






АННОТАЦИЯ 

к работе специалиста на тему: «Синтез и исследование кукурбитурилов» 

Мурунтаева Даниила Андреевича 

Работа специалиста написана на 43 странице. В работе использовано 14 

рисунков и 5 таблиц. 

Цель работы: изучение влияния условий синтеза семейства 

кукурбитурилов на соотношение структурных гомологов и исследование их 

некоторых физико-химических свойств. 

Проведены три серии опытов, в которых по отдельности 

варьировались катализаторы и их концентрации, температура, исходные 

реагенты. Обнаружено, что самая сильная из используемых нами кислот –– 

серная кислота хуже всего подходит для получения CB[7] и CB[8] и лучше 

всего для CB[5] и CB[6]. Снижение температуры реакции приводит к 

повышению выходов CB[7] и, особенно, CB[8] и снижению выходов CB[5] и 

CB[6]. Использование тетра-N-гидроксиметилгликолурила способствует 

получению четных гомологов кукубит[n]урилов. Структуры полученных 

гомологов кукурбитурила были подтверждены методами ЯМР- и ИК-

спектроскопии и рентгенофазового анализа. 

 

ABSTRACT 

to the work of a specialist on the topic: "Synthesis and study of cucurbiturils" 

Muruntaev Daniil Andreevich 

The work of a specialist is written on page 43. The work used 14 figures and 

5 tables. 

The purpose of the work: to study the influence of the synthesis conditions 

of the cucurbiturils family on the ratio of structural homologues and to study some 

of their physicochemical properties. 

Three series of experiments were carried out, in which the catalysts and their 

concentrations, temperature, and initial reagents were varied individually. It was 

found that the strongest acid we use, sulfuric acid, is the least suitable for the 



preparation of CB[7] and CB[8] and best for CB[5] and CB[6]. A decrease in the 

reaction temperature leads to an increase in the yields of CB[7] and, especially, 

CB[8] and a decrease in the yields of CB[5] and CB[6]. The use of tetra-N-

hydroxymethylglycoluril promotes the production of even homologues of 

cucubit[n]urils. The structures of the obtained cucurbituril homologues were 

confirmed by NMR and IR spectroscopy and X-ray phase analysis. 
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Введение 

Кукурбит[n]урилы (обычно сокращенно CB[n], где n — количество 

единиц гликолурила) являются макроциклическими соединениями, их 

молекулы состоят из гликолурильных мономеров, связанных метиленовыми 

мостиками, а атомы кислорода расположены вдоль краев полосы и 

наклонены внутрь, образуя частично закрытую полость. В общем виде 

молекулы кукурбитурилов похожи на пустые тыквы с отрезанными дном и 

верхом, откуда и вытекает их название. 

История изучения семейства кукурбит[n]урилов берет свое начало 

ещё в 20-ом веке, когда в 1905 году Роберт Беренд и его коллеги провели 

реакцию конденсации гликолурила с формальдегидом в сильно кислых 

условиях. [1] Сильно позже, только в 1981 году было проведено 

рентгенокристаллографическое описание структуры СB[6]. [2] Позже в 90-х 

годах начались исследования в области супрамолекулярной химии 

кукурбитурилов, где изучалось молекулярное распознавание, [3] комплексы 

типа хозяин-гость, [4] самосборка супрамолекулярных соединений. [5] 

В начале 2000-ых годов удалось изолировать и провести 

рентгенографическую характеристику CB[5], CB[7] и CB[8], [6], подробнее 

изучены условия реакции, определяющие относительные выходы различных 

гомологов. [7, 8] 

Исследования кукурбитурила имеют несколько актуальных аспектов, 

способных иметь важные практические применения: 

• в первую очередь это исследования химии хозяин-гость, 

поскольку кукурбитурилы являются подходящими молекулами-хозяевами 

для массива молекул-гостей — нейтральных и катионных соединений; 

• кукурбитурилы селективно взаимодействуют с различными 

гостевыми молекулами, что может быть полезным в процессах разделения и 

очистки, так как они могут быть использованы для удаления определенных 

молекул из смесей или для обогащения целевых соединений; 

• кукурбитурилы могут применяться в наноэлектронике в качестве 
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молекулярных переключателей [9] и сенсоров [10]; 

• кукурбитурилы могут действовать как катализаторы в различных 

реакциях, таких как гидрирование и окисление; [11] 

• в конце концов кукурбитурилы и их гомологи имеют уникальные 

структуры и свойства, которые могут быть использованы в различных 

материалах, включая супрамолекулярные полимеры [12], микрокапсулы [13], 

гидрогели [14], надмолекулярные соединения, строение которых напоминает 

сэндвич, цепи или соты. [15] 

Однако при синтезе кукурбитурилов возникает трудность в получении 

конкретных гомологов, так как при классическом методе синтезе 

преимущественно образуется CB[6], в меньшей степени — CB[5], а выходы 

гомологов более высокого порядка крайне низкие. Чтобы решить данную 

проблему, необходимо обнаружить методы и условия синтеза, при которых 

удастся получить повышенный выход других гомологов. 

Целью данной работы является изучение влияния условий синтеза 

семейства кукурбитурилов на соотношение структурных гомологов и 

исследование их некоторых физико-химических свойств. 

Для достижения этой цели были поставлены следующие задачи: 

1) изучить влияние температуры на протекание синтеза 

кукурбит[n]урилов; 

2) изучить влияние катализатора реакции на протекание синтеза 

кукурбит[n]урилов; 

3) исследовать зависимость протекания синтеза кукурбит[n]урилов от 

исходных реагентов; 

4) исследовать некоторые физико-химические свойства полученных 

гомологов кукурбит[n]урилов. 
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1 Теоретическая часть 

1.1 Строение молекул кукурбит[n]урилов 

Как уже было сказано, молекула кукурбитурила напоминает тыкву без 

верхней и нижней частей, на рисунке 1 представлено строение молекулы 

самого распространенного гомолога кукурбитурила — CB[6]. 

