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Проведена оптимизация геометрических параметров и расчет электронных спек-

тров поглощения основных конформеров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола методом тео-

рии функционала плотности с использованием гибридного функционала B3LYP в базиcе 

сс-pVTZ в пакете программ Gaussian 09. Проведен анализ экспериментальных электрон-

ных спектров поглощения растворов каликс(4)пиррола в различных растворителях. Сде-

лан вывод о существовании динамического равновесия между конформерами в растворах. 
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SPECTRAL CHARACTERISTICS OF CONFORMATION ISOMERS OF MESO-OCTAMETHYL-

CALIX(4)PYRROLE  BASED ON QUANTUM-CHEMICAL CALCULATIONS 

The structure optimization and calculation of electronic absorption spectra of meso-octa-

methylcalix(4)pyrrole conformers was performed  by density- functional theory using hybrid B3LYP 

functional in cc-pVTZ basis set of Gaussian 09 package. Analysis of experimental UV-Vis spectra of 

solutions of calix(4)pyrrole was carried out in various solvents. The conclusion on the existence of a 

dynamic equilibrium between conformers in solutions of meso-octamethylcalix(4)pyrrole was made. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Мезо-октазамещенные порфириногены – 

эффективные рецепторы анионов и нейтральных 

«гостей». По прямой аналогии конформационных 

свойств с каликс[4]аренами эти соединения полу-

чили название каликс(4)пирролов [1-4]. В послед-

нее время каликспирролы успешно применяются в 

переносе, связывании и распознавании неоргани-

ческих и органических солей, которое серьезно 

осложняется взаимодействием катионов и анио-

нов с образованием ионных пар [5]. Успех в этом 

направлении был достигнут при детектировании 

контактных и сольваторазделенных ионных пар с 

использованием рецепторов, содержащих полости 

ограниченного размера и определенной анизотро-

пии, а также рецепторов, проявляющих аллосте-

рические эффекты, когда связывание иона пред-

организует рецептор к взаимодействию с проти-

воионом [6]. При комплексообразовании с солями 

конформационно подвижная молекула каликс-

пиррола, взаимодействуя с анионом, фиксируется 

в конформации «корона» таким образом, что об-

разуется предорганизованная полость с избыточ-

ной электронной плотностью, способная связы-

вать катион. В результате каликспиррол действует 

как эффективный рецептор ионной пары.   

Комплексообразующие свойства каликс-

пирролов в значительной степени зависят от вы-

бранного растворителя [7, 8]. Эта зависимость 

определяется конкуренцией с молекулами раство-

рителя за места связывания и сольватационными 

процессами, протекающими при комплексообра-

зовании в растворах, а также конформационными 

равновесиями в различных растворителях. Не-

смотря на то, что оптические спектральные мето-

ды, особенно UV-Vis и флуоресцентная спектро-

скопия, очень широко применяются для изучения 

взаимодействий с участием каликспирролов [9], к 

настоящему времени в литературе отсутствуют 

данные о влиянии конформационной подвижно-

сти каликспирролов на силу теоретического ос-

циллятора. 

Основная цель данной работы: расчет элект-

ронных спектров поглощения четырех основных 

конформеров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола и 

сопоставление с экспериментальными данными. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали мезо-октаметилка-

ликс(4)пиррол фирмы Aldrich (meso-octamethyl-

calix(4)pyrrole, 97,0%, CAS Number 4475-42-7, 

C28H36N4, MW: 428,61) (рис. 1). Каликспиррол под-

вергался дополнительной очистке методом фрак-

ционной сублимации в глубоком вакууме [10, 11]. 

Растворители были получены по каталогу Sigma-

Aldrich (spectroscopic grade) и использовались без 

дополнительной очистки. Спектрофотометриче-

ские измерения проводились на спектрофотометре 

Cary-100.   

Оптимизация геометрии основных конфор-

меров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола (рис. 1) 

проведена методом теории функционала плотно-

сти (DFT) с использованием гибридного функци-

онала B3LYP в базиcе сс-pVTZ в пакете программ 

Gaussian 09 [12]. Расчет электронных спектров по-

глощения (ЭСП) проведен методом TD-DFT/B3LYP 

в базиcе сс-pVTZ. Количество занятых/вакантных 

молекулярных орбиталей, вовлеченных в конфи-

гурационное взаимодействие, составило 4/7 при 

расчете спектров конформеров «1,3-альтернат» и 

«частичная корона», 3/6 и 4/6 при расчете спек-

тров конформеров «корона» и «1,2-альтернат», 

соответственно. Количество занятых/вакантных 

молекулярных орбиталей соответствует 10-и по-

лосам синглетных переходов в ЭСП основных 

конформеров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола. 

