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Синтезированы новые дендримеры первой генерации, содержащие в качестве ядра тиакаликс[4]арен 
в конфигурациях конус и 1,3-альтернат, с терминальными гидроксильными группами. Показано, что 
в результате самосборки в водном растворе дендримеров с макроциклическим ядром в конфигурации 
конус, содержащих терминальные амидоэтанольные фрагменты, происходит образование стабильной 
монодисперсной супрамолекулярной системы, состоящей из наночастиц с гидродинамическим диаме-
тром 11.4±0.1 нм.
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Создание систем адресной доставки лекар-
ственных препаратов неизменно остается одним 
из самых востребованных направлений на стыке 
химии и медицины в последние десятилетия [1–3]. 
Данные системы позволяют обойти недостатки 
классических терапевтических агентов (малых ле-
карственных молекул, пептидов, генов), такие как 
низкая растворимость в водных средах, высокая 
токсичность, низкая стабильность, неконтролиру-
емое и неравномерное высвобождение, что ведет 
к повышению терапевтического индекса лекар-
ственных препаратов и уменьшению нежелатель-
ных побочных эффектов.

Особый интерес представляют наноразмерные 
системы адресной доставки [4–6], поскольку для 
медицинского применения наиболее оптималь-

ными признаются системы с частицами порядка 
30–200 нм [7]. Среди наноразмерных средств до-
ставки лекарств дендримеры выгодно отличаются 
благодаря своим свойствам: мультивалентности, 
разветвленной четко определенной структуре, за-
даваемой на этапе синтеза, монодисперсности, ва-
рьируемым терминальным группам, внутренним 
полостям между дендронами, способным к свя-
зыванию гидрофобных молекул [8, 9]. Как сред-
ства доставки лекарств, дендримеры проявляют 
гибкость в загрузке субстратов: лекарственный 
препарат может быть связан нековалентно внутри 
макромолекулы или на ее поверхности, а также 
ковалентно привит к дендримеру [10]. Вышепе-
речисленные свойства позволяют дендримерам 
эффективно осуществлять как пассивный, так и 
активный варианты адресной доставки.
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К наиболее используемым в настоящее вре-
мя водорастворимым дендримерам относят по-
ли(амидоаминные), поли(пропилениминные), 
поли(L-лизиновые) дендримеры, содержащие 
терминальные первичные аминогруппы, легко 
поддающиеся модификации для придания необ-
ходимых свойств макромолекуле. Недостатком 
подобных дендримеров является существенное 
возрастание их цитотоксичности при увеличении 
генерации макромолекулы вследствие наличия 
большого положительного заряда на поверхности 
[11]. Для решения данной проблемы терминальные 
группы дендримера модифицируются различными 
фрагментами, такими как полиэтиленгликолевые, 
карбоксильные, гидроксильные, ацетильные [11]. 
Это позволяет снизить общую токсичность ма-
кромолекулы по сравнению с ее немодифициро-
ванными аналогами, содержащими терминальные 
первичные аминогруппы [12, 13]. Однако при этом 
также наблюдается уменьшение эффективности 
связывания субстратов модифицированными ден-
дримерами [12, 14]. Таким образом, задача созда-
ния низкотоксичных дендримеров, способных эф-
фективно связывать биологические субстраты, до 
сих пор остается нерешенной.

Ранее нами был предложен метод синтеза по-
ли(амидоаминных) дендримеров первой гене-
рации на платформе тиакаликс[4]арена [15] и их 
прекурсоров, который удобно использовать для 
получения разветвленных макромолекул с задан-
ными свойствами. Однако синтезированные ранее 
соединения содержат терминальные первичные 
аминогруппы, что может негативно сказаться на 
их токсичности. Поэтому для нивелирования вы-
шеописанных недостатков дендримеров и обе-
спечения низкой токсичности мы предлагаем ди-
зайн дендримеров, содержащих в качестве ядра 
тиакаликс[4]арен и гидроксильные фрагменты в 
качестве терминальных групп. Наличие в струк-
туре данных дендримеров нетоксичного ядра ти-
акаликс[4]арена, способного существовать в трех 
различных конфигурациях (конус, частичный 
конус и 1,3-альтернат) и обеспечивающего ши-
рокие внутренние полости внутри дендримера, а 
также большое количество центров связывания – 
амидных и терминальных гидроксильных групп, 
позволят создать дендример, одновременно обла-
дающий низкой токсичностью и способный эф-
фективно связывать различные субстраты.

