтровали. 
Масса осадка 0.66 г (60 %). Т пл. 192 ̊ С; Найдено (%): С, 82.28; 
Н, 6.60. C40H58O4. Вычислено (%): С, 82.45; Н, 6.57. Масс-
спектр MALDI-TOF: m/z 504 [M]+ 603[M+Na]+, 619 [M+K]+, 
713 [M+Cs]+. 1H ЯМР (CDCl3) δ м.д.: 2.15 (t, Н, CH≡), 2.55 (t, Н, 
CH≡), 4.08 (d, 2H, OCH2(проп)), 4.08 (d, 2H, OCH2(проп)), 4.18 (d, 4H, 
OCH2), 5,06-5,18 (m, 4H, =CH2), 5.81-5.90 (m, 2H, CH=). 

25,27-Ди-O-пропаргил-26,28-диаллилокси-2,8,14,20-
каликс[4]арена (9) из дипропаргил-производного 6. В колбу 
поместили 1.5 г (3 ммоль) соединения 6, 9.78 г (0.03 моль) 
карбоната цезия и 100 мл ацетона. Перемешивали в течение 1 
часа. Добавили 2.94 г (0.024 моль) бромистого аллила. Кипя-
тили в течение 25 часов. Реакционную смесь профильтро-
вали. Фильтрат упарили, добавили метанол, выпавший осадок 
отфильтровали. Масса осадка 1.22 г (70 %).

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,27-диаллилокси-26,28-
ди-O-пропаргил-2,8,14,20-тиакаликс[4]арен (10). В колбу 
поместили 0.57 г (7.124 ммоль) соединения 7, 1.3 г (8.55 
ммоль) гидроксида цезия и 100 мл ацетона. Перемешивали 
в течение 1 часа. Добавили 0.68 г (5.7 ммоль) бромистого 
пропаргила. Кипятили в течение 25 часов. Реакционную 
смесь профильтровали. Фильтрат упарили, добавили метанол, 
выпавший осадок отфильтровали. Масса осадка 0.49 г (79 %). 
Найдено (%): С, 70.88; Н, 7.02; S, 14.43. C52H62O4S4. Вычислено 
(%): С, 71.03; Н, 7.11; S, 14.58. Масс-спектр MALDI-TOF: 

m/z: 899 [M+Na]+, 815 [M+K]+. 1H ЯМР (CDCl3) δ м.д.: (1,3-
альтернат) 1.21 (s, 18H, (CH3)3C), 1.29 (s, 18H, (CH3)3C), 2.34 
(t, J3

HH=2.5 Гц, 2Н, CH≡), 4.52-4.54 (m, 4H, OCH2), 4.59 (d, 
J1

HH=2.5Гц, 4Н, OCH2), 4.95-5.00 (m, 4H, =CH2), 5.77-5.85 (m, 
2H, CH=), 7.36 (s, 4H, ArH), 7.56 (s, 4H, ArH). 

Общая методика получения триазолов 11-14:
К смеси каликсарена (8а или 10) и азида (соотношение 

каликсарен:азид = 1:3), растворенных в смеси толуола и триэ-
тиламина (3.5 и 0.5 мл на 0.1 г каликсарена, соответственно), 
добавляли иодид меди(I) (0.003 г, 0.0157 ммоля на 0.1 г каликс-
арена). Смесь поместили в стеклянный сосуд (CEM Corp.) осна-
щенный оптоволоконным датчиком температуры и выдержи-
вали в микроволновом реакторе MARS 5 (CEM Corp.) мощно-
стью 400 W в течение 4 ч при температуре 35 °С в атмосфере 
аргона при перемешивании. Для выделения соединений в реак-
ционную смесь после окончания реакции добавили небольшое 
количество хлороформа с водой и 1 мл триэтиламина для 
связывания меди(I). Отделяли органический слой, раствори-
тель удаляли на роторном испарителе и высаживали продукт 
гексаном. После выделения продукт сушили в вакууме.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,27-диаллилокси-26,28-
ди-O-[1-(бензил-1,2,3-триазолил)-4-метокси]-2,8,14,20-
каликс[4]арен (11). Порошок белого цвета. Выход 82 %. 
Найдено (%): С, 78.20; Н, 7.79; N, 7.78. C70H84N6O4. Вычислено 
(%): С, 78.32; Н, 7.89; N, 7.83. MALDI-TOF: m/z: 1071 [M]+, 
1095.45 [M+Na]+. 1H ЯМР (CDCl3) δ м.д.: 0.95 (s, 3H, (CH3)3C-), 
1.21 (s, 3H, (CH3)3C-), 3.47 (d, J=15.3 Hz, 4H, ArCH2Ar), 3.59 (d, 
J=15.4 Hz, 4H,ArCH2Ar), 3.88 (d, J=5.1 Hz, 4H, -OCH2-), 4.39 (s, 
4H, Ph-CH2-), 4.97 (m, 4H, =CH2), 5.53(s, 4H, -OCH2-), 5.72-5.59 
(m, 2H, -СН=), 6.80 (s, 4HArH), 6.90 (s, 4H, ArH), 7.11 (s, 2H, 
-СН= триазол.), 7.42-7.30 (m, 10H, C6H5-).

