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Streszczenie

Karboksylowane pillar[n]areny (n = 5, 6; CPAS, CPA6) sa to symetryczne zwiazki
makrocykliczne, zbudowane z jednostek hydrochinonu potaczonych mostkami metylenowymi
W pozycji para pierscieni aromatycznych, podstawionych grupami karboksylowymi. Dzigki ich
rozpuszczalnosci w wodzie oraz hydrofobowej i1 bogatej w elektrony luce makrocyklicznej
moga tworzy¢ kompleksy typu gos¢-gospodarz z ubogimi w elektrony, dodatnio natadowanymi
lub obojetnymi czasteczkami. Co wigcej, obecnos¢ wielu grup karboksylowych na obu
obrzezach, ktére mogg ulega¢ deprotonacji, daje mozliwos¢ tworzenia réznych syntondéw
supramolekularnych opartych na wigzaniach wodorowych zaré6wno z grupami donorowymi jak
i akceptorowymi, a co za tym idzie tworzenia rozbudowanych, wielowymiarowych struktur.

Karboksylowane pillar[5,6]areny od lat znajduja si¢ w centrum zainteresowania
odno$nie ich kompleksowania w roztworze. Uklady ztozone oparte na pillar[n]arenach
sa wykorzystywane m.in. do celowanego transportu lekow, przenoszenia barwnikow
i hormonéw czy w katalizie supramolekularnej. Mimo interesujacych wilasciwosci i cech
budowy CPAS i CPA6 stanowily niezbadang klas¢ elementéw budulcowych w inzynierii
krystaliczne;.

Celem prezentowanej pracy doktorskiej bylo otrzymanie kompleksow krystalicznych
typu gosé-gospodarz i koordynacyjnych karboksylowanych pillar[5,6]arenéw, a takze analiza
ich struktury metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztale. Badania
strukturalne kompleksow CPAS5 z pochodnymi wiologenu wykazaly, Zze dominujacym
motywem odpowiedzialnym za samoorganizacj¢ sg silne 1 krotkie wigzania wodorowe migdzy
grupami  karboksylowymi 1 karboksylanowymi. Wprowadzenie czasteczek goscia
z konkurencyjnymi grupami funkcyjnymi powoduje zmiang¢ 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
polimeréw koordynacyjnych. Sposdb koordynacji w kompleksach pillar[S]arenu moze zosta¢
zaburzony przez uzycie dodatkowego ligandu, np. fenantroliny. Jednym z wazniejszych
osiggnig¢ 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 CPA6, ktora przyjmuje
ksztalt kwazi-pigciokatny. Konformacja ta stabilizowana jest dwoma wewnatrzczasteczkowymi
wigzaniami wodorowymi. Uzyskane dane dotyczace oddzialywan miedzy czgsteczkami

w kompleksach pillar[5,6]arenéw oraz sposobdéw ich samoorganizacji pozwolg na precyzyjne
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projektowanie i budowanie ztozonych struktur opartych na pillar[5,6]arenach takich jak
maszyny molekularne, typu MOF i HOF, uktady do celowanego transportu lekow czy materiaty

porowate do wychwytywania i magazynowania gazow.
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Abstract

Carboxylated pillar[n]arenes (n = 5, 6; CPAS, CPA6) are highly symmetrical pillar-
shaped macrocycles, composed of hydroquinone units linked by methylene bridges at the para-
positions of aromatic rings, decorated by carboxylic acid groups. Their hydrophobic, electron-
rich cavities combined with water solubility make them great candidates as host molecules for
various electron deficient, cationic or neutral guest molecules. Moreover, the presence
of carboxyl groups at the both rims, that can be deprotonated, gives the possibility of formation
of different supramolecular synthons based on hydrogen bonds with both donor and acceptor
groups, and thus creating complex, multidimensional structures.

Carboxylated pillar[5,6]arenes and their complexes in the solution have been in the
center of interest of supramolecular chemists for many years. Complex systems based on
pillar[n]arenes can be used in drug delivery, dyes and hormone transporters or in
supramolecular catalysis. Despite the very interesting properties, they have been an unexplored
class of building blocks in crystal engineering.

The aim of the dissertation was to obtain crystalline host-guest and coordination
complexes of CPAS5 and CPA6 and to analyse their structures by single crystal X-ray
diffraction. Structural studies on the CPA5-viologen complexes show that the self-assembly is
dictated by strong carboxylic-carboxylate hydrogen bonds. Altering the guest with competitive
functional groups changes main synthon into amidinium-carboxyl/ate and guanidinium-
carboxyl/ate hydrogen bonds. The addition of the metal cations results in the formation
of coordination polymers, which may be perturb by the addition of a coligand, for example
phenantroline. One of the greatest achievements of this work is the first structural authentication
of carboxylated pillar[6]arene in its host-guest complexes with dimethyl viologen
and pentamidine. The most interesting finding is the deformation of CPA6 molecule, that
mimics pentagonal shape due to the presence of two intramolecular hydrogen bonds. The
information on the intermolecular interactions in the pillar[5,6]arenes complexes and their self-
assembly allows for more precise design and construction of hierarchical architectures based
on CPAS and CPAG6. In a broader perspective these results may have potential applications

in the building of molecular machines, MOFs and HOFs, for drug delivery or gas storage.
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1. WSTEP I CEL PRACY