При обработке и визуализации результатов расче-

тов пользовались программными продуктами 

GaussView 5.0 [12] и ChemCraft 1.6 [13]. 
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Рис. 1. Структура мезо-октаметилкаликс(4)пиррола 

Fig. 1. The structural formula of meso-octamethylcalix(4)pyrrole 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Считается, что аналогично каликс[4]аренам 

каликс(4)пирролы могут принимать четыре ос-

новные конформации: «корона» (Cone), «частич-

ная корона» (Paco), «1,3-альтернат» (1,3-Alt) и 

«1,2-альтернат» (1,2-Alt) (рис. 2). Однако в газовой 

фазе стабильны только две конформации – 1,3-Alt 

и 1,2-Alt, в то время как Cone и Paco при оптими-

зации переходят в 1,3-Alt [14, 15]. Поэтому для 

стабилизации молекулы в конформации Cone (или 

Paco) при оптимизации дополнительно был вве-

ден анион фтора, как наиболее прочно связанный 

с мезо-октаметилкаликс(4)пирролом галогенид 

[16, 17]. (Далее в тексте оптимизированные струк-

туры Cone или Paco относятся к комплексу с F
-
). 
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Сравнение оптимизированных геометри-

ческих параметров конформеров мезо-октаметил-

каликс(4)пиррола с кристаллографическими дан-

ными показывает, что они хорошо согласуются 

(табл. 1). (Кристаллическая структура конформера 

Paco пока неизвестна [18]). 

В условиях конформационного равновесия 

в растворе особый интерес представляет переход 

из 1,3-Alt в Cone, т.е. формирование предоргани-

зованной комплексообразующей полости. Как 

указывалось, такой конформационный переход 

характерен при образовании комплексов с галоге-

нид-ионами, но, вероятно, его можно ожидать и 

при связывании небольших нейтральных «гостей», 

в частности, растворителей – акцепторов водо-

родной связи [7, 8]. 

 

              

1,3-Alt                                                                                1,2-Alt 

 

          

Cone                                                                         Paco 

Рис. 2. Четыре основные конформации мезо-октаметилкаликс(4)пиррола: в конформации 1,3-Alt соседние пиррольные кольца 

направлены в противоположные стороны; в конформации 1,2-Alt два соседних пиррольных фрагмента попарно располагаются 

в противоположных направлениях; в конформации Cone все четыре пиррольных фрагмента ориентированы в одном направле-

нии; в конформации Paco три из четырех пиррольных фрагментов ориентированы в одном направлении, а четвертый – в про-

тивоположном 

Fig. 2. The most relevant four conformers of meso-octamethylcalix(4)pyrrole and their relative energies (kJ/mol) in cc-pVTZ basis set 
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Таблица 1 

Расчетные и кристаллографические геометрические параметры (длины связей, Å и углы, град.) четырех 

основных конформеров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола [18] 

Table 1. Crystallographic and estimated geometric parameters (bond lengths, Å; angles, deg.) of the four main  

conformers of meso-octamethylcalix(4)pyrrole [18] 