Таким образом, в данной работе впервые 
предлагается синтез новых дендримеров пер-
вой генерации на основе макроциклического 
ядра тиакаликс[4]арена в конфигурациях конус и 
1,3-альтернат, содержащих терминальные ги-
дроксильные группы, а также изучается их агрега-
ционная способность.

В качестве исходных соединений для создания 
целевых дендримеров с терминальными гидрок-
сильными группами были выбраны полученные 
ранее сложноэфирные производные тиакаликса-
рена 1 и 2 в конфигурации конус и 1,3-альтернат 
соответственно. С целью введения гидроксильных 
групп изучался аминолиз соединений 1 и 2 ами-
носпиртами с различной длиной алкилиденово-
го фрагмента (этаноламин и пропаноламин), для 
оценки влияния длины спейсера на агрегацион-
ную способность. Известно, что синтез поли- 
(амидоаминных) дендримеров проводится в мяг-
ких условиях для минимизации протекания побоч-
ных реакций, таких как ретро-реакция Михаэля, 
внутри- и межмолекулярные сшивки вследствие 
переэтерефикации, поэтому аминолиз соединений 
1 и 2 проводился при температуре не более 30°C 
(схема 1). Контроль за протеканием реакции осу-
ществлялся с помощью тонкослойной хроматогра-
фии. В результате, после 80 ч проведения реакции 
были выделены дендримеры первой генерации 
3–6, содержащие этилиденовые и пропилидено-
вые спейсеры, с выходами 50–69%. Пониженные 
выходы соединений по сравнению с полученными 
нами ранее дендримерами [15], содержащими тер-
минальные первичные аминогруппы, объясняют-
ся потерями из-за разных способов выделения: по-
скольку этаноламин и пропаноламин невозможно 
эффективно удалить из-за их температуры кипе-
ния, соединения были выделены с помощью пере-
осаждения водой, в которой целевые соединения 
частично растворяются.

В спектре ЯМР 1Н соединения 3 в конфигу-
рации конус сигналы протонов трет-бутильных, 
оксиметиленовых, ароматических фрагментов 
проявляются в виде синглетов при 1.07, 4.75,  
7.38 м. д. соответственно, в то время как метиле-
новые группы при амидных атомах азота пред-
ставлены в виде двух мультиплетов в областях 
3.04–3.12 и 3.12–3.20 м. д. (табл. 1). В случае сое-
динения 4 (1,3-альтернат) сигналы протонов вы-
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шеперечисленных фрагментов проявляются при 
1.19, 3.93, 7.52 м. д., а сигналы метиленовых групп 
при амидных атомах азота накладываются друг 
на друга, и проявляются общим мультиплетом в 
области 3.01–3.12 м. д. Подобное смещение сиг-
налов характерно для производных тиакаликс[4]- 
арена и связано с различным расположением ча-
стей макромолекулы друг относительно друга 

в пространстве и, как следствие, экранировани-
ем стерически близких к платформе макроцикла 
групп. В свою очередь, по мере отдаления от плат-
формы тиакаликсарена наблюдается ослабление 
ее влияния на более отдаленные группы замести-
телей. Так, химические сдвиги сигналов протонов 
разветвления, метиленовых групп при третичном 
атоме азота и при гидроксильной группе остаются 