 

 

 

Рисунок 1 — модель CB[6], где верхний рисунок представляет собой вид 

полости молекулы, а нижний – вид молекулы сбоку 

 

Размеры кукурбитурилов обычно находятся на шкале размера ~ 10 Å. 

Например, полость кукурбит[6]урила имеет высоту ~ 9,1 Å, внешний диаметр 

~ 5,8 Å и внутренний диаметр ~ 3,9 Å [16]. На сегодняшний день 

кукурбитурилы, состоящие из 5, 6, 7, 8, 10 единиц, были выделены и имеют 

объемы внутренних полостей 82, 164, 279, 479 и 870 Å соответственно 

(рисунок 2). [17] 
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Рисунок 2 – структурные формулы кукурбит[n]урилов, где n=5, 6, 7, 8 [17] 

 

Десятичленный гомолог кукурбит[n]урила был обнаружен с 

возможностью включением в его внутреннюю полость целого другого 

гомолога –– CB[5] (рисунок 3). [18] 

 

 

Рисунок 3 –– структура кукурбит[10]урила с включением CB[5] [19] 

 

Гомолог из 14 единиц имеет интересную особенность строения, он 

состоит из гликолурил-(СН2)2-фрагментов с поворотом на 360°, и, как 

следствие, он не имеет нормальной полости, как у большинства 
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кукурбитурилов. Его структура скручена и имеет сложенную восьмеричную 

форму (рисунок 4), поэтому он носит название tCB[14], где t – twisted, то есть 

скрученный. [20] 

 

а)  б)  

Рисунок 4 — представление tCB[14]: а) вид сбоку и б) вид сверху [20] 

 

1.2 Синтез кукурбитурилов 

Кукурбитурилы синтезированы из мочевины и глиоксаля посредством 

нуклеофильного присоединения с получением промежуточного соединения 

гликолурила (1). Реакция конденсации гликолурила с формальдегидом в 

присутствии серной кислоты при нагревании проводится в течение 24 ч и 

дает смесь CB[n], где n = 5–10 (рисунок 5). Смесь обычно содержит ≈10% 

CB5, ≈60% CB6, 20% CB7 и ≈10% CB8, а также следовые количества CB[10]. 

[21] 

Как правило, многофункциональные мономеры, одним из которых 

является гликолурил, подвергаются ступенчатой полимеризации. Считается, 

что в ходе реакции гликолурила с формальдегидом сперва образуются 

линейные олигомеры, в последствии циклизирующиеся с образованием 

библиотеки кукурбитурилов. Однако из-за благоприятной деформации CB[6] 

является приоритетным продуктом реакции. 

 



9 

 

O

NN

H H

H H

H

O

O

H

O

NN

H

H

H

H

NN

N N

O

H H

HH

O

O

H H
NN

N N

O

H H

HH

H2SO4

n

+

+

1

 

Рисунок 5 — схема получения смеси CB[n], где n = 5–10 

 

Гомологи CB[n] выделяют в чистом виде с помощью фракционной 

кристаллизации и растворения. После отстаивания реакционная смесь 

сначала дает кристаллы CB[8]. Затем отделяют CB[6] путем фракционного 

растворения других гомологов в смеси ацетона и воды. Из ацетон-

водорастворимой части выделяют CB[5] и CB[7], разделяющихся далее при 

помощи фракционной кристаллизации. 

Куркубит[10]урил обнаружен и получен в 2002 году Дэем и коллегами 

путем фракционной кристаллизации реакционной смеси кукурбитурила. Как 

уже было сказано, его молекула представляла собой комплекс включения, 

содержащий CB[5]. [18] При этом выделение чистого СВ[10] не могло быть 

осуществлено методами прямого разделения, так как соединение слишком 

активно связывается с СВ[5], поскольку CB[10] имеет больший размер и 

содержит в своей полости дополнительное место. Идентифицировать 

соединение удалость при помощи монокристаллического 

рентгеноструктурного анализа, который показал, что комплекс напоминает 

молекулярный гироскоп: во внутренней полости СВ[10] свободно вращается 

молекула CB[5], тем самым имитируя независимое вращение маховика в 

рамке гироскопа (рисунок. 

Чистый CB[10] был изолирован Исааком и коллегами в 2005 году 



10 

 

введением более сильно связывающегося гостя — меламиндиамина, 

способного вытеснять CB[5]. [22] Меламиндиамина отделяли от СВ[10] 

реакцией с уксусным ангидридом, превращающего положительно 

заряженные аминогруппы в нейтрально заряженные амиды. Поскольку 

кукурбитурилы сильно связываются с катионными молекулами-гостями, 

удаляя положительный заряд из гостевого меламиндиамина, можно 

уменьшить константу ассоциации до такой степени, что гостевую молекулу 

можно удалить промывкой метанолом, ДМСО и водой. CB[10] имеет 

большую свободную полость (870 Å), в которую и способны попасть более 

крупные молекулы-гости. 

Крупнейший гомолог, так называемый tCB[14], был получен в 2013 

году. [20] Смесь гликолурила, параформальдегида и концентрированной HCI 

перемешали при комнатной температуре в течение 1 ч, а затем нагрели при 

100°C в течение 6 ч. Раствор охладили до комнатной температуры, 

предварительно обработав щелочью. Остаток повторно растворили в 

кипящей водой, после чего получили сырое твердое вещество, содержащее 

CB[5] и CB[7] в качестве основных продуктов и, как выяснилось 

впоследствии — tCB[14]. 

1.3 Свойства кукурбит[n]урилов 

Сегодня кукурбитурилы хорошо известны в супрамолекулярной 

химии как макроциклы со свойствами катион-рецептора благодаря наличию 

в их структуре двух карбонильных портала, являющимися естественными 

местами для стыковки положительно заряженных частиц. С другой стороны, 

также хорошо известно, что CB[n] содержат гидрофобные остатки в 

ограниченном пространстве между карбонильными порталами, которое 

принято называть их внутренней полостью. 