а
Геометрические 

параметры 

1,3-Alt 1,2-Alt Cone Paco 

Расчет 
б
Кристал-

лография 
Расчет 

в
Кристал-

лография 
Расчет 

г
Кристал-

лография 
Расчет 

Кристал-

лография 

N1-C2 

C2-C3 

C3-C4 

C4-N5 

N5-C6 

C6-C7 

C7-C8 

C8-N9 

N1-C2-C3 

C2-C3-C4 

C3-C4-N5 

C4-N5-C6 

N5-C6-C7 

C6-C7-C8 

C7-C8-N9 

N1-C2-C3-C4 

C2-C3-C4-N5 

C3-C4-N5-C6 

C4-N5-C6-C7 

N5-C6-C7-C8 

C6-C7-C8-N9 

1,376 

1,515 

1,516 

1,376 

1,376 

1,515 

1,516 

1,376 

121,3 

109,9 

121,0 

111,0 

121,4 

109,9 

121,0 

-58,9 

-51,1 

-177,9 

179,8 

58,9 

51,1 

1,379 

1,514  

1,513 

1,374  

1,376  

1,511 

1,515 

1,373  

121,6 

109,8 

121,3 

110,6 

121,4 

109,7 

121,0 

-58,5 

-51,0  

-177  

-179  

59,16 

48,3  

1,375 

1,517 

1,523 

1,377 

1,379 

1,514 

1,512 

1,375 

121,8 

109,4 

123,5 

111,1 

122,0 

109,9 

121,1 

-70,4 

107,1 

-178,5 

178,4 

-67,7 

-28,6 

1,379 

1,521 

1,522 

1,377 

1,379 

1,516 

1,517 

1,379 

122,6 

110,6 

122,9 

110,1 

122,8 

113,7 

122,7 

-68,5 

80,18 

-178 

-171 

-50,7 

33,91 

1,374 

1,520 

1,521 

1,373 

1,374 

1,521 

1,521 

1,373 

122,2 

112,9 

122,2 

110,6 

122,2 

112,9 

122,9 

-70,1 

70,1 

177,0 

-177,0 

-70,1 

70,1 

1,377  

2,497 

2,497  

1,377  

1,377  

2,497  

2,497  

1,377  

93,63  

59,82  

93,63  

110,0  

93,63  

59,82  

93,63 

-110  

110,2  

156,7 

-156  

110,2  

110,2  

1,375 

1,511 

1,518 

1,377 

1,377 

1,523 

1,519 

1,366 

122,2 

113,0 

123,0 

109,9 

123,3 

111,9 

120,8 

49,5 

41,5 

170,0 

-179,1 

-76,3 

66,7 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Примечания: аНумерация атомов соответствует обозначениям на Рис. 1; бRefcode VUSFIU01; в Refcode RECPIY; гRefcode 

LAMTOJ 

Notes: aNumbering of atoms corresponds to the notation in Fig. 1; бRefcode VUSFIU01; в Refcode RECPIY; гRefcode LAMTOJ 

 

Таблица 2 

Энергия возбуждения (эВ) и сила осциллятора 10-и полос синглетных переходов S0→S1 основных конфор-

меров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола, рассчитанные в базисе сс-pVTZ, и соответствующие им длины 

волн (нм) 

Table 2. Excitation energies (eV), wavelengths (nm) and oscillator strengths for ten S0→S1 bands of singlet 

transitions for main conformers of meso-octamethylcalix(4)pyrrole (сс-pVTZ basis set) 

1,3-Аlt 1,2-Аlt Cone  Paco  

E, эВ , нм f E, эВ , нм f E, эВ , нм f E, эВ , нм f 

5,0685 244,62 0,0000 4,7125 263,09 0,0000 4,8507 255,60 0,0000 4,8131 257,60 0,0020 

5,2678 235,36 0,0001 4,9475 250,60 0,0324 5,0481 245,60 0,0000 4,9699 249,47 0,0234 

5,2696 235,28 0,0000 5,0066 247,64 0,0400 5,2153 237,73 0,0139 5,0471 245,65 0,0234 

5,3751 230,66 0,0082 5,0376 246,12 0,0000 5,2153 237,73 0,0138 5,1107 242,60 0,0048 

5,3751 230,66 0,0082 5,2019 238,34 0,0000 5,3609 231,28 0,0000 5,1944 238,69 0,0036 

5,4409 227,87 0,0642 5,2893 234,40 0,0380 5,3883 230,10 0,1256 5,2086 238,04 0,0669 

5,4409 227,87 0,0642 5,3087 233,55 0,0088       

5,5348 224,01 0,0058 5,4130 229,05 0,2834       

5,5348 224,01 0,0058 5,4740 226,49 0,0000       

5,6333 220,09 0,0031 5,5103 225,01 0,000       

 

В табл. 2 приводятся результаты расчета 

ЭСП основных конформеров мезо-октаметилка-

ликс(4)пиррола: энергия возбуждения (эВ), сила 

осциллятора 10-и полос синглетных переходов и 

соответствующие им длины волн в нм. Совокуп-

ность полос синглетных переходов различной ин-

тенсивности f (табл. 2) образуют модельные ЭСП 

конформеров каликс(4)пиррола. На рис. 3 эти ре-

зультаты представлены в виде гауссианов с фик-

сированной шириной. На рис. 4 для сравнения по-

казаны экспериментальные ЭСП мезо-октаметил-

каликс(4)пиррола в различных растворителях. 
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Модельный ЭСП конформера 1,3-Alt пред-

ставляет собой одиночный пик средней интенсив-

ности с максимумом при ~228 нм (рис. 3). Кон-

формер 1,2-Alt характеризуется приблизительно 

двукратным увеличением интенсивности основно-

го пика в коротковолновой области (~229 нм) и 

появлением плеча небольшой интенсивности в 

длинноволновой области (~248 нм). Конформер 

Cone отличается небольшим сдвигом основного 

пика средней интенсивности в длинноволновую 

область (~230 нм) и появлением плеча малой ин-

тенсивности (~238 нм). У конформера Paco ос-

новная полоса малой интенсивности сдвигается в 

длинноволновую область (~238 нм) и появляется 

незначительное плечо (246-250 нм).  
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Рис. 3. Расчетные ЭСП четырех основных конформеров мезо-