Схема 1.
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неизменными вне зависимости от конфигурации 
тиакаликсарена. Стоит также отметить, что в спек-
трах ЯМР 1Н всех полученных соединений 3–6 
сигналы протонов метиленовых групп разветвле-
ния и гексилиденовых фрагментов представлены 
в виде уширенных мультиплетов, что затрудняет 
извлечение констант спин-спинового взаимодей-
ствия. По-видимому, такая спектральная картина 
связана с общей конформационной подвижностью 
макромолекулы дендримера и наложением сигна-
лов протонов разных метиленовых групп друг на 
друга. Таким образом, значения химических сдви-
гов и соотношение интегральных интенсивностей 
сигналов в спектрах ЯМР 1Н соединений 3–6 од-
нозначно подтверждают структуру дендримеров.

В ИК спектрах полученных дендримеров 3–6 
наблюдается ряд характеристичных полос погло-
щения: полоса при 1085 cм–1 отвечает за колеба-
ния арилалкильных простых эфиров (CPhOCH2), 
полосы амид I и амид II при 1648 и 1538 cм–1 соот-
ветствуют колебаниям амидных групп, и широкие 
полосы при 3072 и 3290 cм–1 отвечают за колеба-
ния связей N–H и O–H. Значительное уширение 
полосы поглощения при 3290 cм–1, по всей види-
мости, говорит о наличии большого числа внутри- 
и межмолекулярных водородных связей в кристал-
лической структуре.

Интересно отметить, что при изучении струк-
туры полученных дендримеров 3–6 методом 
масс-спектрометрии МАЛДИ во всех полученных 

масс-спектрах помимо пика молекулярного иона 
присутствовал последовательный ряд интенсив-
ных сигналов, соответствующих ступенчатому 
отщеплению ветвей дендримера по реакции ре-
тро-Михаэля, происходящей вследствие деструк-
ции молекулярного иона. Так, в масс-спектре 
соединения 3 присутствует пик малой интенсив-
ности m/z 2290.765, соответствующий молеку-
лярному иону с ионом натрия [M + Na]+, а также 
наблюдаются пики молекулярных ионов за выче-
том последовательно одной (m/z 2175.438), двух 
(m/z 2030.123), трех (m/z 1944.815), четырех (m/z 
1829.554) и пяти (m/z 1714.286) ветвей дендриме-
ра (схема 2). Данная картина является характерной 
при использовании масс-спектрометрии МАЛДИ 
для анализа дендримеров [16, 17].

Следующим этапом работы являлось изучение 
агрегационной способности полученных соедине-
ний 3–6 с помощью метода динамического свето-
рассеяния (ДСР) во фталатном буферном растворе 
(pH 4.01) в диапазоне концентраций от 1×10–6 до 
1×10–3 М. Известно, что растворимость в воде про-
изводных тиакаликс[4]арена зависит от конфигура-
ции макроцикла [18–20]. Как правило, соединения 
в конфигурации 1,3-альтернат значительно хуже 
растворяются по сравнению со стереоизомерами 
конус. В нашем случае наблюдается аналогичная 
тенденция: оказалось, что соединение 6, содержа-
щее пропилиденовые спейсеры, нерастворимо в 
изучаемых условиях. Было установлено, что полу-

Таблица 1. Величины характеристичных химических сдвигов (м. д.) сигналов протонов соединений 3–6