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,27-диаллилокси-26,28-
ди-O-[1-(бензил-1,2,3-триазолил)-4-метокси]-2,8,14,20-
тиакаликс[4]арен (12). Порошок белого цвета. Выход 85 %. 
Найдено (%): С, 69.49; Н, 6.58;N, 7.27; S 11.10. C66H76N6O4S4. 
Вычислено (%): С, 69.60; Н, 6.69; N, 7.34; S 11.19. MALDI-TOF: 
m/z: 1134.5 [M]+, 1157.48 [M+Na]+. 1H ЯМР (CDCl3) δ м.д.: 0.95 
(s, 18H, (CH3)3C-), 1.20 (s, 18H, (CH3)3C-), 4.40 (dd, J=2.9, 2.0 Гц, 
-OCH2-), 4.74 (dd, J=12, 1.6 Гц, 2H, =CH2), 4.81 (dd, J=12, 1.6 
Гц, 2H, =CH2), 5.01 (s, 4H, Ph-CH2-), 5.56 (m, 2H, -CH=), 5.58 (s, 
4H,-OCH2-), 7.00 (s, 2H, -СН= триазол), 7.13 (s, 4H, ArH), 7.28 
(s, 4H, ArH), 7.38-7.32 (m, 10H,C6H5-). 

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,27-диаллилокси-
26,28-ди-O-[1-(4-нитрофенил-1,2,3-триазолил)-4-метокси]-
2,8,14,20-каликс[4]арен (13). Порошок желтого цвета. Выход 
94 %. Найдено (%): С, 71.86; Н, 6.80; N, 9.78. C68H78N8O8. 
Вычислено (%): С, 71.93; Н, 6.92; N, 9.87. MALDI-TOF: m/z: 
1144.4 [M]+, 1167.3 [M+Na]+. 1H ЯМР (CDCl3) δ м.д.: 0.79 (s, 
18H, (CH3)3C-), 1.27 (s, 18H, (CH3)3C-), 3.62 (d, J=16.3 Гц, 4H, 
ArCH2Ar), 3.77 (d, J=16.2 Гц, 4H, ArCH2Ar), 3.94 (d, J=4.9 Hz, 
4H, -OCH2-), 4.59 (s, 4H, -OCH2-), 4.76 (dd, J=17.4, J=1.6 Гц, 
2H, =CH2), 4.83 (dd, J=10.7, 1.4 Гц, 2H, =CH2), 5.50 (m, 2H, 
-СН=), 6.81 (s, 4H, ArH), 6.99 (s, 4H, ArH), 7.10 (s, 2H, -СН= 
триазол.), 7.99 (d, J=9.1 Гц, 4H, p-NO2C6H4-), 8.54 (d, J=9.1 Гц, 
4H, p-NO2C6H4-). 

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,27-диаллилокси-
26,28-ди-O-[1-(4-нитрофенил-1,2,3-триазолил)-4-метокси]-
2,8,14,20-тиакаликс[4]арен (14). Порошок желтого цвета. 
Выход 97 %. Найдено (%): С, 63.58; Н, 5.79; N, 9.21;S 10.56. 
C64H70N8O8S4. Вычислено (%): С, 63.66; Н, 5.84; N, 9.28; S 
10.62. MALDI-TOF: m/z: 1206.42 [M]+, 1229.4 [M+Na]+. 1H ЯМР 
(CDCl3) δ м.д.: 0.74 (s, 18H, (CH3)3C-), 1.19 (s, 18H, (CH3)3C-), 
4.38 (dd, J=2.6, 2.0 Гц, 4H, -OCH2-), 4.57 (dd, J=17.3, 1.6 Гц, 2H, 
=CH2), 4.66 (dd, J=10.7, 1.5 Гц, 2H, =CH2), 5.22 (s, 4H, -OCH2-), 
5.44 (m, 2H, -СН=), 6.91 (s, 2H, -СН= триазол.), 7.05 (s, 4H, 
ArH), 7.26 (s, 4H, ArH), 7.94 (d, J=9.1 Гц, 4H, NO2C6H4-), 8.48 (d, 
J=9.1 Гц, 4H, NO2C6H4-). 
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Результаты и обсуждение

Дистально замещенные О,О-диаллильные произ-
водные каликс[4]аренов 4, 5, 6, 7 являются доступными 
соединениями и были синтезированы ранее.[16-19]

