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Beenenune

Crabunusanys KOPOTKOXKUBYIIMX M BBHICOKOAKTUBHBIX YaCTHUI, TAKUX KAK HUTPO3OHUN-KaTHOH
(NO"), sBasieTcs akTyaJdbHOW 3afadell CyNnpaMoJIEKYISIPHOW XMUMHMU. DTH YacCTHIBI MTPAIOT
KJIIOUEBYI0 pOJIb B arMoc(epHO XHMMUM M OHOJOTMYECKHMX Ipoleccax, OJHAKO UX
TEPMOAMHAMUYECKass HECTAaOMIBHOCTh U BBICOKAsl PEaKIMOHHAsi CIIOCOOHOCTh 3HAYUTEIBHO
3aTPyAHAIOT MX MCCIEe0BaHUE TPaJULMOHHBIMU MeTofaMu. Kamukcapensl, Onaronaps cBoei
YHHUKaJIbHOHN YaieoOpa3Hoi CTPyKType ¢ THAPO(GOOHOM 3JIeKTPOHHO-HACHIIIIEHHON MTOJIOCTHIO,
CHOCOOHBI BBICTYIIATh B POJIU «MOJIEKYJISIPHBIX KOHTEHHEPOBY, CEJIEKTUBHO CBSI3bIBAsi TOCTEBbIE
MOJIEKYJIBI M MOHBI [1].

AHaiu3 COBPEMEHHOIO 3apy0eKHOIO M OT€YECTBEHHOI'O OMbITa MMOKAa3bIBAET, YTO B TO
BpeMsl, KaK KaJIMKCapeHbl IMIMPOKO UCCIEIYIOTCS JUIsl CBA3BIBAHUS HEUTPAJIBbHBIX MOJEKYI U
KaTHOHOB METAJJIOB [2, 3], BO3MOXHOCTh CTaOMIU3AIMK HEOPTaHWYECKUX KAaTHOHOB, TaKUX
kak NO*, B UX IIOJIOCTSX U3yu€Ha HEJOCTATOYHO.

CymectByromue MeTonsl aerektupoBanus okcuaoB a3ora (NOyx) B ra3oBoii dasze
(XeMIITIOMUHECIICHIINS, JIEKTPOXUMUS) HE TO3BOJSIOT HCCIIEI0BATh MUX HMOHHBIE (HOPMBI B
KOHJICHCUPOBAaHHOW cpelle B peXHMME pealbHOro BpemMeHH. B cBsizu ¢ 3TuM, pazpaboTka
MOJXOJIOB K KOMITJIEKCOOOPA30BaHUIO M CHEKTPAIbHON uaeHTHHUKAIH KoMIUIekcoB NO* ¢
MaKpOLMKJIaMU SBIISIETCS BaXKHBIM IIAroM JUIsi TIOHUMAHUS MEXaHU3MOB «XO3SIMH-TOCTB» C
y4aCTUEM PEaKIIMOHHOCTIOCOOHBIX HOHOB.

OcHoOBHas1 4acTh

B Hactosmieit paboTe mnpeasiokeH MOAXOA K CHUHTE3y M HIACHTH(PUKAIMU KOMIUIEKCOB
HUTpO30oHUI-KaTnoHa (NO™) ¢ psiioM He3aMeIIeHHBIX 0 HUKHEMY 0001y Kanukc[4]apeHoB,
THakaukc[4]apeHoB u  Kanmukc[8]apena. Ienepammss NO' ocymecTBiasuiach IyTeM
npomyckanusi NO2z, TOJTy4eHHOTO TePMUYECKUM paszioxkeHuem Hutpara cBuHua(ll) mpu 400-
450 °C, wuepe3 pacTBOp WIM CyCHEeH3UI0 Makpouukia. BsaumoneiictBue NO: ¢
AIIEKTPOHOHACHIIIICHHON TOJIOCTHI0 KaJMKCapeHa MPHUBOAWT K OOpPa30BaHUIO CTAOMIBHOTO
KOMILJIEKCA C HUTPO30HUH-KaTHOHOM.