Отнесение 3 (конус) 4 (1,3-альтернат) 5 (конус) 6 (1,3-альтернат)
t-Bu 1.07 1.19 1.07 1.19
NCH2CH2C(O) 2.14–2.22 2.15–2.22 2.13–2.21 2.12–2.21
CH2N 2.40–2.47 2.41–2.47 2.40–2.47 2.41–2.47
NCH2CH2C(O) 2.61–2.67 2.61–2.68 2.61–2.69 2.60–2.68
NHCH2CH2OH 3.04–3.12 3.01–3.12 3.02–3.10 2.99–3.13NHCH2(CH2)5 3.12–3.20 3.11–3.20
CH2OH 3.33–3.39 3.33–3.41 3.34–3.42 3.34–3.43
OCH2C(O) 4.75 3.93 4.75 3.93
Ar-H 7.38 7.52 7.38 7.52
NHCH2(CH2)5 8.30–8.37 7.65–7.72 8.30–8.40 7.64–7.73
NHCH2CH2OH 7.95–8.01 7.94–8.00 7.92–7.98 7.91–7.99
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ченные соединения 3–5 в концентрациях от 1×10–6 
до 1×10–4 М. не образуют устойчивых систем, на 
что указывают неудовлетворительные значения 
корреляционной функции. В случае концентра-
ции 1×10–3 М. для соединений 3–5 наблюдается 
образование стабильных супрамолекулярных си-
стем, состоящих из частиц нанометрового разме-
ра (табл. 2). При этом образование монодисперс-

ных систем с низким индексом полидисперсности 
(ИПД) наблюдается лишь в случае дендримера 
3, содержащего макроциклическое ядро в конфи-
гурации конус: средний гидродинамический диа-
метр частиц составляет 11.4±0.1 нм (ИПД 0.15). 
В случае же дендримеров 4 и 5 в концентрации  
1×10–3 М. наблюдается преимущественно бимо-
дальное распределение. Для соединения 5 в кон-

Таблица 2. Значения гидродинамических диаметров частиц и индексов полидисперсности для серии исследованных 
соединений 3–5 в концентрации 1×10–3 M. во фталатном буферном растворе (pH 4.01)

Соединение Конфигурация ИПД d1, нм (%) d2, нм (%)
3 конус 0.15 11.4±0.1 (100) –
4 1,3-альтернат 0.39 223±4 (90) 3487±1487 (10)
5 конус 0.32 7.5±0.2 (82) 393±81 (18)
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фигурации конус наряду с наночастицами с раз-
мером 7.5±0.2 нм образуются частицы размером  
393±81 нм, соотношение (по интенсивности) 
между этими частицами составляет 90:10 соот-
ветственно, ИПД 0.32. В случае соединения 4 с 
макроциклическим ядром в конфигурации 1,3-аль-
тернат размер частиц первой фракции составляет 
223±4 нм, второй – 3487±1487 нм (ИПД 0.39), при 
соотношении (по интенсивности) 82:18 соответ-
ственно.

Полученное мономодальное распределение в 
случае соединения 3 может быть объяснено кон-
фигурацией макроциклического ядра дендримера 
(конус), при которой гидрофильные заместители 
нижнего обода макроцикла (ветви дендримера) 
находятся по одну сторону от макроциклической 
платформы, а гидрофобные заместители верхнего 
обода (трет-бутильные группы) – по другую. Дан-
ное расположение заместителей наделяет полу-
ченные дендримеры амфифильными свойствами. 
Это, по всей видимости, обуславливает образова-
ние стабильных систем с наночастицами размером 
11.4±0.1 нм с низким индексом полидисперсно-
сти. Дендример 5 является более липофильным 
по сравнению с соединением 3 в связи с увеличе-
нием длины спейсера между амидной и гидрок-
сильной группами на одну метиленовую группу 
на каждом из восьми терминальных фрагментов, 
что приводит к образованию наряду с наночасти-
цами размером 7.5±0.2 нм также второй фракции 
частиц размером 393±81 нм и, как следствие, уве-
личению полидисперсности системы. Соединение 
4 в конфигурации 1,3-альтернат содержит заме-
стители, которые располагаются симметрично 
относительно макроциклической платформы, при 
этом макромолекула не обладает амфифильными 
свойствами, что объясняет образование систем с 
более крупными агрегатами размером 223.3±4.3 и 
3487±1487. При этом, стоит отметить, что длина 
спейсера перед гидроксильной группой оказала 
существенное влияние на агрегационные способ-
ности полученных дендримеров. Так, в случае 
соединений 3 и 5 увеличение спейсера с этилиде-
нового на пропилиденовый привела к увеличению 
полидисперсности системы, а в случае соединений 
4 и 6 – к значительному снижению растворимости 
полученных соединений.