W dwudziestym wieku gwattowny postep w chemii syntetycznej dostarczyl rozmaitych
sposobow tworzenia wigzan kowalencyjnych migdzy atomami, co daje mozliwos¢ budowania
coraz bardziej ztozonych czasteczek. Jednak tatwo przeoczy¢ fakt, ze czasteczki oddziatluja
ze sobg rowniez nickowalencyjnie poprzez sity miedzyczasteczkowe, np. wigzania wodorowe,
oddziatywania elektrostatyczne czy n---m. W rzeczywistosci w niektorych przypadkach moga
si¢ one spontanicznie taczy¢, tworzac superczasteczki, ktorych ztozono$¢ rywalizuje lub nawet
przewyzsza kazda czysto kowalencyjnie zwigzang strukturg. Chemia supramolekularna,
dziedzina zrodzona z tej mysli, zostata zdefiniowana przez laureata Nagrody Nobla z 1987
roku, Jean-Marie Lehna jako ,,chemia poza czasteczka” czyli dziedzina nauki, ktorej obiektami
sa kompleksy supramolekularne, posiadajgce cechy rownie dobrze zdefiniowane jak samych
czasteczek.!

Chemia supramolekularna obejmuje dwa gléwne zagadnienia: 1) chemi¢ kompleksoéw
gos¢-gospodarz, czyli selektywne rozpoznawanie i wbudowywanie jednej jednostki chemiczne;j
w druga, oraz 2) samoorganizacje, spontaniczne taczenie matych czasteczek w wicksze
i bardziej zlozone struktury. Zrozumienie i kontrola oddziatywan miedzyczasteczkowych
praktycznie lezy u podstaw kazdego aspektu wspolczesnej chemii i ma kluczowe znaczenie
dla nowoczesnych osiggnig¢ w budowie urzadzen molekularnych, czujnikéw, polimerow
niekowalencyjnych, projektowania nowych lekéw, materialow inteligentnych czy katalizy.
Biorgc pod uwage liczne zastosowania, chemia supramolekularna jest dziedzing
multidyscyplinarna, wykraczajagca poza tradycyjne poddzialy chemii organiczne;j,
nieorganicznej, biologicznej 1 fizycznej. Podczas gdy chemia organiczna i nieorganiczna
zajmuja si¢ syntezag wczesniej zaprojektowanych supramolekularnych elementoéw
budulcowych, to techniki fizykochemiczne sg niezbedne do badania ich struktury 1 whasciwosci,
takich jak charakter oddziatywan, sita wigzania, rozpuszczalno$¢ czy lepkos¢. Chemia
biologiczna moze stanowi¢ oparta na obserwacjach natury inspiracj¢ do projektowania
czasteczek supramolekularnych i przektada¢ je na zastosowania biologiczne. Oprocz tego
chemicy obliczeniowi moga zaoferowa¢ wglad w oddziatywania w skali molekularne;,
anowoczesne algorytmy uczenia maszynowego zapewniajag coraz wigksze mozliwosci
predykcyjne w zakresie projektowania uktadow supramolekularnych i ich zachowania w skali
makroskopowe;.

Jedng z najczesciej] wykorzystywanych do okreslania struktury metod fizykochemicznych

w chemii supramolekularnej jest rentgenografia strukturalna. Jej ogromng zaleta i przewaga
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nad innymi technikami analitycznymi jest to, ze pozwala na doktadne ustalenie struktury
chemicznej zwiazkéw =z niemal absolutng pewnoscig i1umozliwia zbudowanie ich
rzeczywistego modelu przestrzennego. Dodatkowo zwykle badana probka nie ulega
zniszczeniu, Co 0znacza, Z€ mozna ja ponownie wykorzystac.

Gtowng ideg mojej pracy byto zastosowanie pillar[n]arenow modyfikowanych grupami
karboksylowymi (n = 5, 6) jako ,cegietek” supramolekularnych do projektowania
i otrzymywania ztozonych architektur organicznych i organiczno-nieorganicznych w ciele
stalym oraz zbadanie ich struktury. Pillar[n]areny to stosunkowo nowe zwigzki makrocykliczne
w chemii supramolekularnej, cieszace si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem ze wzgledu na ich
unikatowg budowe, wiasciwosci oraz tatwag funkcjonalizacje. W aspekcie zastosowan
biologicznych i farmakologicznych szczegdlnie interesujace sg pillar[n]areny rozpuszczalne
w wodzie. Rozpuszczalno§¢ w wodzie mozna osiggnaé przez wprowadzenie do obrzezy
czasteczki grup funkcyjnych, np. grup karboksylowych. Pillar[n]areny modyfikowane grupami
karboksylowymi od lat znajduja si¢ w centrum zainteresowania w kwestii ich kompleksowania
oraz budowania bardziej rozbudowanych uktadow w roztworze. Sa wykorzystywane m.in.
w celowanym transporcie lekow, przenoszeniu barwnikéw i1 hormonow czy w katalizie.
Umozliwiaja toich bardzo ciekawe wlasciwosci. Symetryczna, hydrofobowa luka
makrocykliczna jest bogata w m-elektrony, dzicki czemu zwigzki te s3a potencjalnie
doskonatymi gospodarzami do tworzenia kompleksow typu gosé-gospodarz z rdéznymi
zwigzkami kationowymi oraz posiadajacymi deficyt elektronéw. Obecnos¢ grup
karboksylowych, ktére moga ulega¢ deprotonacji, daje mozliwos$¢ tworzenia wielu syntonow
supramolekularnych opartych na wigzaniach wodorowych zar6wno z grupami donorowymi jak
1 akceptorowymi, a co za tym idzie tworzenia rozbudowanych, wielowymiarowych struktur.
Co wiecej, grupy karboksylowe moga potencjalnie koordynowac roézne kationy metali,
co czegsto wykorzystywane jest w budowaniu bardziej ztozonych uktadow metaloorganicznych.
Cho¢ wymienione cechy stanowig podstawe do projektowania krysztatow, to karboksylowane
pillar[n]areny stanowily niezbadang klas¢ elementow budulcowych w inzynierii krystaliczne;.

