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1. Синтез, структура та енантіорозпізнавальні властивості внутрішньохіральних калікс[4]аренів.

2. Synthesis, structure and enantiorecognition properties of inherently chiral calix[4]arenes.

Реферат/анотація:
1. Дисертаційна робота присвячена розробці препаративних методів синтезу внутрішньохіральних
калікс[4]аренів, отриманню їх стереоізомерно чистих форм, визначенню просторової структури і абсолютної
cS/cR стереохімічної конфігурації макроциклу, дослідженню енантіорозпізнавальних властивостей, розробці
енантіоселективних сенсорів та органокаталізаторів асиметричного синтезу. Для отримання
внутрішньохіральних калікс[4]аренів із асиметрично заміщеним нижнім вінцем були розроблені методи
постадійного регіоселективного алкілювання гідроксильних груп калікс[4]арену в присутності різних за
природою основ. Знайдено оптимальні умови моноалкілювання тетрагідрокси-трет-бутил-калікс[4]аренів
через утворення мононатрієвої солі під дією метилату натрію як основи. Розроблено препаративний метод
проксимального алкілювання моноалкокси-трет-бутил-калікс[4]аренів у системі насичений водний розчин
гідроксиду натрію/ДМСО (1:7). Показано, що безводний гідроксид барію в ДМФА є оптимальною основою для



моноалкілювання діалкокси-трет-бутил-калікс[4]аренів. Алкілюванням триалкокси-калікс[4]аренів у
присутності гідриду натрію або гідроксиду натрію отримані тетразаміщені внутрішньохіральні
калікс[4]арени. Знайдено препаративний метод синтезу моноацильованих калікс[4]аренів шляхом
дистального діацилювання тетрагідрокси-трет-бутил-калікс[4]арену на першій стадії та селективного
деацилювання продукту при дії метилату натрію в ДМФА на другій стадії. Розроблено ефективний метод
видалення хіральної 1-фенілетиламідної групи дією гідроксиду барію в суміші н-бутанол/ДМСО при
одержані внутрішньохіральних калікс[4]арен-оцтових кислот. Із використанням розроблених методів
селективного алкілювання синтезовано внутрішньохіральні алкокси-трет-бутил-калікс[4]арени з двома,
трьома та чотирма замісниками на нижньому вінці, що мають АВНН, ААВН, АВСН або АВСD тип заміщення.
Застосування оптично чистої форми N-(1-фенілетил)аміду бромоцтової кислоти як алкілюючого агента дало
змогу отримати діастереомерні пари амідів алкокси-калікс[4]арен-оцтових кислот. Відпрацьовано умови
розділення цих діастереоізомерів колонковою хроматографією або кристалізацією. Методом РСА визначені
структури та абсолютні cS/cR стереохімічні конфігурації каліксаренового макроциклу отриманих сполук.
Сформулювані правила визначення cS/cR конфігурації макроциклів у діастереомерах N-(1-фенілетил)амідів
калікс[4]арен-оцтових кислот за даними спектрів ЯМР. Розроблено препаративний метод синтезу 25-
пропілокси-26,27-дибензоїлокси-калікс[4]арену. Вивчено можливості функціоналізації пара-позицій цього
макроциклу та знайдено умови постадійного регіоселективного дебензоїлювання одержаних продуктів із
метою асиметричної функціоналізації верхнього вінця. Розроблено метод синтезу індивідуальних
стереоізомерів 25-N-(1'-фенілетил)амінокарбонілметилокси-26,27-дибензоїлокси-калікс[4]арену та
встановлено їх абсолютну конфігурацію. Досліджено реакції регіоселективної функціоналізації таких сполук.
Методами ЯМР, високоефективної рідинної хроматографії та кварцового мікробалансу вивчено
енантіорозпізнавальні властивості внутрішньохіральних калікс[4]арен-оцтових кислот стосовно низки
хіральних аміновмісних сполук.

