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STRESZCZENIE

Efekt hydrofobowy odgrywa kluczows rolg w funkcjonowaniu zywych organizmow:
W powstawaniu trzeciorz¢dowej struktury biatek, tworzeniu komplekséw ligand-biatko i
biatko-biatko, tworzeniu miceli, membran, itp. Efekt hydrofobowy jest tez powszechnie
wykorzystywany w chemii zwigzkéw powierzchniowoczynnych i chemii kopolimerow
blokowych do racjonalnego projektowania uktadéw supramolekularnych i rozpoznawania
molekularnego, np. do transportu lekow i projektowaniu czujnikow. Jednakze w dziedzinie
inzynierii krystalicznej przewidywalnos¢ efektu hydrofobowego pozostaje ciagle mato
zbadanym zagadnieniem.

Celem niniejszej pracy bylo wykazanie, ze nawet pozornie niepolarne O-alkilowane
kaliks[4]areny i Kkaliks[6]areny w krysztatach molekularnych zachowujg si¢ jak
mikrostruktury obserwowane w roztworach zwigzkéw powierzchniowo czynnych i
kopolimerow. Jako zwiazki modelowe zostaly wybrane trzy klasy O-alkilowanych
kaliks[n]arenow (n = 4 i 6): niepodstawione na goérnym obrzezu (mozliwos¢ miedzy-
molekularnych oddziatywan C-H:--n i =-m), para-tert-butylokaliks[n]areny (powstawanie
oddziatywan n-m jest zablokowane), para-nitrokaliks[n]areny (bardziej polarne czasteczki z
dodatkowa mozliwosciag tworzenia migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych C-H---O). W
pracy zostata przeanalizowana samoorganizacja powyzszych kaliksarenéw w 27 strukturach
krystalicznych.

Analiza strukturalna badanych zwigzkoéw oraz trzydziestu pigciu innych zwigzkéw o
podobnej budowie zdeponowanych w Cambridge Structural Database wykazuje podziat na
wyrazne alifatyczne i aromatyczne regiony w krysztatach tych zwigzkow. Z topologicznej
analizy powierzchni migdzy tymi regionami wynika, ze topologia struktury krystalicznej
zalezy od stosunku pomiedzy objetoSciami aromatycznych 1 alifatycznych fragmentow
czasteczki.

Struktury krystaliczne O-alkilowanych kaliks[4]arenow w konformacji stozka z
krotkimi tancuchami alkilowymi [HC[4]OC, (n = 3 i 4), tBuC[4]OC, (n = 3 i 4) i
NO,C[4]0C, (n = 2-8)] wykazuja topologi¢ dwuciggtq. Dla struktur krystalicznych
HC[4]OC, (n = 7-14) i NO,C[4]OCn (n = 12-14), wlasciwa jest topologia warstwowa. Dla
tBuC[4]OC, z liczbg atoméw wegla w tancuchach alkilowych wigkszych niz 4,
zaobserwowano dwa szeregi homologiczne: topologia odwréconych perforowanych warstw
wystepuje dla nieparzystych n (5, 9 i 11) oraz topologia odwroconej tasmy dla parzystych n
(6, 8,121 14).

Zmiana konformacji kaliks[4]arenu moze wywota¢ zmiang topologii. Najwieksza
grupa kaliks[4]arenow ktore przyjmujg konformacje inne niz stozkowa jest tBuC[4]OC,
(czesciowy stozek) dla n = 1-8. Struktury krystaliczne wszystkich tBuC[4]OC, (czeSciowy
stozek) wykazuja topologi¢ odwrdoconej perforowanej warstwy.



W przypadku kaliks[6]arenow do tej pory znanych jest tylko 7 struktur. Ich topologia
silnie zalezy od obecno$ci czasteczek rozpuszczalnika w krysztale oraz od konformacji
kaliks[6]arenu. Jedyng wspolng cecha tych struktur jest czesciowa autoinkluzja grupy (grup)
metylowej lub metylenowej do luki kaliks[6]arenu.

Pozornie niepolarne O-alkilowane kaliks[4]areny i kaliks[6]areny wykazuja
amfifilowe zachowania w ciele statym. Analiza stosunku objetosci czg¢sci hydrofobowej do
catkowitej objetosci czasteczki jest pozytecznym narzgdziem do zrozumienia Krystalochemii
zwiagzkow amfifilowych i1 zapewnia mozliwos¢ racjonalnego projektowania krysztatow o O-,
1-, 2- lub 3-wymiarowym rozktadzie domen pozadanego rodzaju, CO ma znaczenie w
projektowaniu, np. potprzewodnikoéw organicznych.