Celem prezentowanej rozprawy bylo otrzymanie 1 analiza metoda dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego na monokrysztale kompleksow typu gosé-gospodarz
i koordynacyjnych opartych na karboksylowanych pillar[n]arenach. Otrzymane dane
strukturalne pozwolity na okreslenie gtownych motywow oddzialywah miedzyczasteczkowych
odpowiedzialnych za samoorganizacj¢ pillar[n]arenow w krysztale. Badatam wptyw

wprowadzenia do uktadu dodatkowych, konkurencyjnych grup funkcyjnych na dominujace
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oddziatywania, kationow metali zdolnych do koordynacji grup karboksylowych
oraz koligandow na sposob koordynacji czasteczek w uktadach metal-pillar[n]aren. Zebrane
i usystematyzowane dane dotyczace wzajemnych oddziatywan miedzy czasteczkami
w kompleksach karboksylowanych pillar[n]arenow 1 ich samoorganizacji pozwolg
na precyzyjne projektowanie i budowanie ztozonych ukiladow. Takie hybrydowe materiaty
potencjalnie moga znalez¢ zastosowanie w materiatach funkcjonalnych, uktadach
do rozpoznawania molekularnego i transportu lekow czy oczyszczania i magazynowania

gazow.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1 Chemia ukladow gos¢-gospodarz

Jednym z najwazniejszych zastosowan chemii supramolekularnej jest rozpoznawanie
molekularne, wykorzystujace tworzenie kompleksow typu gosé-gospodarz. Polega ono
na wigzaniu mniejszej czasteczki, zwanej gos$ciem, wewnatrz luki lub wneki wigkszej
czasteczki gospodarza. Podstawe chemii takich kompleksow przedstawil Emil Fischer,?
wprowadzajac zasade ,.klucza i zamka” (Rysunek la), ktéra mowi o tym, ze efektywne
kompleksowanie moze zachodzi¢ jedynie wtedy, kiedy ksztalt czasteczek goscia i gospodarza
pasuja do siebie. Dalsze badania nad rozpoznawaniem molekularnym doprowadzity
do wyodrebnienia ré6znych mechanizméw, w wyniku ktérych powstaje dobrze dopasowany
kompleks. Sciezki te uwzgledniaja nie tylko sztywne dopasowanie czasteczek, jak w przypadku
zasady ,.klucza i zamka”, ale réwniez mozliwo$¢ deformacji zaréwno receptora jak i liganda.
Dwoma dominujacymi mechanizmami sg selekcja konformacyjna (conformational selection,
Rysunek 1b) oraz dopasowanie indukowane (induced fit, Rysunek 1c).>* Pierwszy przypadek
zaklada, ze w stanie réwnowagi znajduje si¢ kilka dyskretnych konformacji receptora,
z ktéorych ligand wybiera tg, z ktora moze stworzy¢ optymalny kompleks. Natomiast
w przypadku indukowanego dopasowania, poczatkowo gos¢ przylacza si¢ do gospodarza
w nieidealnej konformacji, a nastgpnie wymusza (indukuje) jej zmiane. Szczegdlnym
przypadkiem jest wzajemnie indukowane dopasowanie (mutual induced fit, Rysunek 1d),
w ktorym poczatkowo niepasujace do siebie czasteczki goscia i gospodarza tworza polaczenie,
ktore nastepnie wymusza zmiane¢ ksztaltu i1 receptora i liganda tak, aby idealnie si¢ do siebie

dopasowaty.’

Rysunek 1. Przedstawienie mechanizmow rozpoznawania molekularnego: a) zasada klucza i zamka, b) selekcja konformacyjna,
¢) indukowane dopasowanie i d) wzajemnie indukowane dopasowanie.

