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Karboksylowane pillar[n]areny (n = 5, 6; CPAS, CPAG6) sq to symetryczne zwigzki
makrocykliczne, zbudowane z jednostek hydrochinonu potaczonych mostkami metylenowymi w pozycji
para pierScieni aromatycznych, podstawionych grupami karboksylowymi. Dzigki ich rozpuszczalnoéci
w wodzie oraz hydrofobowe;j i bogatej w elektrony luce makrocyklicznej mogg tworzy¢ kompleksy typu
gos¢-gospodarz z ubogimi w elektrony, dodatnio natadowanymi lub obojetnymi czgsteczkami. Co wigceej,
obecno$¢ wielu grup karboksylowych na obu obrzezach, ktére mogg ulega¢ deprotonacji, daje mozliwosé
tworzenia réznych syntonéw supramolekularnych opartych na wigzaniach wodorowych zaréwno
z grupami donorowymi jak i akceptorowymi, a co za tym idzie tworzenia rozbudowanych,
wielowymiarowych struktur.

Karboksylowane pillar[5,6]areny od lat znajdujg si¢ w centrum zainteresowania odnoénie ich
kompleksowania w roztworze. Uklady zloZone oparte na pillar[n]arenach sg wykorzystywane m.in.
do celowanego transportu lekéw, przenoszenia barwnikéw i hormonéw czy w katalizie
supramolekularnej. Mimo interesujgcych wlasciwosci i cech budowy CPA5 i CPA6 stanowity niezbadang
klas¢ elementéw budulcowych w inzynierii krystalicznej.

Celem prezentowanej pracy doktorskiej bylo otrzymanie kompleksow krystalicznych typu go$¢-
gospodarz i koordynacyjnych karboksylowanych pillar[5,6]arenéw, a takze analiza ich struktury metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztale. Badania strukturalne komplekséw CPAS
z pochodnymi wiologenu wykazaty, ze dominujagcym motywem odpowiedzialnym za samoorganizacje sa
silne 1 krotkie wigzania wodorowe migdzy grupami karboksylowymi i karboksylanowymi. Wprowadzenie
czgsteczek goscia z konkurencyjnymi grupami funkcyjnymi powoduje zmian¢ gldéwnego motywu
na wigzania wodorowe migdzy grupami amidynowymi i guanidynowymi a podstawnikami COOH/COO"
pillar[5]arenu. Natomiast dodatek kationéw magnezu i strontu skutkuje utworzeniem polimeréow
koordynacyjnych. Sposob koordynacji w kompleksach pillar[5]arenu moze zostaé zaburzony przez uzycie
dodatkowego ligandu, np. fenantroliny. Jednym z wazniejszych osiggnie¢ pracy jest oznaczenie po raz
pierwszy struktury krystalicznej karboksylowanego pillar[6]arenu w formie jego komplekséw
z dimetylowiologenem oraz pentamidyna. Najciekawsza rzecza w obu kompleksach jest deformacja
czasteczki CPAG, ktora przyjmuje ksztalt kwazi-pieciokgtny. Konformacja ta stabilizowana jest dwoma
wewngtrzezgsteczkowymi wigzaniami wodorowymi. Uzyskane dane dotyczace oddziatywan miedzy
czasteczkami  w kompleksach pillar[5,6]arenéw oraz sposobéw ich samoorganizacji pozwolg
na precyzyjne projektowanie i budowanie zozonych struktur opartych na pillar[5,6]arenach takich jak
maszyny molekularne, typu MOF i HOF, uktady do celowanego transportu lekéw czy materialy porowate

do wychwytywania i magazynowania gazow.