1.3.1 Физические свойства 

Как видно из таблицы 1 [23], при переходе от CB[5]к CB[8] диаметр 

внутренней полости постепенно увеличивается с ~4,4 до ~8,8 Å. 
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Таблица 1. Структурные параметры некоторых молекул CB[n] [23] 

 

Структурный 

параметр 
CB[5] CB[6] CB[7] CB[8] 

Наружный 

диаметр (Å) 
a 13,1 14,4 16,0 17,5 

Полости (Å) 
b 4,4 5,8 7,3 8,8 

c 2,4 3,9 5,4 6,9 

Высота (Å) d 9,1 9,1 9,1 9,1 

 

Растворимость гомологов CB[n] в обычных растворителях 

сравнительно низкая, не более 10−5 М, за исключением того, что CB[5] и 

CB[7] имеют умеренную растворимость в воде: ~2-3×10−2 М, что, для 

сравнения, сопоставимо с растворимостью β-циклодекстрина: 1,6×10−2 М. 

[23] Растворимость кукурбитурилов увеличивается в кислотных растворах, 

поскольку карбонильные порталы взаимодействуют с гидрониевыми ионами, 

облегчая растворение. При нейтральном pH добавление солей щелочных 

металлов также повышает растворимость. Кроме того, растворимость CB[n] 

обычно увеличивается при включении гостевой молекулы, особенно 

положительно заряженной. 

Семейство CB[n] обладает высокой термостойкостью. До 420°C 

разложения CB[n] не наблюдается (где n = 5, 6 и 8), хотя CB[7] начинает 

разлагаться при несколько более низкой температуре (370°C) [2323]. 

1.3.2 Химия "хозяин-гость" для кукурбит[n]урилов 

Данные гомологи имеют общие характерные черты: гидрофобную 



12 

 

полость и полярные карбонильные группы, окружающие порталы. Однако их 

различии кроются в размерах полостей и порталов, что приводят к свойствам 

молекулярного распознавания. Как видно из таблицы 2, при переходе от 

пяти- к восьмичленному гомологу кукурбит[n]урила увеличивается размер 

возможных гостевых молекул, способных поместиться в полость CB[n]. [23] 

 

Таблица 2. Некоторые примеры молекулярного распознавания 

CB[n] (n = 5-8) [23] 

CB[5] CB[6] CB[7] CB[8] 

N2,O2, Ar, N2O, 

NO, CO, CO2 +NH3(CH2)nNH3
+ 

(n = 4-7) 

 

 

Благородные 

газы 

Связывание с 

кислородом от 

карбонильных 

порталов NH4+, 

Pb2+, ионов 

щелочных 

металлов 

ТГФ, бензол 

 

 

 

о- и м-изомеры не 

включены 

 

 

 

 

Наименьший гомолог CB[5] может инкапсулировать в своей полости 

небольшие молекулы вроде N2,O2, Ar, N2O, NO, CO и CO2 в твердом 

состоянии и все благородные газы в растворе [24] и прочно связывает 

катионы, такие как NH4+ и Pb2+, на порталах. Два иона NH4+ могут полностью 

запечатать оба портала CB[5]. 

CB[6] образует комплексы включения состава 1:1 с катионами алкил- 

и алкилдиаминов [25] и аминоспиртами [26]. Углеводородный радикал 

катиона алкиламмония инкапсулируется в полости CB[6], вытесняя 

молекулы растворителя, и удерживается в гидрофобной части молекулы за 
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счет ван-дер-ваальсовых сил, а за счет кулоновских взаимодействий 

аминогруппа, несущая положительный заряд, фиксируется на портале с 

атомами кислорода карбонильных групп. [9] На стабильность подобных 

комплексов влияет длина углеводородной цепи катионов, то есть количество 

-CH2- фрагментов. Максимальные значения константы связывания (Ka) 

достигаются: для алкиламинов при четырех, для алкилдиаминов при трех и 

для аминоспиртов при шести -CH2- фрагментах соответственно. В результате 

достигается высокая специфичность связывания ионов этих соединений с 

кукурбит[6]урилом. Также кукурбит[6]урил образует умеренно стабильные 

комплексы с протонированными ароматическими аминами, такими как 

п-метилбензиламин (Kа = ~3×102), может инкапсулировать нейтральные 

молекулы, такие как тетрагидрофуран и бензол в водных растворах. 

CB[7] образует комплексы с более крупными молекулами-гостями, 

которые не включены в CB[6], например, в соотношении 1:1 с 2,6-бис(4,5-

дигидро-1Н-имидазол-2-ил)нафталином (BDIN), связывает протонированные 

адамантил амин, а также N,N'-диметил-4,4'-бипиридиний (MV2+) в 

соотношении 1:1. Нейтральные молекулы, такие как ферроцен и карборан, 

также способны инкапсулируются в CB[7] в водном растворе. 

Полость CB[8] достаточно велика, чтобы включать две молекулы 

BDIN для образования комплекса в соотношении 1:2 или даже две разные 

молекулы-гостя, такие как MV2+ и 2,6-дигидроксинатфален (HN), для 

образования комплекса 1:1:1. Он может инкапсулировать и другой 

макроцикл, такой как циклен. 

Высокое сродство к связыванию CB[n] обусловлено именно 

сочетанием ионно-дипольных взаимодействий с порталами и гидрофобных 

сил внутри их внутренней полости. 

1.4 Функциональные производные кукурбит[n]урилов 

Поскольку использование кукурбит[n]урилов не всегда удобно из-за 

их малой растворимости, были предприняты успешные попытки по их 

модификации. 
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Рассмотрим способы получения кукурбит[n]урилов путем проведения 

синтеза CB[n] из заранее модифицированных гликолурилов. Так, одним из 

первых полученных производных кукурбит[n]урилов является 

декаметилкукурбит[5]урил, строение которого представлено на рисунке 6. 