W og6lnym rozwazaniu kompleksoOw typu gos¢-gospodarz stosowana jest definicja
wprowadzona przez Donalda Crama, ktéra mowi, ze sa to ,,kompleksy sktadajace si¢ z dwoch
lub wigcej czasteczek lub jonow zwigzanych w unikalnym uktadzie strukturalnym dzieki sitom
miedzyczasteczkowym”.® To te sity maja znaczacy wplyw na chemiczne i biologiczne

zachowanie kompleksow.
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2.2 Oddzialywania miedzyczasteczkowe

Chemia supramolekularna dotyczy uktadow opartych na oddziatywaniach
niekowalencyjnych. Termin ten obejmuje ogromng game¢ oddzialywan zaréwno
przyciagajacych jak i odpychajacych. Rozwazajac kompleks supramolekularny wazne jest, aby
wzig¢ pod uwage wzajemng interakcje wszystkich tych oddziatywan i efektow odnoszacych sie

nie tylko do gos$cia i gospodarza, ale rowniez ich otoczenia.

2.2.1 Oddzialywania elektrostatyczne

Sa to oddziatywania obejmujace rézne ich typy, np. jon—jon (100 — 350 kJ mol "),
jon—dipol (50 — 200 kJ mol '), dipol—dipol (5 — 50 kJ mol ") czy Van der Waalsa (<5 kJ mol ™).
2.2.1.1 Oddzialywania jonow i dipoli

W  wyniku przyciggania kulombowskiego migdzy przeciwnymi tadunkami,
oddziatywania jonoéw i dipoli mozna podzieli¢ na: jon—jon, jon—dipol i dipol—dipol. Pierwsze
znich jest najsilniejsze i ma energi¢ poréwnywalng do energii wigzania kowalencyjnego,
malejacg wraz ze wzrostem odlegltoéci (r) migedzy tadunkami proporcjonalnie do r. Moze
wystepowaé w dowolnej orientacji, poniewaz ma charakter bezkierunkowy. Oddziatywanie
to wystepuje we wszystkich kompleksach opisanych w tej pracy.

Oddzialywanie jon—dipol opiera si¢ na elektrostatycznym przycigganiu jonu
1 czasteczki spolaryzowanej. Energia tego oddzialywania maleje wraz ze wzrostem odlegtosci

miedzy nimi, proporcjonalnie do r?

. Oddziatywanie dipol—dipol wystepuje pomigdzy
spolaryzowanymi czasteczkami, a jego energia maleje wraz ze wzrostem odleglosci migdzy
dipolami trwatymi proporcjonalnie do r°. Oddzialywanie to wystepuje m.in. miedzy zwigzkami
karbonylowymi.’
2.2.1.2 Oddzialywania Van der Waalsa

Sa to slabe, bezkierunkowe oddzialywania elektrostatyczne powstajace w wyniku
polaryzacji chmury elektronowej sasiadujacych czasteczek. W chemii supramolekularnej
odpowiadaja za wbudowanie czasteczek organicznych do sieci krystalicznej oraz inkluzje
goscia w luce makrocyklicznej gospodarza. Na oddziatywania Van der Waalsa sktadaja si¢
oddziatywania dyspersyjne (sity Londona) oraz odpychajace. Sily dyspersyjne
to oddziatywania wystepujace pomiedzy fluktuujacymi multipolami w  sgsiednich
czgsteczkach, a ich energia maleje wraz z odlegloscig proporcjonalnie do . Z kolei
oddziatywania odpychajace odpowiadaja za ksztalt czasteczek i rownowaza sity Londona
na krotkich  odlegtosciach, a ich energia maleje wraz ze wzrostem odleglosci

miedzyczasteczkowej, proporcjonalnie do r'2.”
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2.2.2 Oddzialywania n-t

Najpopularniejszy model opisujacy te stabe, kierunkowe oddzialywania pomiedzy
pierscieniami aromatycznymi zostal zaproponowany przez Huntera i Sandersa w 1990.%
z biegiem czasu rozwijany o oddziatywania miedzy podstawnikami oraz efekt
solwatacji/desolwatacji. Model zaktada, ze ggstos¢ m-elektronowa w przypadku wigkszos$ci
pierscieni aromatycznych tworzy moment kwadrupolowy, ztozony z czastkowego ladunku
ujemnego nad i pod ptaszczyzng pierscienia oraz czastkowego tadunku dodatniego roztozonego
na jego obrzezach (o). Energetycznie preferowanymi ulozeniami pierscieni sg face-to-face,

przesuniete rownolegle oraz edge-to-face (Rysunek 2).°

Rysunek 2. Trzy typy geometrii pierscieni benzenu: a) face-to-face, b) przesunieta réwnolegle i c) edge-to-face (oddzialywanie
C—H-7).

Oddzialywanie w7 jest wzajemnym znoszeniem si¢ przyciagania o-m i odpychania
chmur n-elektronowych. W przypadku utozenia face-to-face, dominujacym jest oddziatywanie
odpychajace (Rysunek 3a) pomigdzy dwiema ujemnie natadowanymi powierzchniami
pierscieni i np. w przypadku dimeru benzenu wystepuje stosunkowo rzadko. Natomiast
w przypadku rownoleglego przesunigcia lub ulozenia edge-fo-face dominuje oddziatywanie
przyciagajace (Rysunek 3b 1 3c). Oddzialywanie typu edge-to-face, uwazane
za najkorzystniejsze energetycznie, jest traktowane jako oddziatywanie typu C-H--m,
wystepujace pomiedzy dodatnio natadowanym atomem wodoru jednego pier§cienia a ujemnie

natadowanym drugim pier§cieniem aromatycznym.!'%!!