Таким образом, были получены новые ден-
дримеры первой генерации, содержащие терми-

нальные гидроксильные группы, на платформе 
тетразамещенного по нижнему ободу тиакаликс[4]- 
арена в конфигурации конус и 1,3-альтернат. 
Было установлено, что образование в водной среде 
монодисперсных систем, содержащих наночасти-
цы размером 11.4±0.1 нм (ИПД 0.15), наблюдается 
только в случае дендримера с макроциклическим 
ядром в конфигурации конус, содержащего терми-
нальные амидоэтанольные фрагменты. Показано, 
что увеличение длины спейсера заместителей в 
полученных дендримерах на одну метиленовую 
группу приводит к существенному понижению 
растворимости в воде. Полученные результаты 
могут быть использованы для создания новых 
низкотоксичных систем адресной доставки лекар-
ственных средств на основе стимул-чувствитель-
ных наночастиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С записывали на спек-
трометре Bruker Avance 400 на рабочей частоте  
400.0 и 100.0 МГц соответственно. Химические 
сдвиги определяли относительно сигналов оста-
точных протонов дейтерированного растворителя 
(ДМСО-d6). Концентрация анализируемых раство-
ров составляла 10 мМ. ИК спектры нарушенного 
полного внутреннего отражения регистрирова-
ли на Фурье-спектрометре Spectrum 400 (Perkin 
Elmer): разрешение – 1 см–1, накопление – 64 скана, 
время регистрации – 16 с, интервал съемки 400–
4000 см–1. Масс-спектры были зафиксированы на 
масс-спектрометре MALDI-TOF Dynamo Finnigan. 
В качестве матриц был использован п-нитроани-
лин. Температуру плавления веществ определяли 
на нагревательном столике Boetius. Элементный 
анализ кристаллических образцов выполняли на 
приборе PerkinElmer 2400 Series II.

Распределение по размерам частиц, образован-
ных в результате самоагрегации дендримеров пер-
вой генерации, при 20°С было определено мето-
дом динамического светорассеяния на анализаторе 
размера наночастиц Zetasizer Nano ZS (Malvern) 
в кварцевых кюветах. Инструмент оснащен  
4 мВ He-Ne лазером, работающим на длине волны  
633 нм. Измерения были проведены при угле изме-
рения 173°, позиция измерения внутри кювет была 
определена автоматически. Обработка результа-
тов была выполнена программой DTS (Dispersion 
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Technology Software 4.20). Эксперименты выпол-
нялись во фталатном буфере (pH 4.1). Концен-
трации соединений в растворах варьировались от 
1×10–6 до 1×10–3 М.

Исходные производные тиакаликс[4]арена 1 и 
2, содержащие восемь сложноэфирных групп на 
нижнем ободе, были получены в соответствии с 
разработанной ранее методикой [15].