Его получили при взаимодействии диметилгликолурила (2) с водным раствор 

формальдегида в присутствии концентрированной соляной кислоты (рисунок 

7). [27] 

 

 

Рисунок 6 — структура декаметилкукурбит[5]урила [27] 

 

 

Рисунок 7 — схема получения декаметилкукурбит[5]урила [27] 
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При этом декаметилкукурбит[5]урил все равно достаточно плохо 

растворим в воде и органических растворителях. 

В 2011 году был получен монометилкукурбит[6]урил (4) путем 

соолигомеризации метилгликолурила (3), гликолурила (1) и 

параформальдегида в концентрированной соляной кислоте (рисунок 8). [28] 

Однако в результате исследований методом флуоресцентного титрования 

выяснилось, что сродство к связыванию CB[6] (Ka = 2,3×105 М) в 10 раз 

больше, чем у MeCB[6] (4) по отношению одному и тому же гостю. Это 

означает, что введение только одной метильной группы приводит к 

относительно значительному снижению связывающей способности 

кукурбит[6]урила. 

 

Рисунок 8 — схема получения монометилкукурбит[6]урила (4) [28] 

 

Еще одни любопытные производные кукурбит[n]урилов — это CB*[5] 

и CB*[6], содержащие 5 и 6 циклогексаногликолурильных звеньев 

соответственно. Их получают при взаимодействии циклогексаногликолурила 

(5) с формальдегидом в присутствии HCl с последующей обработкой H2SO4 

при 80°С в течение 24 ч (рисунок 9).[29] 
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Рисунок 9 — схема получения CB*[5] и CB*[6] [29] 

 

Одним из замечательных свойств этих двух производных 

кукурбитурила является их высокая растворимость в обычных 

растворителях, таких как вода, метанол, ДМСО, и приемлемая растворимость 

в этаноле, ДМФ и ацетонитриле. Удивительно, но они оба более растворимы 

в воде 

(~2×10–1 М), чем в органических растворителях (~3×10–2 М или меньше). 

Другой метод получения производных кукурбит[n]урилов 

заключается во внедрении функциональной группы непосредственно в 

молекулу CB[n]. Так, прямое гидроксилирование CB[n] широко используется 

в качестве первой стадии для функционализации CB[n] радикальным путем в 

воде. В основном существует два подхода к этой функционализации: 

1) один с использованием персульфатов при повышенной 

температуре,  

2) другой с использованием перекиси водорода при 

ультрафиолетовом облучении. 

Впервые подобная функционализация при помощи персульфата была 

проведена в 2003 году Кимом и коллегами. Для этого суспензию CB[6] и 

K2S2O8 в воде нагревали при 85°C в течение 6 ч в инертной атмосфере, 

образовавшийся осадок удаляли, а фильтрат концентрировали, и диффузия 

ацетона в полученный раствор приводила к образованию белого осадка, 

который собирали фильтрованием, промывали ацетоном и сушили в вакууме 
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с получением так называемого пергидроксикукурбит[6]урила (рисунок 10). 

[30] 

 

Рисунок 10 — рентгеновская кристаллическая структура : (а) вид сбоку и (б) 

вид сверху, красным отмечены атомы кислорода, белым — атомы углерода, 

синим — атомы азота [30] 

Прямой путь функционализации CB[6], описанный Кимом и другими 

[30] приводил к выделению продукта, содержащего 12 гидроксильных групп. 

Группа Шермана установила, что частично гидроксилированные соединения 

CB[6] на первых стадиях обладают более высокой растворимостью в воде, 

чем сам CB[6], что впоследствии увеличивает вероятность дальнейшего 

окисления. Им удалось это понять, наблюдая за реакцией CB[6] и K2S2O8 с 

помощью масс-спектрометрии с ионизацией электрораспылением (ESI-MS) 

обнаружили поэтапный характер окисления СН-групп. Поскольку обычно 

используемые методы, вроде ЯМР-спектроскопии, не могли дать 

полноценных представлений о закономерности замещения или о 

количественной оценке распределения продуктов CB[n]-(OH)x, так как им не 

хватало чувствительности для полноценной характеристики данных 

продуктов, [31, 32] метод ESI-MS стал отличным способом для анализа 

супрамолекулярных систем. [33] 

Для достижения моногидроксилированности перед окислением, 

Шерман и соавторы повышали растворимость CB[6] в воде при помощи бис-

этилимидазолиевой соли (6) (рисунок 11 (а)), поскольку соединения 

имидазолия служат для растворения CB[6] в воде, [34, 35, 36] а затем легко 
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удаляются обратным кипячением в дихлорметане (DCM). [37] При помощи 

этой же соли (6) Тан смог провести аналогичную функционализацию CB[7]. 

[38] 

Вместо K2S2O8, из-за его ограниченной растворимости в воде при 

комнатной температуре, Шерман и его коллеги использовали (NH4)2S2O8 

(APS). Таким образом, авторам работы удалось оптимизировать метод Кима, 

улучшить контроль над реакцией, останавливая гидроксилирование с 

получением моногидроксилированного кукурбит[6]урила (MonOH) (рисунок 

11 (б)), пригодного для дальнейшей функционализации гидроксильной 

группы (рисунок 11 (в)). [39] 

 

Рисунок 11 — схема: а — получения CB[6] с включением соединения 

имидазолия (6), б — получения моногидроксилированного CB[6] (MonOH), в 

— удаление 6 и модификация OH-группы [39] 
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В дальнейшей работе Шерман с коллегами еще детальнее исследовали 

окисление при помощи APS как смеси кукурбит[n]урилов (где n = 6-8), так и 

каждого гомолога в отдельности. [40] Полученные данные подтвердили 

поэтапный механизм окисления, в след за моногидроксилированным CB[n] 

неминуемо образуется CB[n](OH)2, причем вторая группа -ОН занимает 

положение на том же гликолуриловом звене, что и первая. 