Rysunek 3. Schemat oddzialywan elektrostatycznych pomiedzy chmurq m-elektronowq a dodatnio natadowanym obrzezem o
dla trzech orientacji dimeru benzenu: a) face-to-face, b) przesunietej rownolegle oraz c) edge-to-face.
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Opisane wilasciwosci oddziatywania m---m oparte sg na wyidealizowanym uktadzie
dwoch czasteczek benzenu. W rzeczywistosci uktady m-elektronowe sa powigkszone
lub spolaryzowane przez heteroatomy lub podstawniki, a ich obecno$¢ zmienia roztozenie
tadunku w piers$cieniu aromatycznym. Ladunek czastkowy 1 staty dipol indukuja powstawanie
oddziatywan typu dipol—dipol oraz dipol—dipol indukowany. Ponadto silnie wplywaja
na oddziatywania atom — chmura m-elektronowa. Obecno$¢ heteroatomu lub podstawnika
,Wyciagajacego” elektrony prowadzi do powstawania silniejszych oddzialywan n---n w wyniku
zmniejszania gestosci elektronowej, a co za tym idzie — odpychania chmur elektronowych.
Przyktadem takiego heteroatomu jest np. azot, obecny w czasteczkach pirydyn, bipirydyn
oraz innych heterocykli, ktore uwazane sa za uktady ubogie w elektrony.!!

Na powstajace oddziatywania duzy wptyw ma réwniez rodzaj uzytego rozpuszczalnika.
Uzycie polarnego rozpuszczalnika moze prowadzi¢ do desolwatacji, co stabilizuje agregacje
lipofilowych powierzchni molekularnych, np. ukladow n-elektronowych. Zjawisko
to nazywane jest efektem solwofobowym.!!

2.2.3 Efekt hydrofobowy

Polega na ,,wykluczaniu” z przestrzeni zajmowanej przez rozpuszczalnik (gldwnie
wode) duzych lub stabo solwatowanych molekut. Czasteczki wody tworzg silne oddzialywania,
z otoczenia ktorych usuwane sg inne zwiazki (np. czasteczki organiczne). Te z kolei tworza
wigksze aglomeraty. Luka makrocykliczna czasteczek gospodarza zazwyczaj jest hydrofobowa
wigc obecny w strukturze rozpuszczalnik nie tworzy z jej wnetrzem silnych oddzialywan
1 opuszcza ja w momencie wigzania czasteczki goscia. Uwolniona woda tworzy oddzialywania
wodorowe z pozostalymi czasteczkami rozpuszczalnika. Ponadto obecno$¢ w mieszaninie
dwoch czasteczek (goscia i gospodarza) powoduje powstanie dwoch ,,przestrzeni” w strukturze
rozpuszczalnika. Potaczenie ich w kompleks skutkuje zmniejszeniem tych zaktdcen i obnizenie
calkowitej energii swobodnej uktadu.’

2.2.4 Wiazania wodorowe

Zgodnie z definicja Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC):
,»Wiazanie wodorowe jest to oddzialywanie przyciggajace pomigdzy atomem wodoru jednej
czasteczki lub fragmentu czgsteczki, D—H, gdzie D jest pierwiastkiem o wyzszej
elektroujemnos$ci niz wodor, a atomem lub grupg atomoéw tej samej lub innej czasteczki,
dla ktorych istnieje mozliwo$é utworzenia wigzania”.!?

Typowe wiazanie wodorowe (HB) opisywane jest jako D—H--A, gdzie trojkropkiem

oznaczane jest wigzanie wodorowe. Grupa D—H reprezentuje grupe donorowa, natomiast A
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akceptorowg wigzania wodorowego, ktory charakteryzuje si¢ obecnoscig wolnej pary
elektronowej lub polaryzowalnych elektronow m. Atomy D i1 H polaczone sg spolaryzowanym
wigzaniem kowalencyjnym, a im bardziej elektroujemny jest pierwiastek D, tym silniejsze staje
si¢ oddziatywanie H---A. Najpopularniejszymi pierwiastkami biorgcymi udziat w tworzeniu
wigzania wodorowego sg tlen i azot, jednak zdarzaja si¢ wigzania, w ktorych atom wodoru
przytaczony jest do mniej elektroujemnego atomu wegla.'!4

Ze wzgledu na relatywnie duza energi¢ oraz wysoka kierunkowos¢, wigzanie wodorowe
uwazane jest za kluczowe oddzialywanie w chemii supramolekularnej. Zaktada si¢, ze wigzanie

wodorowe o umiarkowanej energii mieéci sie w zakresie 16-60 kJ mol!. Podstawowe

parametry wigzan wodorowych zebrano w Tabeli 1.

Tabela 1. Wtasciwosci wigzarn wodorowych (D—H grupa donorowa, A akceptor wigzania wodorowego).