Синтез (тиа)каликс[4]аренов, содержащих 
двойные и тройные терминальные связи 

В настоящей работе изучено взаимодействие 
дистальных О,О-диаллильных производных каликс[4]
аренов 4, 5, 7 с пропаргил бромидом в присутствии 
карбоната или гидроксида цезия в кипящем ацетоне. 
Выбор иона цезия обусловлен задачей исследования, 
состоявшей в получении тетра-замещенных продуктов в 
конфигурации 1,3-альтернат. Из литературы известно, 
что взаимодействие (тиа)каликсаренов с галоидными 
алкилами приводит к образованию тетразамещенных 
продуктов в стереоизомерной форме 1,3-альтернат в 
присутствии катиона цезия.[22,23]

При взаимодействии диаллилового эфира п-трет-
бутилкаликс[4]арена 4 наблюдается образование смеси 
двух стереоизомеров: 1,3-альтернат 8а и частичный 
конус 8б, которая была разделена дробной кристаллиза-
цией. Выходы бифункциональных производных трет-
бутилкаликс[4]арена составили 56 и 24 %, соответ-
ственно (Таблица 1). 

Строение соединения 8а было охарактеризовано 
комплексом методов (1Н, 13С ЯМР и HSQC спектро-

скопии). Наличие в спектре соединения двух синглетов 
ароматических протонов с δ = 7.15 и 6.95, двух синглетов 
протонов трет-бутильных заместителей с δ = 1.30 и 1.22, 
одного триплета CH протонов пропаргильных замести-
телей с δ = 2.36 полностью соответствует конформации 
1,3-альтернат. Кроме того, значение химического 
сдвига сигнала атома углерода метиленового мостика 
при δ = 38.70 (Рисунок 1) согласуется с литературными 
данными для классических каликсаренов в данной 
конформации.[24] 

Рисунок 1. Спектр 2D ЯМР HSQC диаллил-дипропаргил-
трет-бутилтиакаликс[4]арена 8a.

Строение продукта 8б было подтверждено методом 
1Н ЯМР спектроскопии (Рисунок 2). Наличие в спектре 
двух триплетов CH протонов пропаргильных заместите-
лей с δ = 2.45 и 2.18 м.д., трех синглетов трет-бутильных 
заместителей с δ = 1.38, 1.34 и 1.05 м.д однозначно сви-
детельствует о конформации частичный конус.

Таблица 1. Выходы и стереоизомерная форма бифункциональных производных 8, 9, и 10.

Cоединение X R R` R’’ основание конформация Выход, %

8а,б СH2 t-Bu аллил пропаргил Cs2CO3
1,3-альтернат, 

частичный конус 56.5; 23.5

9 СH2 H аллил пропаргил Cs2CO3 частичный конус 60
9 СH2 H пропаргил аллил Cs2CO3 частичный конус 70
10 S t-Bu аллил пропаргил CsOH 1,3-альтернат 79

Схема 2.
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Для оценки влияния трет-бутильных замести-
телей на стереоизомерную форму образующегося 
бифункционального тетразамещенного продукта в 
качестве исходного соединения в реакции с пропаргил-
бромидом в присутствии карбоната цезия был исполь-
зован дистально дизамещенный каликсарен 5. Образу-
ющееся с выходом 60 % соединение 8 было выделено в 
стереоизомерной форме частичный конус. Полученные 
результаты полностью согласуются с литературными, 
по которым каликс[4]арен с трет-бутильными заме-
стителями в пара-положении при тетраалкилировании 
бромистым пропаргилом в присутствии карбоната цезия 
образует стереоизомер 1,3-альтернат[25] в качестве 
основного продукта, в то время как незамещенный по 
верхнему ободу каликс[4]арен образует смесь продуктов 
частичный конус:1,3-альтернат в соотношении 4:1.
[18] Таким образом, при взаимодействии дистальных 
аллильных производных 4 и 5 с пропаргилбромидом в 
случае трет-бутильного каликс[4]арена 4 преобладает 
стереоизомер 1,3-альтернат, а в случае незамещенного 
по верхнему ободу соединения 5 – частичный конус, 
причем в последнем случае в реакционной смеси другие 
стереоизомеры обнаружены не были.