Внедрение гидроксильной группы радикальным путем при помощи 

перекиси водорода при ультрафиолетовом облучении провел Айхан и 

коллеги в 2015 году. [41] Их удивительные результаты практически 

количественного выхода были позже скорректированы, и выходы гомологов 

получились гораздо скромнее –– в районе 20-40%, однако сообщается о 

моногидроксилированных CB[n], где n = 5. [42] Ими использовались водные 

кислые растворы кукурбит[n]урилов, которые перед добавлением раствора 

перекиси подвергались короткому воздействию ультразвука для проверки 

полноты растворения кукурбит[n]урилов. После добавления перекиси 

растворы энергично перемешивали и подвергали воздействию 

ультрафиолетового излучения с длиной волны 254 нм в течение 2 ч, после 

чего растворитель выпаривали при пониженном давлении, получая твердое 

вещество белого цвета. 

1.5 Тетра-N-гидроксиметилгликолурил 

Тетра-N-гидроксиметилгликолурил (ТМГУ) (7) –– 

полифункциональный спирт, который способен вступать в реакции 

нуклеофильного замещения при pH < 7. ТМГУ получают путем 

формилирования гликолурила (1) в щелочной среде (рисунок 12). [43] 
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Рисунок 12 –– синтез ТМГУ 

 

Данное соединение может применяться в качестве сшивающего 

агента, например, при получении гликолурил-формальдегидных смол [44], а 

также используется при изготовлении фоторезисторов негативного типа [45] 

и является стабилизатором красителей на водной основе [46]. 

Недавно у ТМГУ (7) была обнаружена способность к 

элиминированию формальдегида в водных растворах уже при комнатной 

температуре. [47] Основным продуктом данного процесса является 

триметилолгликолурил. Его накопление в реакционной смеси может быть 

объяснено с точки зрения его более высокой относительной 

термодинамической стабильности, чем у соединения 7, и низкой скорости 

последующих отщеплений молекул формальдегида, поскольку они начинают 

протекать в заметной степени при повышенных температурах. 
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2 Экспериментальная часть 

2.1 Синтез гомологов кукурбитурилов 

В 3-х горловую колбу, снабжённую магнитной мешалкой и обратным 

холодильником, поместили 4,22 г (0,14 моль) параформальдегида и 14 мл 

кислоты, перемешивали до полного растворения параформа. Затем в колбу 

постепенно добавляли 10 г (0,07 моль) гликолурила (1) небольшими 

порциями, для того чтобы избежать преждевременной олигомеризации. 

Реакционную массу термостатировали и выдерживали 24 часа при 

температуре 100 °С. 

2.2 Разделение смеси кукурбитурилов 

Реакционную массу упаривали досуха, полученное сухое вещество 

размалывали до состояния порошка, который затем растворяли в 150-200 мл 

воды и выдерживали сутки при постоянном перемешивании. Раствор 

отфильтровывали, получая маточный раствор №1, а осадок снова помещали в 

150-200 мл воды и выдерживали сутки при температуре 40 °С при 

постоянном перемешивании, после чего снова фильтровали, получая 

маточный раствор №2 и осадок №1. 

Маточные растворы №1 и №2 объединяли и упаривали до 10-15 мл, 

получая раствор №1. 

Выделение CB[7]. К раствору №1 добавляли 80 мл метанола, смесь 

перемешивали 24 ч, наблюдая выпадение осадка, который отфильтровывали 

и помещали в вакуумный шкаф на 12 ч при температуре 60 °С. Оставшийся 

маточный раствор — раствор №2. 

Выделение CB[5]. Раствор №2 упаривали до 10 мл, добавляли к нему 

90 мл ацетона и оставляли его на 24 ч при постоянном перемешивании. При 

этом наблюдали выпадение осадка, который перекристаллизовывали из 4 М 

HCl, в результате чего выпадал осадок кристаллогидрата CB[5] с водой и 

HCl. 
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Осадок №1 растворяли в 15 мл 40%-ого раствора муравьиной 

кислоты, не растворённую часть отфильтровывали –– это осадок №2, а 

маточный раствор –– раствор №3. 

Выделение CB[8]. Осадок №2 перекристаллизовали из 

концентрированной HCl и получали кристаллический CB[8]. 

Выделение CB[6]. Раствор №3 упаривали досуха, осадок промывали 

20 мл воды, а затем перекристаллизовали из 8 М HCl, получая 

кристаллический CB[6]. 

2.3 Синтез ТМГУ 

К суспензии 142 г (1 моль) гликолурила (1) и 400 г 40 %-ного раствора 

(5,33 моль) формальдегида добавили 20%-ный раствор гидроксида натрия до 

установления показателя рН 9-10, затем реакционную смесь выдерживали 

при температуре 50 °С и перемешивают в течение2 ч. Из раствора выделяли 

тетра-N-гидроксиметилгликолурил (2) путем высаливания продукта в среде 

изопропилового спирта с выходом равным 50%. Тпл = 137 °С. 

2.4 Анализ и идентификация полученных соединений 

Анализ полученных продуктов проводился методами ЯМР- и ИК-

спектроскопии, а также проводилось исследование полученных кристаллов с 

помощью рентгенофазового анализа. 

2.4.1 Метод ЯМР-спектроскопии 

ЯМР-спектры синтезированных соединений регистрировали на 

ЯМР-спектрометре Bruker Avance400 III HD в DMSO-d6, D2O при 

температуре 25 °С, рабочая частота на ядрах водорода – 400 МГц. 

2.4.2 Метод ИК-спектроскопии 

Идентификацию и исследование строения образцов проводили 

методом ИК-спектроскопии с Фурье преобразованием на ИК-спектрометре 

Nicolet6700, ThermoFisherScientific. Исследования образцов проводились 

методом нарушенного полного внутреннего отражения в области спектра от 

400 до 4000 см–1 с разрешением 4 см–1. Полученные спектры отражения были 
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преобразованы в спектры поглощения с помощью преобразования Кубелки-

Мунка. 