Silne Umiarkowane Stabe

Typ oddzialywania E;isaclle(;vzgj e gg{ﬁgﬁa tyczne Elektrostatyczne

Energia wigzania /kJ] 60-120 16-60 <12

mol!

Odlegtos¢ H-~A /A 1.2-1.5 1.5-2.2 22-3.2

Odleglos¢ DA /A 2.2-25 2.5-3.2 3.2-4.0

Kat wigzania / © 175-180 130-180 90-150

Przyktady Mocne Kwasy, alkohole, HB z  grupa
kwasy/zasady, czasteczki donorowg C—H,
gabka molekularna, biologiczne, woda  Wigzania  typu
kompleksy HF C/O—Hn

Wiazanie o Sredniej sile jest najczesciej spotykanym wigzaniem wodorowym, charakteryzuje
si¢ przewaznie liniowg geometrig i wystgpuje pomiedzy obojetnymi donorem i akceptorem, np.
w strukturze wody, miedzy czasteczkami kwasow karboksylowych czy uktadach
biologicznych. Stabe wigzania wodorowe odgrywaja rolg w stabilizacji struktury tylko wtedy,
gdy wystepuje ich duzo. Wigzania te maja tendencje do geometrii nieliniowej, a w ich tworzenie
zaangazowane sg mniej typowe grupy donorowe (C—H) i1 akceptorowe (m-elektrony pierscieni
aromatycznych). Natomiast silne wigzania wodorowe powstaja miedzy silng zasadg 1 silnym
kwasem, np. w HF; czy HsO:", a ich geometria jest praktycznie liniowa. Krotkie odleglosci
miedzy atomami charakterystyczne sg rowniez w przypadku szczegélnego rodzaju
oddziatywania, jakim jest wigzanie wodorowe wspomagane ladunkiem (charge-assisted
hydrogen bond, CAHB)."'*> W przypadku CAHB, tradycyjnemu wigzaniu wodorowemu
towarzysza odzialywania kulombowskie, co prowadzi do wyjatkowo silnych oddziatywan

miedzy przeciwnie naladowanymi lub obojetnymi czasteczkami. Typowa energia wigzania
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wodorowego typu N—H:-O wynosi ok. 16 kJ mol’!, podczas gdy wigzanie (+)N—H:--O(—) jest

prawie czterokrotnie silniejsze (ok. 64 kJ mol™).!?

2.2.4.1 Inzynieria krystaliczna

Dziedzina ta =zajmuje si¢ przede wszystkim zrozumieniem oddziatywan
miedzyczasteczkowych w kontekscie upakowania czasteczek w krysztale, a tym samym
wykorzystuje te informacje do projektowania i opracowywania nowych uktadow w ciele statym
o konkretnych wlasciwosciach fizykochemicznych. InZzynieria krystaliczna, zwana czasami
rowniez synteza krystaliczng, traktuje czasteczki lub kompleksy jako jednostki budulcowe
potaczone okreslonymi oddziatywaniami. Prowadzi to do skojarzenia, ze struktura krystaliczna
zbudowana jest jak sie¢, w ktorej czasteczki sa weztami, a oddziatywania miedzy nimi — linami
taczacymi wezty. Inzynieria krystaliczna planujac synteze rozrywa liny, a to, co pozostanie,
to czasteczki, ktore finalnie polacza sie, aby uzyska¢ pozadany uktad. Dziatanie takie jest
bardzo podobne do tego co robi chemia organiczna, ktéra zrywa wigzania kowalencyjne
podczas przygotowania syntezy docelowej czasteczki.

Krystalizacja jako proces kinetyczny wykorzystuje tendencj¢ czasteczek do tworzenia
w roztworze najbardziej kierunkowych oddzialywan. Idea motywu, ktéry powstaje w roztworze
i pozostaje trwaly przez wszystkie etapy krystalizacji prowadzi do definicji syntonu
supramolekularnego. Synton reprezentuje kierunkowos$¢, a jego koncepcja i sposob
wykorzystania jako modutu w analizie retrosyntetycznej jest gleboko osadzona w teorii
i praktyce inzynierii krysztatow.'6
2.2.4.2 Syntony supramolekularne

Syntony s3 to jednostki strukturalne, ktoére powstaja dzigki istnieniu specyficznych
oddziatywan  mig¢dzyczasteczkowych ~ (wodorowych,  halogenowych, oddzialywan
z elektronami ) migdzy grupami funkcyjnymi lub pojedynczymi atomami. Koncepcja syntonu
taczy dwa rodzaje rozpoznawania molekularnego: geometryczne (dopasowanie do siebie
czasteczek ksztattem) 1 chemiczne (oddziatywania migdzy kompatybilnymi grupami
funkcyjnymi), co daje bardziej holistyczne podejscie do zrozumienia budowy struktury
krysztatu oraz mozliwo$¢ projektowania krysztalow o docelowych ukladach wigzan miedzy
czasteczkami, podobnie do syntezy organczne;j.!”