KitoueBbIM acriekToM paboThl CTalo0 MPUMEHEHHE KOMIUIEKCa (U3UKO-XHMHYECKUX
METOIOB aHaiaW3a Ul JO0Ka3arejbCTBAa CTaOWiIM3aluy KaThoHa B mojoctdu. Meromom DIIP-
CIIEKTPOCKOMHH BIIEPBbIC 3a(DUKCHPOBAHO MOSBICHUE XaPAKTEPHOTO Y3KOTO MapaMarHUTHOTO
curHana ¢ g-gakropom =~ 2,007. Habmromaemas KWHETHKA HapacTaHUS CUTHAJIA KOPPETUPYET C
IPOIIECCOM 3aIlOJHEHMs TMOJIOCTH, a €ro IMOocleaAylollee 3aTyxaHue oobsacHsercs 3(dexrom
MapaMarHUTHOTO TYIICHUS 3a CYET AUIONb-JUMOIbHBIX B3aUMOJCHCTBHI C HAKOIJICHHBIMU
paarKaaMu, 4TO KOCBEHHO TOATBEPKIACT HAXOXKICHHUE TOCTSl BHYTPH, a HE HA MTOBEPXHOCTH
Makporukia. Merog Y®-BUAMMON CHEKTPOCKONUM BBISIBUJI THIICOXPOMHBIM CIABHUI MOJIOC
MOTJIOIIEHUS KaJTMKCApEHOB U MOSBICHUE HOBOTO Tuieda rmpu 350 HM mociie B3auMOIeHCTBUS C
NO*, 4TO CBSI3aHO C U3MEHEHHEM OJIIEKTPOHHOTO OKpPY)KEHHS apOMaTHYECKHUX CTEHOK
KaJMKCapeHa mpu 00pa3oBaHUM KOMILIEKCA C TIEPEHOCOM 3apsijia.



JInisi MHTEpIIPETalluy MTOJMYYCHHBIX JaHHBIX W BepU(UKAIIMHA POJIU pa3Mepa IMOJIOCTH
ObUIO TIPOBEIEHO TEOPETHUYECKOE MOJECTUPOBAaHME METOoM (yHKIMoHana miaotHoctu (DFT
PBEOQ/def2-TZVPP). C ucnonas30BaHneM pa3pabOTaHHOTO B XOJ€ HMCCIIEIOBAHHUS aJIrOpPUTMa
CaviDAC [4] paccunTanbl 00bEMBI ITOJIOCTEH UCCISTYEMbIX MAKPOIIMKIIOB.