2.4.3 Рентгенофазовый анализ 

Исследование кристаллических порошков кукурбитурилов проводили 

с помощью рентгенофазового анализа. Исследование образцов проводилось 

на рентгеновском дифрактометре XRD-7000 (Shimatdzu, Япония), анод: Cu, 

длина волны излучения Kα(Cu) = 1,5406 Å, диапазон измерения 5-50° в 2θ, 

скорость измерения 30°/мин. Идентификация анализируемого образца 

осуществлялась при совпадении спектра с дифрактограммой эталонных 

веществ с использованием дифракционных данных из базы The Cambridge 

Crystallographic Data Centre.  
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3 Результаты и их обсуждение 

3.1 Влияние катализатора и его концентрации на синтез 

кукурбит[n]урилов 

Для изучения влияния катализатора на синтез смеси 

кукурбит[n]урилов, была проведена серия опытов с различными кислотами с 

различными концентрациями. Результаты опытов представлены в таблице 3, 

опыты проводились согласно методике, представленной выше, менялась 

только использованная кислота. В ряду кислот H3PO4, HCl, H2SO4 сила 

кислоты увеличивается слева направо. 

 

Таблица 3. Влияние катализатора и его концентрации на выход 

гомологов кукурбит[n]урилов 

№ 
Время, 

ч 
Катализатор 

Концентрация 

кислот, М 
Выход (в пересчете на гликолурил), % 

CB[5] CB[6] CB[7] CB[8] 

1 24 H3PO4 8 12 46 38 4 

2 24 H3PO4 10 13 49 32 6 

3 24 H3PO4 Конц. 15 50 27 8 

4 24 HCl 8 12 51 33 4 

5 24 HCl 10 13 49 32 6 

6 24 HCl Конц. 15 50 29 6 

7 24 H2SO4 8 20 51 26 3 

8 24 H2SO4 10 24 55 19 2 

9 24 H2SO4 Конц. 26 60 14 >1 

 

В общем, наблюдается снижение выхода CB[5] и CB[6] при снижении 

концентрации кислоты, а наибольший выход данных гомологов равный 26% 

и 60% соответственно получается в присутствии концентрированной серной 

кислоты. При этом изменение концентрации в опытах с соляной кислотой 

практически не влияет на выход CB[6]. 

Выход гомолога CB[7], напротив, увеличивается с понижением 

концентрации и силы кислоты, при этом наилучший выход наблюдается при 

использовании 8 М фосфорной кислоты. 
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Гомолог CB[8] практически не образуется при использовании серной 

кислоты, а также наблюдается тенденция снижения его выхода при снижении 

концентрации кислот. Самый высокий выход CB[8] наблюдается в опыте с 

концентрированной фосфорной кислотой. 

На основе полученных данных можно говорить о том, что с 

увеличением активности катализатора, то есть с увеличением силы 

использованной кислоты, процесс олигомеризации ускоряется, что позволяет 

активнее образовываться пяти- и шестичленным молекулам 

кукурбит[n]урилов. То же можно говорить и про увеличение концентрации в 

случае использования каждой из кислот. CB[7] образуется активнее при 

меньшей концентрации H+, так как успевают образоваться семичленные 

гликолуриловые олигомерные цепи, способные замкнуться с образованием 

данного гомолога. Ситуация с CB[8] не так однозначна, при увеличении 

активности кислоты общий выход данного гомолога снижается, однако при 

снижении концентрации кислот также наблюдается снижение его выхода. 

Это связано с тем, что в сильно кислой среде реакция образования 

кукурбит[n]урилов проходит слишком интенсивно, длинные восьмичленные 

олигомерные цепи не успевают образоваться, а цепочки меньшей длины 

закрываются в более устойчивые гомологи CB[n], где n = 5-7. Но при этом 

снижение концентрации кислоты приводит к тому, что реакция конденсации 

гликолурила и формальдегида слабо катализируется, в результате CB[8] 

снова не успевает образоваться до момента израсходования всего количества 

реагентов. Кроме того, CB[8] может уменьшиться до меньших гомологов, 

что, по всей видимости, также влияет на снижение его выхода в целом. 

3.2 Влияние температуры на синтез кукурбит[n]урилов 

Для изучения влияния температуры на синтез смеси 

кукурбит[n]урилов, была проведена серия опытов при различной 

температуре. Результаты опытов представлены в таблице 4, опыты 

проводились согласно методике, представленной выше, менялась только 

температура. 
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Таблица 4. Влияние температуры на выход гомологов 

кукурбит[n]урилов 

№ 
Время, 

ч 

Температура, 

°С 
Катализатор 

Концетрация 

кислот, М 

Выход (в пересчете на 

гликолурил), % 

CB[5] CB[6] CB[7] CB[8] 

1 24 100 H3PO4 Конц. 15 50 27 8 

2 24 80 H3PO4 Конц. 14 52 23 11 

3 24 60 H3PO4 Конц. 12 49 26 13 

4 24 100 HCl Конц. 15 50 29 6 

5 24 80 HCl Конц. 10 48 30 12 

6 24 60 HCl Конц. 10 45 33 12 

7 24 100 H2SO4 Конц. 26 60 14 >1 

8 24 80 H2SO4 Конц. 20 65 15 >1 

9 24 60 H2SO4 Конц. 17 63 19 1 

 

Из таблицы 4 видно, что повышенные выходы CB[5] и CB[6] 

наблюдаются при повышенных температурах. Наивысший выход равный 

26% кукурбит[5]урила получен в опыте №7, а самый высокий выход равный 

65% кукурбит[6]урила –– в опыте №8.  

Самый высокий выход CB[7] составил 33% при использовании 

концентрированной соляной кислоты при 60 °С, а наивысший выход CB[8] 

составил 13% при использовании концентрированной H3PO4 при тех же 

60 °С. 

Снижение температуры реакции приводит к замедлению процесса 

образования кукурбит[n]урилов, в следствие чего успевают образовываться 

цепи олигомеров большей длины, которые затем закрываются в более 

крупные молекулы CB[n]. При пониженных температурах повышаются 

выходы CB[7], а особенно CB[8], и снижаются выходы CB[5] и CB[6]. 