Mozna rozr6zni¢ dwa rodzaje syntondw: heterosyntony, ktore tworza rézne grupy
funkcyjne (kwas---amid) oraz homosyntony, zbudowane przez takie same grupy funkcyjne
(kwas-+-kwas).'®* Wigzania wodorowe, najcze$ciej spotykane w syntonach supramolekularnych

to O—H-~-O, O—H-N i N-H--N.”
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Wyroéznione ponizej syntony opisano za pomocg nomenklatury dnam, gdzie d oznacza
donora wigzania wodorowego, a akceptora, n liczb¢ donoréw wigzania wodorowego i m liczbg
akceptorow. !’

Motyw oparty na odzialywaniu grup karboksylowych

Grupy karboksylowe (COOH) 1 karboksylanowe (COO™) tworza wazne syntony
supramolekularne, ktére mozna znalez2& w  wielu uktadach biologicznych,*
polimorficznych,?!?? typu MOF (metal organic framework)* i HOF (hydrogen-bonded organic
framework)** oraz strukturach kwasow organicznych.?®

Na podstawie danych strukturalnych, zebranych w bazie CSD (Cambridge Structural
Database) w 2013 roku, Luigi D’Ascenzo i1 Pascal Auffinger dokonali klasyfikacji motywow
tworzonych przez grupy karboksylowe i aniony karboksylanowe,’® uwzgledniajac jedynie
struktury, dla ktorych R<0.05. Dzi¢ki temu ustalili m.in. statystyczne dlugosci wigzan C—O
dla grupy karboksylanowej (1.25+0.02 A) i grupy karboksylowej (1.31£0.02 A) oraz dhugo$é
wigzania C=0 w grupie karboksylowej (1.22+£0.02 A). Dodatkowo wyznaczyli statystyczne
dhugosci wigzan wodorowych dla poszczegdlnych motywow, ktore zebratam w Tabeli 2.

Tabela 2. Srednie odleglosci miedzy atomami tlenu w wigzaniach wodorowych syntonéw grup karboksylowych i anionéw
karboksylanowych wraz z ich reprezenracjq graficzng.>®

Rodzaj syntonu Przedstawienie graficzne Odleglosé OO / A
Dimer cykliczny 2.65+0.03
Synton COOH—COO™ 2.54+0.06
Dimer karbonylowy 2.66+0.05
Dimer hydroksylowy 2.76+0.12

Najpopularniejszym  syntonem  wystepujagcym  miedzy dwiema  grupami
karboksylowymi jest dimer cykliczny, w ktorym dwie grupy COOH potaczone sg dwoma
wiazaniami wodorowymi. Srednia odlegtos¢ miedzy atomami tlenu w tych wiazaniach

(2.65£0.03 A) jest 0 0.17 A krotsza niz standardowa dtugo$é wigzania wodorowego miedzy

27

http://rcin.org.pl



dwiema czasteczkami wody (2.82 A). Dimery cykliczne sa niemal catkowicie planarne.
Poza nimi moga wystgpowaé réwniez dwa wigzania wodorowe w geometrii dia;: dimer
karbonylowy i hydroksylowy. Pierwszy z nich tworzy si¢ wtedy, gdy karbonylowy atom tlenu
jest akceptorem wigzania wodorowego. Natomiast dimer hydroksylowy wystepuje, gdy to atom
tlenu grupy OH jest akceptorem wigzania. Dimery hydroksylowe wystepuja rzadko, poniewaz
tlen grupy hydroksylowej jest bardzo stabym akceptorem wigzania wodorowego.
We wspominanej pracy scharakteryzowano ich jedynie osiem (dwa syntony o dtugoéci 2.71 A
i szeéé, ktorych $rednia dlugos$¢ wynosi 2.76+0.12 A).2

Synton wystepujacy miedzy grupg karboksylowa a anionem karboksylanowym
charakteryzuje si¢ bardzo krétka srednig odlegloscia wigzania wodorowego miedzy dwoma
atomami tlenu (2.54+0.06 A). Co wiecej, jest to przyklad wigzania wodorowego
wspomaganego tadunkiem. Najkrotsze zaobserwowane wigzanie wodorowe typu
COOH-COO' to oddzialywanie wewnatrzczasteczkowe wystepujace w monoanionie kwasu
dikarboksylowego (2.43+0.04 A).?°

Syntony analizowane w strukturach, ktére sa przedmiotem niniejszej pracy to: dimer
cykliczny (okreslony jako motyw typu dzaz), synton COOH—-COOQO™ oraz dimer karbonylowy
(oba opisane jako motyw typu diai).
Motywy oparte na odzialywaniach grup karboksylowej i amidynowej/guanidynowej

Grupy amidynowa i1 guanidynowa w S$rodowisku naturalnym charakteryzujg sie¢
odczynem zasadowym, jednak fatwo ulegaja protonowaniu nawet w obecnosci stabych kwasoéw
tworzac kationy amidynowy i1 guanidynowy. W rezultacie ich syntony formuja si¢ z przeciwnie
natadowang grupg funkcyjna, np. grupa karboksylowg, fosforanowg czy nitrowa. W przypadku
grup karboksylowych, dominujacym motywem jest synton pomiedzy kationem
amidynowym/guanidynowym a anionowa grupa COO™. Obecnos¢ obojetnej grupy COOH
w krysztale moze mie¢ wplyw na powstawanie syntonu, podobnie jak innych konkurencyjnych
grup funkcyjnych (grupy hydroksylowe, karbonylowe czy woda).?’” Omawiane syntony

przedstawia Rysunek 4.
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Rysunek 4. Syntony supramolekularne tworzone przez kationy a) amidynowy i b) guanidynowy z grupq karboksylowq i anionem
karboksylanowym.