октаметилкаликс(4)пиррола, представленные в виде гауссиа-

нов с фиксированной шириной: 1 – 1,3-Alt; 2 – 1,2-Alt; 3 – 

Cone; 4 – Paco 

Fig. 3. Simulated absorption spectra of the four main conformers 

of meso-octamethylcalix(4)pyrrole presented as Gaussians form 

with the fixed width in terms of wavelengths: 1 – 1,3-Alt; 2 – 1,2-

Alt; 3 – Cone F-; 4 – Paco F- 

 

На экспериментальных спектрах отчетли-

во просматривается изобестическая точка в рай-

оне 240 нм, при этом уменьшение интенсивности 

поглощения и сдвиг в длинноволновую область с 

219,5 до 221,5 нм в ряду изученных растворителей 

соответствует появлению плеча в области 250-290 

нм (рис. 4). Кроме того, оказалось, что увеличение 

интенсивности поглощения в области 250-290 нм и 

соответствующее уменьшение оптической плотно-

сти в области ~220 нм хорошо коррелирует с моль-

ным индексом рефракции растворителя Rm, харак-

теризующим размер молекулы растворителя [19].  

На рис. 5 показана зависимость отношения 

интенсивностей поглощения (D275/D220) от моль-

ного индекса рефракции растворителя Rm. Видно, 

что с увеличением размера молекулы растворите-

ля (с ростом Rm) отношение интенсивностей по-

глощения (D275/D220) увеличивается (для характе-

ристики интенсивности поглощения в области 

плеча 250-290 нм условно принимали оптическую 

плотность при 275 нм). 
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Рис. 4. Экспериментальные ЭСП мезо-октаметилка-

ликс(4)пиррола в различных растворителях (концентрация 

пиррола 5·10-5 моль/л): 1 – метанол; 2 – ацетонитрил; 3 – эта-

нол; 4 – изопропанол; 5 – трет-бутанол; 6 – циклогексан;  

7 – н-гексан 

Fig. 4. Experimental UV-Vis absorption spectra of meso-octa-

methylcalix(4)pyrrole solutions (concentration is 5.10-5 mol/l) in 

various solvents: 1 – methanol; 2 –acetonitrile; 3 – ethanol; 4 – 

isopropanol; 5 – tert-butanol; 6 – cyclohexane; 7 – n-hexane; 
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Рис. 5. Зависимость отношения интенсивностей поглощения 

(D275/D220) от мольного индекса рефракции растворителя Rm 

Fig. 5. Ratio of absorption maxima (D275/D220) as a function of 

molar refractive index of solvent Rm 

 

Учитывая энергетическую стабильность 

конформеров (1,3-Alt на 33.24 кДж/моль более 

стабилен, чем 1,2-Alt; Cone на 36.94 кДж/моль бо-

лее стабилен, чем Paco) и их спектральные осо-

бенности, можно сказать, что ЭСП растворов ме-

зо-октаметилкаликс(4)пиррола фиксируют дина-

мическое равновесие между различными конформе-

рами, по-видимому, между 1,3-Alt и Cone, при этом 

концентрация конформера 1,3-Alt является преобла-

дающей, что согласуется с данными 
1
H ЯМР спек-

троскопии [1]. Тем не менее, молекулы раствори-
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теля стабилизируют молекулярную полость ка-

ликс(4)пиррола в конформации Cone, причем 

устойчивость этой конформации увеличивается с 

увеличением размера молекулы растворителя. 

ВЫВОДЫ 

На основании анализа модельных и экспе-

риментальных ЭСП показано, что в отличие от 

простейших каликсаренов, в ЭСП  которых кон-

формационные равновесия не проявляются [19], в 

изученных растворителях существует динамиче-

ское равновесие между 1,3-Alt и Cone конформе-

рами мезо-октаметилкаликс(4)пиррола, при этом 

концентрация конформера 1,3-Alt является преоб-

ладающей. Молекулы растворителя стабилизиру-

ют молекулярную полость каликс(4)пиррола в 

конформации Cone, устойчивость которой увели-

чивается с увеличением размера молекулы рас-

творителя. 

Оценка конформационных равновесий в 

различных растворителях при сравнении экспе-

риментальных электронных спектров поглощения 

с модельными может дополнить сведения, полу-

чаемые при анализе ЯМР спектров, а также значи-

тельно расширить круг изучаемых растворителей. 
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