Общая методика синтеза соединений 3 и 4. 
К раствору 0.22 г (0.11 ммоль) исходного соеди-
нения 1 или 2 в 10 мл метанола добавляли 0.21 мл 
(3.52 ммоль) этаноламина. Реакционную смесь пе-
ремешивали при температуре 30°C в течение 80 ч. 
После удаления растворителя к остатку добавляли 
20 мл воды. Образовавшийся осадок отделяли цен-
трифугированием и сушили в вакууме над пятио-
кисью фосфора.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28- 
тетракис[N-(6-{N,N-ди[N-(2-гидроксиэтил)кар-
бамоилэтил]амино}гексил)карбамоилметок-
си]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен (3, конус). 
Выход 0.16 г (66%), т. пл. 60°С. ИК спектр, ν, cм–1: 
3289 (N–H, O–H), 3075 (N–H), 1644 [С(О)NH, 
амид I], 1541 [С(О)NH, амид II], 1094 (CPhOCH2). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.07 с [36H, (CH3)3C], 
1.16–1.31 м [16H, C(O)NHCH2CH2CH2CH2, C(O)
NHCH2CH2CH2CH2], 1.31–1.39 м (8H, CH2CH2N), 
1.40–1.50 м [8H, C(O)NHCH2CH2CH2], 2.14–2.22 
м [16H, NCH2CH2C(O)NH], 2.40–2.47 м (8H, 
CH2CH2N), 2.61–2.67 м [16H, NCH2CH2C(O)
NH], 3.04–3.12 м (16H, NHCH2), 3.12–3.20 м (8H, 
NHCH2), 3.33–3.39 м (16H, CH2OH), 4.75 с [8H, 
OCH2C(O)], 7.38 с (8H, Ar-H), 7.95–8.01 м (8H, 
NH), 8.30–8.37 м (4H, NH). Спектр ЯМР 13C, δC, 
м. д.: 26.57, 26.73, 29.22, 29.58, 30.77, 33.09, 33.93, 
35.80, 38.53, 45.80, 49.17, 59.92, 73.81, 128.03, 
134.41, 146.50, 157.77, 167.68, 171.51. Масс-спектр 
(MALDI), m/z: 2290.77 [M + Na]+. Найдено, %: C 
59.04; H 8.61; N 10.19; S 5.35. C112H184N16O24S4. 
Вычислено, %: C 59.34; H 8.18; N 9.89; S 5.66.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-
тетракис[N-(6-{N,N-ди[N-(2-гидроксиэтил)- 
карбамоилэтил]амино}гексил)карбамоил-
метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен (4, 
1,3-альтернат). Выход 0.17 г (69%), т. пл. 73°С. 
ИК спектр, ν, cм–1: 3290 (N–H, O–H), 3072 (N–H), 
1648 [С(О)NH, амид I], 1538 [С(О)NH, амид II], 

1085 (CPhOCH2). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.14–
1.30 м [52H, (CH3)3C, C(O)NHCH2CH2CH2CH2, 
C(O)NHCH2CH2CH2CH2], 1.31–1.49 м [16H, 
CH2CH2N, C(O)NHCH2CH2CH2], 2.15–2.22 м [16H, 
NCH2CH2C(O)NH], 2.41–2.47 м (8H, CH2CH2N), 
2.61–2.68 м [16H, NCH2CH2C(O)NH], 3.01–3.12 м 
(24H, NHCH2), 3.33–3.41 м (16H, CH2OH), 3.93 с 
[8H, OCH2C(O)], 7.52 с (8H, Ar-H), 7.65–7.72 м (4H, 
NH), 7.94–8.00 м (8H, NH). Спектр ЯМР 13C, δC, 
м. д: 26.12, 26.61, 29.17, 29.48, 30.78, 33.13, 33.89, 
35.77, 38.80, 45.76, 49.10, 59.94, 70.40, 127.49, 
132.08, 146.26, 156.53, 166.88, 171.59. Масс-спектр 
(MALDI), m/z: 2268.87 [M + H]+. Найдено, %: C 
58.99; H 8.67; N 9.97; S 5.27. C112H184N16O24S4.  
Вычислено, %: C 59.34; H 8.18; N 9.89; S 5.66.

Общая методика синтеза соединений 5 и 6. 
К раствору 0.22 г (0.11 ммоль) исходного соеди-
нения 1 или 2 в 10 мл метанола добавляли 0.27 мл  
(3.52 ммоль) пропаноламина. Реакционную смесь 
перемешивали при 30°C в течение 80 ч. После 
удаления растворителя к остатку добавляли 20 мл 
воды. Образовавшийся осадок отделяли на филь-
тре Шотта и сушили в вакууме над пятиокисью 
фосфора.