2. The dissertation work is devoted to the development of preparative methods for the synthesis of inherently
chiral calix[4]arenes and the preparation of their stereoisomerically pure forms, the determination of the spatial
structure and absolute cS/cR stereochemical configuration of the macrocycle, the study of the enantiorecognition
properties of the synthesized compounds, the development of enantioselective sensors and organocatalysts for
asymmetric synthesis. To obtain new inherently chiral calix[4]arenes with an asymmetrically substituted lower
rim, methods for the stepwise regioselective alkylation of hydroxyl groups of calix[4]arene in the presence of bases
of different nature were developed. Optimal conditions for the monoalkylation of tetrahydroxy-tert-butyl-
calix[4]arenes through the formation of a monosodium salt with sodium methylate as a base were found. A
preparative method for the proximal 1,2-alkylation of monoalkoxy-tert-butyl-calix[4]arenes in the system
saturated aqueous solution of sodium hydroxide/DMSO (1:7) was developed. It was shown that anhydrous barium
hydroxide in DMF is the optimal base for the monoalkylation of dialkoxy-tert-butyl-calix[4]arenes. Alkylation of
trialkoxy-calix[4]arenes in the presence of sodium hydride or sodium hydroxide afforded tetrasubstituted
inherently chiral calix[4]arenes. A preparative method for the synthesis of monoacylated calix[4]arenes was
developed by distal diacylation of tetrahydroxy-tert-butyl-calix[4]arene with carboxylic acid chlorides in the
presence of potassium carbonate and subsequent selective removal of one acyl group by the action of sodium
methylate in DMF solution. An efficient method for removing the chiral 1-phenylethylamine group using barium
hydroxide in a solution of n-butanol/DMSO was devised for the preparation of inherently chiral calix[4]arene-
acetic acids. Using the developed methods of selective alkylation, inherently chiral alkoxy-tert-butyl-
calix[4]arenes with two, three and four substituents on the lower rim, which had the ABHH, AABH, ABCH or ABCD
substitution type, were synthesized. When the optically pure form of N-(1-phenylethyl)bromoacetic acid amide as
an alkylating agent was using, diastereomeric pairs of alkoxy-calix[4]arene-acetic acid amides were obtained. The
conditions for the separation of diastereoisomers by column chromatography or crystallization were worked out.
The structure and absolute cS/cR stereochemical configuration of the calixarene macrocycle of the obtained
compounds were determined by X-ray diffraction. The rules for determining the cS/cR configuration of
macrocycles in diastereomeric forms of N-(1-phenylethyl)amides of calix[4]arene-acetic acids based on NMR



spectra data were formulated. A preparative method for the synthesis of 25-propoxy-26,27-dibenzoyloxy-
calix[4]arene has been developed. With the aim of achieving asymmetric functionalization of the upper rim, the
functionalization of the para-positions of this macrocycle was investigated, and conditions for the stepwise
regioselective debenzoylation of the resulting products were established. A method for the synthesis of individual
stereoisomers of 25-N-(1'-phenylethyl)aminocarbonylmethyloxy-26,27-dibenzoyloxy-calix[4]arene was developed,
and their absolute configuration were determined. Reactions involving the regioselective functionalization of these
compounds were studied. The enantiorecognition properties of inherently chiral calix[4]arene-acetic acids toward
a series of chiral amine-containing compounds were investigated using NMR spectroscopy, high-performance
liquid chromatography, and quartz crystal microbalance techniques.
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Власне Прізвище Ім'я По-батькові:
1. Комаров Ігор Володимирович



2. Ihor V. Komarov

Кваліфікація: д. х. н., професор, 02.00.03

Ідентифікатор ORCID ID: 0000-0002-7908-9145

Додаткова інформація:
Повне найменування юридичної особи: Київський національний університет імені Тараса
Шевченка

Код за ЄДРПОУ: 02070944

Місцезнаходження: вул. Володимирська, Київ, 01033, Україна

Форма власності: Державна

Сфера управління: Міністерство освіти і науки України

Ідентифікатор ROR:

Рецензенти
Власне Прізвище Ім'я По-батькові:
1. Костюк Олександр Миколайович

2. Oleksandr M. Kostyuk

Кваліфікація: д.х.н., професор, 02.00.03

Ідентифікатор ORCID ID: 0000-0002-4326-4968

Додаткова інформація:
Повне найменування юридичної особи: Інститут органічної хімії Національної академії наук
України

Код за ЄДРПОУ: 05417325

Місцезнаходження: вул. Академіка Кухаря, Київ, 02094, Україна

Форма власності: Державна

Сфера управління: Національна академія наук України

Ідентифікатор ROR:

Власне Прізвище Ім'я По-батькові:
1. Онисько Петро Петрович

2. Petro P. Onysko

Кваліфікація: д.х.н., професор, 02.00.03, 02.00.08

Ідентифікатор ORCID ID: 0000-0002-6137-2778

Додаткова інформація: https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=7004205548

Повне найменування юридичної особи: Інститут органічної хімії Національної академії наук
України

Код за ЄДРПОУ: 05417325



Місцезнаходження: вул. Академіка Кухаря, Київ, 02094, Україна

Форма власності: Державна

Сфера управління: Національна академія наук України

Ідентифікатор ROR:

Власне Прізвище Ім'я По-батькові:
1. Тимошенко Вадим Михайлович

2. Vadim Timoshenko

Кваліфікація: д.х.н., професор, 02.00.03

Ідентифікатор ORCID ID: 0000-0002-4879-604X

Додаткова інформація:
Повне найменування юридичної особи: Інститут органічної хімії Національної академії наук
України

Код за ЄДРПОУ: 05417325

Місцезнаходження: вул. Академіка Кухаря, Київ, 02094, Україна

Форма власності: Державна

Сфера управління: Національна академія наук України

Ідентифікатор ROR:

VIII. Заключні відомості
Власне Прізвище Ім'я По-батькові
голови ради

 
Вовк Михайло Володимирович

Власне Прізвище Ім'я По-батькові
головуючого на засіданні

 
Вовк Михайло Володимирович

Відповідальний за підготовку
облікових документів

 
Курдюкова Ірина Володимирівна 

Реєстратор   Юрченко Тетяна Анатоліївна

Керівник відділу УкрІНТЕІ, що є
відповідальним за реєстрацію наукової
діяльності

Юрченко Тетяна Анатоліївна


