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СВЯЗЫВАНИЕ КАТИОНОВ ТРИОКСАДИХИНОКСАЛИНА- 
ДИИНДОЛИЗИНОЦИКЛОПЕНТАДЕКАФАНОМ И ЕГО  
АЦИКЛИЧЕСКИМ АНАЛОГОМ 

 
Методом циклической вольтамперометрии исследовано связывание ионов Li+, Na+, K+, Cs+, Ag+, 
Zn2+, Ni2+, Co2+ (I группа), H+, Mg2+, Al3+, Ga3+ (II группа), Ca2+, Pb2+ (III группа) 21,31-дифенил-
12,42-диоксо-7,10,13-триокса-1,4(3,1)-дихиноксалина-2(2,3),3(3,2)-дииндолизинациклопентадека-
фаном (1) и его ациклическим аналогом (2) в среде MeCN/0.1 M Bu4NBF4. Сделан вывод, что ионы 
I группы не связываются этими соединениями, для ионов II группы наблюдается обратимое ре-
докс-переключаемое связывание карбамоильными группами хиноксалиновых фрагментов, а ионы 
III группы связываются 3,6,9-триоксиундекановым фрагментом не только исходными соедине-
ниями и катион-радикалами 1, 2, но и дикатионом 1. Такое связывание ионов Ca2+, Pb2+ приводит к 
стабилизации дикатиона 1. 
 
The binding of cations Li+, Na+, K+, Cs+, Ag+, Zn2+, Ni2 +, Co2+ (group I), H+, Mg2+, Al3+, Ga3+ (group II), 
Ca2+, Pb2+ (group III) by 21,31-diphenyl-12,42-dioxo-7,10,13-trioxa-1,4 (3,1) -diquinoxalina-2 (2,3), 3 
(3,2) -biindolizinacyclopentadecaphane (1) and by its acyclic analogue (2) was studied by the method of 
cyclic voltammetry in MeCN/0.1 M Bu4NBF4. The investigation reveals that the compounds 1, 2 do not 
bind the ions of the first group. For the ions of the group II reversible redox-switched linkage by 
carbamoyl groups of quinoxalines fragments is observed. The ions of the group III can be bonded not 
only by initial compound 1, 2, but also by radical cations and dication 1. Such a binding of ions Ca2+, Pb2+ 
results in stabilization of dication 1. 

 
Редокс-переключаемое (электропереключаемое) молекулярное связыва-

ние молекулами рецепторов (хозяев) субстратов (гостей) представляет инте-
рес с точки зрения создания систем молекулярного распознавания, селектив-
ных сенсоров и экстрагентов, молекулярных устройств и машин и т.д. [1 – 8]. 
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Описаны дву- и мультикомпонентные редокс-переключаемые системы, в ко-
торых наблюдается различное сочетание свойств рецептора, хозяина, суб-
страта и гостя. Редокс-переключение и одновременно детектирование этого 
переключения зачастую достаточно просто осуществляется методами вольт-
амперометрии. 

Ранее [9] нами синтезировано новое макроциклическое бииндолизинхи-
ноксалиновое соединение 1 с электронодонорными функциональными  
группами, потенциально способными к связыванию катионов. В данном со-
общении представлены результаты исследования связывания гетероцикло-
пентадекафаном 1 и его ациклическим аналогом 2 одно- (H+, Li+, Na+, K+, Cs+, 
Ag+) и дву- (Ca2+, Pb2+, Zn2+, Co2+, Ni2+) и трех- (Fe3+, Al3+, Ga3+) зарядных ио-
нов в среде MeCN/0.1 M Bu4NBF4. Процесс связывания контролировали ме-
тодом циклической вольтамперометрии (ЦВА) по двум пикам окисления ин-
долизиновых фрагментов макроцикла 1 (Ep,ox

1 = 0.36 В, Ep,ox
2 = 0.56 В  

отн. Ag/0.01 M AgNO3), первый из которых обратим (Ep,rered
1 = 0.30 В), а вто-

рой необратим [9], и необратимому [10] пику окисления бисиндолизина 2 
(Ep,ox = 0.29 В).  
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Прежде всего необходимо оговориться, что попытка использования Fe3+ 
была неудачной, оказалось ионы Fe3+ окисляют макроцикл. Остальные ис-
следованные ионы по влиянию на первые две ступени окисления макроцикла 
1 на стеклоуглеродном электроде в среде MeCN/0.1 M Bu4NBF4 можно раз-
делить на три группы. Одну группу составляют однозарядные ионы металлов 
Li+, Na+, K+, Cs+, Ag+ и двузарядные ионы Zn2+, Ni2+, Co2+. Введение этих ио-
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нов в раствор совершенно не влияет на потенциалы двух пиков окисления и 
ре-восстановления макроцикла 1. Никак не проявляют себя эти ионы и в рас-
творе ациклического бисиндолизина 2. По-видимому, ионы этой группы в 
данной среде и при данных конкретных условиях (температура, концентра-
ция) в заметной степени не связываются соединениями 1, 2, их катион-
радикалами и дикатионом 1. 

