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Тетрасульфонатные (тиа)каликс[4]арены склонны к образованию супрамолекулярных комплексов с катионными частицами. Нами методом циклической вольтамперометрии изучена термодинамика электродных реакций ассоциатов тетракарбоксильного п-сульфонатокаликс[4]арена (CCAS) и п-сульфонатотиакаликс[4]арена (TCAS) с катионом Fe3+ в водном растворе при pH=2.5, а также с комплексными ионами [Co(sep)]3+,  [Co(dipy)3]3+, [Cr(dipy)3]3+, [Fe(dipy)3]2+, [Ru(dipy)3]2+ при pH=2.8, 3.4, 5.0. 
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Показано, что CCAS не связывает ионы Fe3+ и Fe2+, а TCAS внутрисферно связывает Fe3+ фенолятными группами нижнего обода (
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G< -20 кДж/моль) и не связывает Fe2+. В последнем случае наблюдается редокс-переключаемое связывание. Комплексные ионы состава [M(dipy)3]3+/2+ связываются обоими каликсаренами по сульфонатным группам верхнего обода. CCAS связывает окисленные формы всех металлокомплексов [M(dipy)3]3+ лучше восстановленных [M(dipy)3]2+, что приводит к сдвигу потенциала обратимого одноэлектронного восстановления (окисления) в катодную область. Соответствующие значения 
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G0 равны: для [Co(dipy)3]3+/2+  - 12.3, [Cr(dipy)3]3+/2+ - 12.5, [Fe(dipy)3]2+/3+ - 7.8, [Ru(dipy)3]2+/3+ - 12.5 кДж/моль.  Влияние TCAS на энергии связывания [Fe(dipy)3]2+/3+, [Ru(dipy)3]2+/3+ невозможно оценить вследствие его окисления в той же области потенциалов, что и комплексные ионы. Окисленные формы остальных [M(dipy)3]3+ TCAS также связывает лучше восстановленных, но в данном случае эффект термодинамической стабилизации окисленных форм выражен слабее (
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G0 для [Co(dipy)3]3+/2+ и [Cr(dipy)3]3+/2+ - 3.7 кДж/моль). Введение в раствор, содержащий [Co(sep)]3+, TCAS и CCAS практически не отражается на потенциале и токе обратимого одноэлектронного восстановления [Co(sep)]3+ в [Co(sep)]2+, что свидетельствует о малой степени и/или об одинаковой свободной энергии связывания окисленной и восстановленной форм. 
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