Тиакаликс[4]арен имеет определенные структур-
ные отличия от классического каликс[4]арена. Благо-
даря мостиковым атомам серы увеличивается размер 
полости каликсарена, и в связи с этим увеличивается 
конформационная подвижность молекулы.[26] Известно, 

что тетраалкилирование тиакаликс[4]арена в присут-
ствии карбоната цезия приводит к продукту в конфор-
мации 1,3-альтернат.[23] Тетразамещенный диаллил 
дипропаргилтиакаликсарен 10 был получен с выходом 
79 % в результате реакции соединения 9 с пропаргил-
бромидом в присутствии гидроксида цезия. Отсут-
ствие мостиковых метиленовых групп в производных 
тиакаликсарена, по числу и мультиплетности сигналов 
которых в 1Н ЯМР спектрах производных классических 
каликсаренов можно однозначно установить стереои-
зомерную форму макроцикла, усложняет определение 
конформации производных тиакаликсарена. Для уста-
новления конфигурации макроцикла 10 были прове-
дены эксперименты 2D ЯМР. По данным ЯМР NOESY 
(Рисунок 3) наличие кросс-пиков между оксиметилено-
выми протонами заместителей с δ = 4.53 и 4.59 м.д. и 
ароматическими протонами ароматического кольца с 
δ = 7.37 и 7.58 м.д. однозначно свидетельствует о стере-
оизомерной форме макроцикла 10 1,3-альтернат.

При изменении последовательности алкилирования 
стереохимический результат не изменяется. 
Использование дипропаргилкаликсарена 8 в качестве 
исходного в реакции с бромистым аллилом в присутствии 
карбоната цезия привело к тетразамещенному 
продукту 7 в стереоизомерной форме частичный 
конус с выходом 70 %. Таким образом, при изменении 
последовательности введения кратных связей в каликс[4]
арен как стерео-химический результат реакции, так и 

Рисунок 2. Спектр ЯМР 1Н диаллил-дипропаргил-трет-бутилтиакаликс[4]арена 8б.
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Рисунок 3. Спектр ЯМР 2DNOESY диаллил-дипропаргил-трет-бутилтиакаликс[4]арена 10.

Соединение X R Выход, %
11 CH2 бензил 82
12 CH2 п-нитрофенил 94
13 S бензил 85
14 S п-нитрофенил 97

Схема 3.
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Рисунок 4. Спектры ЯМР 2D NOESY соединений 12 (а) и 14 (б).

а)

б)



17Макрогетероциклы / Macroheterocycles 2014 7(1) 10-17

V. A. Burilov et al.

выход тетразамещенного производного практически не 
меняется.

Клик-реакции бифункциональных производных 
(тиа)каликс[4]арена с некоторыми органическими 
азидами

Полученные производные (тиа)каликс[4]арена 8а и 
10 в стереоизомерной форме 1,3-альтернат были вовле-
чены в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения 
в присутствии солей меди(I) с некоторыми азидами 
(Схема 3). Синтезы первоначально проводились по 
методике, отработанной в нашей группе ранее,[10] однако 
невысокие выходы продуктов (менее 60 %) побудили нас 
модифицировать методику. Проведение реакции в усло-
виях микроволнового облучения позволило существенно 
сократить время реакции (с 24 до 4 часов) и повысить 
выходы целевых продуктов вплоть до 97 %. 

Строение полученных продуктов реакций было 
установлено методами MALDI и 1Н ЯМР спектроскопии. 
Продукты реакции с п-нитрофенилазидом были также 
охарактеризованы методом двумерного эксперимента 
ЯМР NOESY. Полученные данные однозначно указывают 
на конформацию 1,3-альтернат продуктов клик-реакции. 
Так, в двумерном спектре соединения 12 (Рисунок 4а) 
наблюдаются кросс-пики между сигналами протонов 
нитрофенильного фрагмента с δ=8.55 и 8.00 м.д. с трет-
бутильными группами с δ=0.81 м.д., сигналами протонов 
метиленовых групп аллильного заместителя с δ=3.95 м.д 
и протонов ароматического кольца каликсарена с 
δ=7.01 м.д. В двумерном спектре соединения 14 
(Рисунок 4б) наблюдаются кросс-пики между сигналами 
протонов нитрофенильного фрагмента с δ=8.53 и 
8.00 м.д. с трет-бутильными группами с δ =0.81 м.д.; 
сигналами протонов оксиметиленового мостика с δ 
=5.29 м.д. с трет-бутильными группами с δ =0.81 м.д. 
и с протонами ароматического кольца каликсарена с 
δ=7.14 м.д.; сигналами протона триазольного цикла с 
δ=6.98 м.д. с трет-бутильными группами с δ=0.81 м.д.; 
сигналов аллильных оксиметиленовых протонов с 
δ=4.45 м.д. с трет-бутильными группами с δ=1.27 м.д.

Выводы

Таким образом, впервые получены бифункциональ-
ные производные (тиа)каликс[4]арена в конформации 
1,3-альтернат с кратными двойными и тройными свя-
зями. Показано, что полученные соединения вступают 
в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения в при-
сутствии йодида меди, образуя 1,2,3-триазолильные про-
изводные с высокими выходами вплоть до 97 %.
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