BoIBOaBI

B pesynbrare nNpoOBENEHHOTO MWCCIENOBaHUS JOKa3aHa IPUHUUIIAAIBHAS BO3MOXHOCTh
cTa0MIM3alnu BEBICOKOAKTUBHOTO HUTPO30HMH-KaToHa (NO™) B cynpamMoIeKyIsipHOM oJI0CTH
KaJIMKC[4]apeHoB, YTO TMOATBEPXKICHO KOMILIEKCOM CIeKTpalbHbIX MeTomoB (DIIP, V-
BUJUMAs CIIEKTPOCKONHS) U KBAHTOBO-XMMHUYECKMMH pacueTamu. Pa3paborannHas ra3zoBas
JUHAMHU4YecKasl yCTaHOBKa /71l KOHTpoiaupyeMmoit npoayBku NO: yepes oOpasen obecreurBaet
BBICOKYIO BOCIPOHM3BOJUMOCTb PE3yJIbTaTOB U MOXKET OBITh PEKOMEHJOBaHA JJs M3Y4YCHHUs
B3aMMO/ICHCTBHS MaKpOLMKIIOB C IpyruMu arpeccuBHbIMU razamu (CO:, H2S). Tlonydyennsie
Pe3yabTaThl MOTYT CIIYKMTh OCHOBOH ISl CO3AaHHsI HOBOTO IIOKOJIEHUSI XUMHUECKUX CEHCOPOB
JUIS. MEAULUHBI U DKOJOTMYECKOTO MOHUTOPUHIA, a TakKKe JUIsi KOHTPOJIMPYEMOTO CHHTE3a
HECTAOMIIbHBIX COCTMHEHUH B YCIOBUSX «MOJICKYJISIPHBIX KOHTCHHEPOBY.
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	Введение
	Стабилизация короткоживущих и высокоактивных частиц, таких как нитрозоний-катион (NO⁺), является актуальной задачей супрамолекулярной химии. Эти частицы играют ключевую роль в атмосферной химии и биологических процессах, однако их термодинамическая нестабильность и высокая реакционная способность значительно затрудняют их исследование традиционными методами. Каликсарены, благодаря своей уникальной чашеобразной структуре с гидрофобной электронно-насыщенной полостью, способны выступать в роли «молекулярных контейнеров», селективно связывая гостевые молекулы и ионы [1]. 
	Анализ современного зарубежного и отечественного опыта показывает, что в то время, как каликсарены широко исследуются для связывания нейтральных молекул и катионов металлов [2, 3], возможность стабилизации неорганических катионов, таких как NO⁺, в их полостях изучена недостаточно.
	Существующие методы детектирования оксидов азота (NOx​) в газовой фазе (хемилюминесценция, электрохимия) не позволяют исследовать их ионные формы в конденсированной среде в режиме реального времени. В связи с этим, разработка подходов к комплексообразованию и спектральной идентификации комплексов NO⁺ с макроциклами является важным шагом для понимания механизмов «хозяин-гость» с участием реакционноспособных ионов.
	Основная часть
	В настоящей работе предложен подход к синтезу и идентификации комплексов нитрозоний-катиона (NO⁺) с рядом незамещенных по нижнему ободу каликс[4]аренов, тиакаликс[4]аренов и каликс[8]арена. Генерация NO⁺ осуществлялась путем пропускания NO₂, полученного термическим разложением нитрата свинца(II) при 400-450 °C, через раствор или суспензию макроцикла. Взаимодействие NO₂ с электрононасыщенной полостью каликсарена приводит к образованию стабильного комплекса с нитрозоний-катионом.
	Ключевым аспектом работы стало применение комплекса физико-химических методов анализа для доказательства стабилизации катиона в полости. Методом ЭПР-спектроскопии впервые зафиксировано появление характерного узкого парамагнитного сигнала с g-фактором ≈ 2,007. Наблюдаемая кинетика нарастания сигнала коррелирует с процессом заполнения полости, а его последующее затухание объясняется эффектом парамагнитного тушения за счет диполь-дипольных взаимодействий с накопленными радикалами, что косвенно подтверждает нахождение гостя внутри, а не на поверхности макроцикла. Метод УФ-видимой спектроскопии выявил гипсохромный сдвиг полос поглощения каликсаренов и появление нового плеча при 350 нм после взаимодействия с NO⁺, что связано с изменением электронного окружения ароматических стенок каликсарена при образовании комплекса с переносом заряда. 
	Для интерпретации полученных данных и верификации роли размера полости было проведено теоретическое моделирование методом функционала плотности (DFT PBE0/def2-TZVPP). С использованием разработанного в ходе исследования алгоритма CaviDAC [4] рассчитаны объемы полостей исследуемых макроциклов. 
	Выводы
	В результате проведенного исследования доказана принципиальная возможность стабилизации высокоактивного нитрозоний-катиона (NO⁺) в супрамолекулярной полости каликс[4]аренов, что подтверждено комплексом спектральных методов (ЭПР, УФ-видимая спектроскопия) и квантово-химическими расчетами. Разработанная газовая динамическая установка для контролируемой продувки NO₂ через образец обеспечивает высокую воспроизводимость результатов и может быть рекомендована для изучения взаимодействия макроциклов с другими агрессивными газами (CO₂, H₂S). Полученные результаты могут служить основой для создания нового поколения химических сенсоров для медицины и экологического мониторинга, а также для контролируемого синтеза нестабильных соединений в условиях «молекулярных контейнеров». 
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