3.3 Влияние исходных реагентов на синтез кукурбит[n]урилов 

Для изучения влияния исходных реагентов на синтез смеси 

кукурбит[n]урилов, была проведена серия опытов, в которых в качестве 

исходного вещества для реакции конденсации с гликолурилом (1) 

использовался тетра-N-гидроксиметилгликолурил вместо формальдегида. 
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Результаты опытов представлены в таблице 5, опыты проводились согласно 

методике, представленной выше, но вместо формальдегида был использован 

ТМГУ. 

 

Таблица 5. Влияние исходных реагентов на выход гомологов 

кукурбит[n]урилов 

№ Катализатор 
Время, 

ч 
Температура, 

°С 
Концетрация 

кислот, М 

Выход (в пересчете на 

гликолурил), % 
CB[5] CB[6] CB[7] CB[8] 

1 
H3PO4 

(ТМГУ) 
24 100 конц 5 81 14 - 

2 
HCl 

(ТМГУ) 
24 100 конц 11 65 9 15 

3 
H2SO4 

(ТМГУ) 
24 100 конц 3 70 13 14 

 

В опытах с ТМГУ заметно выше выходы четных гомологов 

кукурбит[n]урила. Хотя в силу низкой кислотности фосфорной кислоты 

CB[8] не наблюдается в опыте №1. 

3.4 Результаты рентгенофазового анализа полученных 

кукурбит[n]урилов 

Структуры полученных кукурбит[n]урилов были доказаны с помощью 

рентгенофазового анализа путем сравнения полученных нами 

дифрактограмм с дифрактограммами имеющимися в базе данных The 

Cambridge Crystallographic Data Centre: Cb[5] №883370, Cb[6] №7209204, 

Cb[7] №1428201, Cb[8] №883371. Кристаллические порошки кукурбитурилов 

были выдержаны в вакуумном сушильном шкафу при температуре 70°C в 

течении 24 часов, для удаления кристаллизационной воды и соляной 

кислоты. Дифрактограммы кукурбит[n]урилов приведены на рисунках 12.1 –

– 12.4. Совпадение полученных нами дифрактограмм при сравнении с 

известными данными не только подтверждает структуры полученных 

кукурбит[n]урилов, но и говорит о их достаточном разделении на 

индивидуальные макроциклы для дальнейшей работы с ними. 
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Рисунок 13.1 –– Дифрактограмма кукурбит[5]урила 

 

 

Рисунок 13.2 –– Дифрактограмма кукурбит[6]урила 
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Рисунок 13.3 –– Дифрактограмма кукурбит[7]урила 

 

 

Рисунок 13.4 –– Дифрактограмма кукурбит[8]урила 
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3.5 Результаты ИК-спектроскопии 

В ИК-спектрах кукурбит[n]урилов наблюдаются следующие полосы 

поглощения: 

1) CB[5] (ν, см–1): 2948 (ν–CH2), 1729 (νC=O), 1483 (νC-N); 

2) CB[6] (ν, см–1): 2944(ν–CH2), 1723 (νC=O), 1483 (νC-N); 

3) CB[7] (ν, см–1): 2945(ν–CH2), 1720 (νC=O), 1482 (νC-N); 

4) CB[8] (ν, см–1): 2949(ν–CH2), 1732 (νC=O), 1481 (νC-N). 

3.6 Результаты 1Н ЯМР-спектроскопии 

Были получены 1Н ЯМР-спектры для гомогологов CB[6] и CB[7] 

(рисунки 13.1 и 13.2), на которых наблюдаются по 3 пика: два дублета 

δ = 5,61 м.д. и δ = 4,15 м.д., соответствующих экваториальному и 

аксиальному атомам водорода метиленовых –СН2– мостиков, и синглет δ = 

5,43 м.д., соответствующий атому водорода –СН– группы. 

Спектр CB[5] плохо разрешенный, а гомолог CB[8] не растворим в 

воде и большинстве растворителей, из-за это их 1Н ЯМР-спектры мы не 

представили. 



31 

 

 

Рисунок 14.1 –– 1Н ЯМР-спектр кукурбит[6]урила 
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Рисунок 14.2 –– 1Н ЯМР-спектр кукурбит[7]урила 
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Выводы 

Обнаружено, что самая сильная из используемых нами кислот –– 

серная кислота хуже всего подходит для получения CB[7] и CB[8] и лучше 

всего для CB[5] и CB[6]. Наивысший выход CB[5], равный 26% был получен 

при использовании концентрированной H2SO4 при 100 °С, а наивысший 

выход Cb[6] –– 65% при использовании концентрированной H2SO4 при 80 °С. 

При этом наивысший выход CB[7], равный 38%, был получен при 100 °С в 

8М H3PO4. 

Снижение температуры реакции приводит к замедлению процесса 

образования кукурбитурилов, в следствие чего успевают образовываться 

цепи олигомеров большей длины, которые затем подвергаются циклизации в 

более крупные молекулы кукурбитурилов, что приводит к повышению 

выходов CB[7] и, особенно, CB[8] и снижению выходов CB[5] и CB[6]. 

Таким образом, наивысший выход CB[8] составил 13% при использовании 

концентрированной H3PO4 при 60 °С. 

Использование тетра-N-гидроксиметилгликолурила (ТМГУ) 

способствует получению четных гомологов кукубит[n]урилов. С его 

помощью удалось добиться еще более высоких выходов CB[6] и CB[8] 

равных 81% и 15% соответственно. 

Структуры полученных гомологов кукурбитурила были 

подтверждены методами ЯМР- и ИК-спектроскопии и рентгенофазового 

анализа. 
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Приложение А 

Требования к безопасности при работе в лаборатории 

К обязательным условиям ведения лабораторного процесса относятся: 

− строгое соблюдение и выполнение требований, указанных в 

инструкциях по безопасной эксплуатации лабораторного оборудования, а 

также в инструкциях по пожарной безопасности; 

− строгое соблюдение норм рабочих параметров лабораторного 

процесса, в соответствии с настоящим регламентом; 

− строгое соблюдение и выполнение требований инструкций 

охраны труда по профессиям и видам работ, а также должностных 

инструкций; 

− своевременное проведение профилактических мероприятий и 

поддержание надежности работы оборудования, контрольно-измерительной 

аппаратуры и системы автоматизации. 