В другую группу, которая оказывает существенное влияние на электро-
химическое поведение макроцикла 1, причем практически одинаковым обра-
зом для всех ионов, входят одно- (Н+), дву- (Mg2+) и трех- (Al3+, Ga3+) заряд-
ные ионы. Типичные для этой группы ионов ЦВА-кривые представлены  
на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Циклические вольтамперограммы макроцикла 1 (С = 1∙10-4 М) на  

стеклоуглеродном электроде в среде MeCN/0.1 M Bu4NBF4 в отсутствие (а) и в  
присутствии ионов Al3+ различной концентрации (моль⋅л-1): 5⋅10-5 (b), 1⋅10-4 (c), 2⋅10-4 (d), 

4⋅10-4 (e), 1⋅10-3 (f), 2⋅10-3 (g), 5⋅10-3 (h). υ = 100 мВ⋅с-1. 
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При малых концентрациях ионов (5⋅10-5 ÷ 2⋅10-4 М) пики окисления и ре-
восстановления индолизиновых единиц макроцикла проявляются при тех же 
потенциалах, что и в отсутствие ионов. Но при увеличении концентрации 
ионов потенциал первого пика окисления гетероциклофана до катион-
радикала и пика обратного восстановления катион-радикала сдвигаются в 
сторону положительных значений. В то же время форма и параметры второго 
необратимого пика окисления макроцикла не зависят от концентрации ионов 
и по всем параметрам этот пик окисления катион-радикала до дикатиона 
полностью соответствует свободному макроциклу 1. Сильное влияние ионы 
металлов этой группы оказывают и на свойства растворов соединения 2. С 
увеличением концентрации катионов снижается высота пика, меняется фор-
ма вольтамперограммы от пика до пологой волны с потенциалом предельно-
го тока более положительным, чем потенциал пика отдельно взятого соеди-
нения 2. Очевидно, что ионы второй группы обратимо связываются соедине-
ниями 1 и 2. После одноэлектронного окисления комплексы быстро разру-
шаются. В случае соединения 1 по второй ступени окисляется свободный ка-
тион-радикал до дикатиона, исходный комплекс снова также быстро образу-
ется после обратного одноэлектронного восстановления катион-радикала. 
Совокупность этих процессов обеспечивает сдвиг потенциала первого пика 
окисления и ре-восстановления в сторону положительных значений и посто-
янство потенциала второго пика окисления с увеличением концентрации ка-
тионов. Таким образом, наблюдается обратимое редокс-переключаемое свя-
зывание этой группы ионов соединением 1.  

Третья группа ионов менее многочисленна и включает в себя только 
двузарядные ионы Ca2+ и Pb2+. Эта группа ионов также влияет на анодное по-
ведение макроцикла 1, но иным образом. При введении этих ионов потен-
циалы пиков окисления и ре-восстановления сохраняются, однако при опре-
деленной концентрации иона металла второй необратимый пик окисления 
макроцикла становится обратимым (рис.2). Ионы Ca2+ делают вторую сту-
пень окисления обратимой уже при концентрациях, в два раза меньших кон-
центрации макроцикла, а ионы Pb2+ только при пятикратном количестве. 
Превращение необратимого пика в обратимый в присутствии ионов Ca2+ и 
Pb2+ означает стабилизацию дикатионов макроцикла 1 этими ионами. Такая 
необычная стабилизация органического дикатиона неорганическими дика-
тионами возможна только в случае связывания ионов металлов не только ис-
ходным соединением и его катион-радикалом, но и дикатионом макроцикла. 
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Влияние этих ионов на контролируемые свойства соединения 2 практически 
такое же, что и ионов второй группы.  

 
Рис. 2. Циклические вольтамперограммы макроцикла 1 (С = 1∙10-4 М) на  

стеклоуглеродном электроде в среде MeCN/0.1 M Bu4NBF4в отсутствие (а) и в  
присутствии ионов Pb2+ различной концентрации (моль⋅л-1): 5⋅10-5 (b), 1⋅10-4 (c), 2⋅10-4 (d), 

4⋅10-4 (e), 1⋅10-3 (f), 2⋅10-3 (g),  5⋅10-3 (h). υ = 100 мВ⋅с-1. 
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