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Streszczenie

p-Sulfonatokaliks[n]areny oraz ich kompleksy gosé—gospodarz sg intensywnie badane jako
uktady supramolekularne, m.in. w dostarczaniu lek6w, czujnikach molekularnych, katalizie, oraz
inzynierii krystalicznej protein. Ich atrakcyjno$¢ wynika z dobrej rozpuszczalnosci w wodzie,
gietkosci konformacyjnej i niskiej toksycznosci. W kontekscie inzynierii krystalicznej, liczne
grupy sulfonowe osadzone na obrzezu makrocyklicznym sprzyjaja wigzaniom wodorowym (jako
ich akceptory) i oddziatywaniom elektrostatycznym, prowadzac do zlozonych struktur
supramolekularnych. Obecno$é luk makrocyklicznych potencjalnie umozliwia projektowanie
materialow porowatych. Pomimo znacznych postepéw w chemii supramolekulamej p-
sulfonatokaliks[n]arenow, wiele aspektéw ich kompleksowania i krystalizacji pozostaje stabo
poznanych. Powodem trudnosci skutecznego projektowania czy przewidywania struktury
kompleksow kaliks[n]arendéw jest ich wysoka gietko$é konformacyjna (zwlaszcza wigkszych
homologdw), jak i wysoka wrazliwos¢ na warunki krystalizacji.

Celem przedstawianej rozprawy jest ustalenie, jak wielkosé, gigtko$¢ konformacyjna oraz
przeciw-jony czgsteczek gospodarza, wraz z funkcjonalizacja czasteczek goscia, wplywaja na
strukture komplekséw p-sulfonatokaliks[n]arendw. W badaniach przebiegu krystalizacji
uwzgledniono tez wptyw skladu rozpuszczalnika. Jako czasteczki gosci wybrano liczne pochodne
benzamidyny (tworzace kierunkowe wigzania wodorowe), oraz czgsteczki bez klasycznych
donoréw wigzah wodorowych, jak pillar[n#]pirydyny i berberyna. Charakterystyka strukturalna
opierata si¢ na metodzie dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztale, wspieranej
rentgenowska dyfrakcja proszkows, analiza termiczna, i spektroskopiag NMR w roztworze.

Badania strukturalne pokazaty, ze we wszystkich kompleksach kaliks[n]arenéw z
pochodnymi benzamidyny dominuja wigzania wodorowe N-H--O dodatkowo wspomagane

tadunkiem. Wykazano, ze wicksze czgsteczki kaliks[6]arendw i kaliks[8]arenéw tworza pseudo-



wneki czy rowki na powierzchni, umozliwiajgc inkluzje wielu gosci, kompleksowanie plytkie
(,,powierzchniowe™), czy ansamble potréjne gosé—gospodarz—rozpuszezalnik. Przeciw-jony (np.
jony sodu) moga wplywaé na stechiometric i strukture¢ supramolekularng kompleksow,
wbudowujgc sie do sieci krystalicznej. Zaobserwowano konkurencj¢ go$é-rozpuszczalnik w
stosunku do luki makrocyklicznej kaliks[n]arenu, a takze wykazano mozliwo$¢ drastycznej zmiany
sposobu kompleksowania poprzez modyfikacje rozpuszczalnika. Chociaz wiele kompleksé6w na
bazie kaliks[n]arenéw traci krystaliczno$¢é pod czas utraty czasteczek rozpuszczalnika z sieci
krystalicznej, wybrane struktury sg stabilne, a nawet wykazuja przemiany strukturalne typu z
krysztatu-do-krysztatu, co wskazuje na ich potencjal w materiatach porowatych. Wyniki te
stanowia podstawy dla bardziej precyzyjnego projektowania krysztaltéw i ukladow
supramolekularnych na bazie kaliks[xn]arenéw, oraz podkre$laja ich warto$¢ jako elementow

budulcowych w chemii supramolekularnej i inzynierii krystalicznej.



