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Методы «зеленой» химии, основанные на реакциях прямого 

окислительного C(sp
2
)H/C(sp

2
)H-сочетания, применительно к синтезу 

сложных гетероаренов позволяют исключить стадии предварительного 

галогенирования. В особенности такие подходы перспективны, когда 

возможно проведение процессов в расплавах, в отсутствие растворителя. 

Исследование реакционной способности координированных N-

гетаренов, стехиометрической активации С–Н-связей N-гетаренов в 

комплексах d-элементов, методов формирования новой связи С–C с их 

участием имеет для химии органических и координационных соедине-

ний фундаментальное значение. Это относится и к синтезу соединений 

нового цианинового класса – электрон-избыточным 1,10-

фенантроцианиновым комплексам d-элементов [1]. 

На основе предложенной ранее методологии прямого недегидро-

генативного (изогипсического) металлопромотируемого (стехиометри-

ческая активация связей C–H) CH–CH-сочетания 1,10-фенантролинов в 

комплексах d-элементов в расплавах [1, 2], исходя из соединений D,L-

[Cr(phen)3](OAc)3  (1) и Cr(phen)2(H2O)2(OAc)3(2), получены электрон-

избыточные 1,10-фенантроцианиновые комплексы Cr(III). Установлено, 

что CH–CH-сочетание 1,10-фенантролина в комплексах (1) и (2) в рас-

плавах приводит к формированию стеклообразных биядерных мостико-

вых фиолетово-синих 1,10-фенантроцианиновых хромофоров: 

[(phen)2Cr
3+

(µ-N,N–N’,N’-phencyanine)Cr
3+

(phen)2](OAc)6 (3) и 

(phen)Cr
3+

(µ-N,N–N’,N’-phencyanine)Cr
3+

(phen)(OAc)6(4). Образование 

электрон-избыточных 1,10-фенантроцианинов Cr(III) включает процес-

сы, металл-активируемого гетероароматического нуклеофильного заме-

щения водорода SN
H
, контролируемые слабыми основаниями – кар-

боксилатными анионами. Соединения (3) и (4) хорошо растворяются в 

ДМФА, ДМСО, хлороформе, ацетонитриле, этаноле и уксусной кислоте 

с образованием фиолетово-синих коллоидных растворов. Их характер-

ной особенностью является практически полная нерастворимость в воде, 
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в отличие от карбоксилат-содержащих 1,10-фенантроцианинов других 

переходных элементов. 

В растворах ДМФА измерены ЭСП полученных 1,10-

фенантроцианинов Cr(III). При этом интенсивные полосы поглощения в 

области 520–590 нм отнесены к лиганд-центрированным (µ-N,N–N’,N’-

phencyanine) электронным переходам. Положение максимумов и интен-

сивность этих полос для (3) и (4) почти совпадают. 

Отмечена выраженная биоцидная активность новых хромофор-

ных 1,10-фенантроцианинов Cr(III). 
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Использование каликс[4]резорцинов для транспортировки лекар-

ственных средств одно из важных направлений в химии супрамолеку-

лярных систем, в частности для доставки нейротропных средств (произ-

водных фосфорилированных карбоновых кислот) в центральную нерв-

ную систему (ЦНС). 

Ранее в нашей лаборатории с целью получения молекулярных 

комплексов исследовалось взаимодействие каликс[4]резорцина, несуще-

го п-толильный радикал по нижнему «ободу» молекулы, в конформации 

конус и фосеназида [1]. Фосеназид – лекарственный препарат нейро-

тропного действия. Известно [2], что фосеназид существует в виде двух 

кристаллических модификаций, отличительной чертой ИК спектра ко-

торых является наличие двух полос поглощения νС=О в области 1684 и 

1668 см
-1

 и νР=О в области 1184 и 1190 см
-1

: 