5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28- 
тетракис[N-(6-{N,N-ди[N-(2-гидроксипропил)- 
карбамоилэтил]амино}гексил)карбамоил-
метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен (5,  
конус). Выход 0.13 г (50%), т. пл. 59°С. ИК спектр, ν, 
cм–1: 3289 (N–H, O–H), 3075 (N–H), 1648 [С(О)NH, 
амид I], 1544 [С(О)NH, амид II], 1094 (CPhOCH2). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.07 с [36H, (CH3)3C], 
1.16–1.30 м [16H, C(O)NHCH2CH2CH2CH2, 
C(O)NHCH2CH2CH2CH2], 1.30–1.40 м (8H, 
CH2CH2N), 1.40–1.56 м [24H, C(O)NHCH2CH2CH2, 
NHCH2CH2CH2OH], 2.13–2.21 м [16H, 
NCH2CH2C(O)NH], 2.40–2.47 м (8H, CH2CH2N), 
2.61–2.69 м [16H, NCH2CH2C(O)NH], 3.02–3.10 м 
(16H, NHCH2), 3.11–3.20 м (8H, NHCH2), 3.34–3.42 
м (16H, CH2OH), 4.75 с [8H, OCH2C(O)], 7.38 с 
(8H, Ar-H), 7.92–7.98 м (8H, NH), 8.30–8.40 м (4H, 
NH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 26.57, 26.74, 29.23, 
29.62, 30.77, 32.48, 33.93, 35.57, 35.87, 38.53, 45.88, 
49.17, 58.40, 73.84, 128.04, 134.40, 146.50, 157.74, 
167.67, 171.49. Масс-спектр (MALDI), m/z: 2418.0 
[M + K]+. Найдено, %: C 60.24; H 8.83; N 9.87; S 
5.21. C120H200N16O24S4. Вычислено, %: C 60.58; H 
8.47; N 9.42; S 5.39.
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5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-те-
тракис[N-(6-{N,N-ди[N-(2-гидроксипропил)- 
карбамоилэтил]амино}гексил)карбамоил-
метокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арен (6, 
1,3-альтернат). Выход 0.15 г (61%), т. пл. 78°С. 
ИК спектр, ν, cм–1: 3300 (N–H, O–H), 3074 (N–H), 
1648 [С(О)NH, амид I], 1538 [С(О)NH, амид II], 
1086 (CPhOCH2). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.12–
1.30 м [52H, (CH3)3C, C(O)NHCH2CH2CH2CH2, 
C(O)NHCH2CH2CH2CH2], 1.31–1.47 м [16H, 
CH2CH2N, C(O)NHCH2CH2CH2], 1.48–1.56 м 
(16H, NHCH2CH2CH2OH) 2.12–2.21 м [16H, 
NCH2CH2C(O)NH], 2.41–2.47 м (8H, CH2CH2N), 
2.60–2.68 м [16H, NCH2CH2C(O)NH], 2.99–3.13 
м (24H, NHCH2), 3.34–3.43 м (16H, CH2OH), 3.93 
с [8H, OCH2C(O)], 7.52 с (8H, Ar-H), 7.64–7.73 м 
(4H, NH), 7.91–7.99 м (8H, NH). Спектр ЯМР 13C, 
δC, м. д.: 26.60, 26.64, 29.17, 29.51, 30.78, 32.47, 
33.90, 35.57, 35.82, 38.80, 45.82, 49.11, 58.40, 70.38, 
127.48, 132.04, 146.26, 156.50, 166.88, 171.46. Масс-
спектр (MALDI), m/z: 2417.9 [M + Na]+. Найдено, 
%: C 60.49; H 9.00; N 9.78; S 5.19. C120H200N16O24S4. 
Вычислено, %: C 60.58; H 8.47; N 9.42; S 5.39.
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Novel first generation dendrimers containing thiacalix[4]arene in cone and 1,3-alternate conformations as a 
core and hydroxyl groups as terminal ones were synthesized. The formation of stable monodisperse supramo-
lecular system consisting of nanoparticles with a hydrodynamic diameter of 11.4±0.1 nm via self-assembly of 
dendrimers with macrocyclic core in cone conformation and terminal amidoethanol groups in water was shown.
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