Опасность обусловлена следующими факторами: 

− -работа с опасными химическими реактивами; 

− -работа с нагревательными приборами; 

− -работа с электрооборудованием. 

Техника безопасности при работе с концентрированными кислотами и 

щелочами: 

− работу с концентрированными кислотами и щелочами проводить 

только в вытяжном шкафу; 

− использовать защитные средства (перчатки, очки, спецодежда); 

− приливать воду в кислоты запрещается; 

− в случае попадания кислоты на кожу пораженное место следует 

немедленно промыть в течение 10-15 минут быстротекущей струей воды, а 

затем нейтрализовать 2-5 % раствором карбоната натрия; 

− пролитую кислоту следует засыпать песком. После уборки песка 

место, где была разлита кислота, посыпают известью или содой, а затем 

промывают водой; 
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− пролитые концентрированные растворы щелочи можно засыпать 

как песком, так и древесными опилками, а после их удаления обработать 

место слабым раствором уксусной кислоты. 

Техника безопасности при работе с органическими растворителями: 

− использовать респиратор для защиты дыхательных путей. 

− не допускать возникновения искр или открытого огня. 

− при попадании вещества в глаза или на кожу промыть водой в 

течение нескольких минут, обратиться за медицинской помощью. 

Техника безопасности при работе с нагревательными приборами: 

− работать на неисправных электрических приборах и установках; 

− перегружать электросеть: 

− переносить и оставлять без надзора включенные электроприборы; 

− работать вблизи открытых частей электроустановок, прикасаться 

к ним; 

− загромождать подходы к электрическим устройствам. 

В целях предотвращения электротравматизма категорически 

запрещается прикасаться к корпусу поврежденного прибора или 

токоведущим частям с нарушенной изоляцией и одновременно к 

заземленному оборудованию (другой прибор с исправным заземлением, 

водопроводные трубы, отопительные батареи), либо прикасаться к 

поврежденному прибору, стоя на влажном полу. При поражении 

электрическим током необходимо как можно быстрее освободить 

пострадавшего от действия электрического тока, отключив электроприбор, 

которого касается пострадавший. Отключение производится с помощью 

выключателя или рубильника. При невозможности быстрого отключения 

электроприбора необходимо освободить пострадавшего от токоведущих 

частей деревянным или другим, не проводящим ток предметом источник 

поражения. Во всех случаях поражения электрическим током необходимо 

вызвать врача. 
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Приложение Б 

Правила здоровьесбережения 

Существует соответствие организации обучения возрастным 

особенностям студентов. Соответствие объема учебной нагрузки и уровня 

сложности изучаемого материала индивидуальным возможностям студентов. 

Соблюдение комплексного междисциплинарного подхода как основы 

эффективной работы по охране здоровья человека. Приоритет позитивных 

воздействий (подкреплений) над негативными (запретами). Приоритет 

активных методов обучения. 

Для студентов создан такой уровень учебной нагрузки, который (при 

учете индивидуальных особенностей и возможностей каждого студента) 

соответствует тренирующему режиму, таким образом, является 

охранительным, ниже утомляющего. Для каждого студента составлен 

оптимальный уровень нагрузки. 

В образовательном учреждении необходимо решать следующие 

проблемы, связанные со здоровьем студентов: 

− снятие учебных перегрузок студентов, приводящих их к 

состоянию переутомления; 

− организация физической активности студентов, профилактика 

проблем, связанных с сидящим образом жизни; 

− организация правильного питания студентов во время их 

пребывания в образовательном учреждении; 

− предупреждение вредного воздействия на здоровье студентов 

факторов, непосредственно связанных с образовательным процессом 

(профилактика респираторных заболеваний); 

− охрана и укрепление психического здоровья студентов 

(предупреждение стрессов, распространения среди студентов вредных 

привычек, зависимостей и т.д.); 
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− формирование культуры здоровья студентов и компетентности 

педагогов в вопросах здоровья и здоровьесберегающих технологий; 

− организация сотрудничества с родителями студентов по вопросам 

сохранения и укрепления здоровья их детей. 

К комплексным здоровьесберегающим технологиям относят: 

− технологии комплексной профилактики заболеваний, коррекции 

и реабилитации здоровья (физкультурно-оздоровительные и 

валеологические); 

− педагогические технологии, содействующие здоровью; 

− технологии, формирующие ЗОЖ. 

Существуют психолого-педагогические технологии 

здоровьесбережения: 

− снятие эмоционального напряжения, 

− создание благоприятного психологического климата на занятии, 

− охрана здоровья и пропаганда здорового образа жизни, 

− комплексное использование личностно-ориентированных 

технологий. 

Исходя из вышеизложенного, становится очевидным, что эти 

технологии позволяют параллельно решать задачи охраны здоровья 

студентов как в психологическом, так и в физиологическом аспектах. 

Именно благодаря использованию современных технологий оказывается 

возможным обеспечить наиболее комфортные условия каждому студенту, 

учесть индивидуальные особенности каждого студента, а, следовательно, 

минимизировать негативные факторы, которые могли бы нанести вред его 

здоровью. 

Личностно-ориентированные технологии в центр образовательной 

системы ставят личность студента, обеспечение безопасных, комфортных 

условий её развития и реализации природных возможностей. Личность 

студента превращается в приоритетный субъект, становится целью 
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образовательной системы. Наблюдения показывают, что использование 

здоровьесберегающих технологий в учебном процессе позволяет студентам 

более успешно адаптироваться в образовательном и социальном 

пространстве, раскрыть свои творческие способности, а преподавателю 

эффективно проводить профилактику асоциального поведения. 
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