2.3 Zwiazki makrocykliczne

Ze wzgledu na cechy budowy, takie jak wysoka symetria, dobrze zdefiniowany,
cykliczny ksztalt czy obecno$¢ luki makrocyklicznej, zwiazki te odgrywaja kluczowa rolg
w chemii supramolekularnej. Proste zwigzki chemiczne, takie jak etery alkilowe, fenole,
glikouryle czy glukoza mogg prowadzi¢ do otrzymania eteréw koronowych, kaliks[z]arenow,
kukurbit[zn]uryli czy cyklodekstryn. Ponadto obecnos¢ wysoce reaktywnych grup pozwala na
ich funkcjonalizacje 1 powigkszenie rodziny zwigzkow makrocyklicznych o ich kolejne
pochodne o réznych wiasciwosciach i zastosowaniach.?8

Cyklodekstryny (CDr), rodzina makrocyklicznych oligosacharydow, zostala otrzymana
w 1891 roku przez A. Villiersa.?*?° Zbudowane s3a z glukopiranozowych jednostek,
a najpowszechniejsze sg te sktadajace si¢ z 6, 7 lub 8 (a-, f- 1 y-CD). Ksztatltem przypominaja
koszyk, a na obu obrzezach czasteczki znajduja si¢ grupy hydroksylowe (Rysunek 5a).
Ze wzgledu na swoja ponad stuletnig historig, sag to najpowszechniej uzywane zwigzki
makrocykliczne.

Etery koronowe zostaly otrzymane w 1967 roku przez Pedersena.’! Zbudowane sa
z powtarzajacego si¢ tlenku etylenu (Rysunek 5b), a cata czasteczka charakteryzuje si¢ wysoka
swoboda konformacyjng. Sg to pierwsze w historii syntetyczne zwigzki wykorzystane
do wykrywania jonéw, tj. kationy litu, sodu czy potasu.!

Kaliks[n]areny (CAn) zostaly upowszechnione przez Davida Gutschego w latach 70.
XX wieku,*? chociaz swoje pochodzenie zawdzigczajg pracom Baeyera®® nad chemig zwigzkow
fenolowo-formaldehydowych prowadzonym 100 lat wczes$niej. Zwigzki te zbudowane sa
z jednostek fenolowych potaczonych mostkiem metylenowym w pozycjach 2- i 6- pierscienia
aromatycznego. Ksztattem przypominajg kielich (Rysunek 5c), a ich czasteczka jest na tyle

elastyczna, ze moze tworzy¢ szereg r6znych konformerow.
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Kukurbit[n]uryle (CBn) natomiast zostaly otrzymane w 1905 roku,** jednak ich
wiasciwosci tworzenia kompleksow typu gosé-gospodarz zostaty opisane dopiero w 1981 roku
przez Mocka.>> Zwiazki te zbudowane sa z jednostek glikourylu, polaczonych dwoma

mostkami metylenowymi, przez co sg bardzo sztywne i nie ulegajag zmianom konformacyjnym
(Rysunek 5d).

Rysunek 5. Wzory strukturalne zwigzkow makrocyklicznych.

2.4 Pillar|n]areny

Do tej pory zsyntezowano ogromng liczbe roznych zwigzkéw makrocyklicznych,
jednak procesy ich otrzymywania sktadaja si¢ z wielu etapow, a ten dotyczacy oczyszczania
zwiazku spotyka si¢ z wieloma problemami.?® Pillar[n]areny (PAn) po raz pierwszy zostaty
otrzymane przez Tomokiego Ogoshi w 2008 roku.*® Zbudowane sg z n jednostek hydrochinonu
potaczonych mostkami metylenowymi w pozycji para pier§cienia aromatycznego (Rysunek 6).
Liczba n w nawiasie kwadratowym wskazuje na 1los¢ jednostek hydrochinonu wchodzaca

w sktad czasteczki, okreslajagc wielkos¢ pierscienia makrocyklicznego.

Rysunek 6. Wzor pillar[n]arenu.’”
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W poréwnaniu z innymi zwigzkami makrocyklicznymi, PAn odznaczajg si¢ kilkoma
cechami: ich synteza prowadzona jest z udzialem niedrogich odczynnikéw, latwo je
rekrystalizowaé i mozna je otrzymaé z wysoka wydajnoscia.?® Sam proces syntezy zwiazku jest
stosunkowo prosty i1 sktada si¢ z dwoch etapow (Rysunek 7). W pierwszym prowadzona jest
kondensacja 1,4-dimetoksybenzenu z paraformaldehydem w obecnosci BF3-OEt;, w wyniku
ktorej powstaje dimetoksypillar[S]aren. Po dalszej deprotekcji grup metoksylowych za pomoca

tréjbromku boru otrzymywany jest pillar[5]aren.®

Rysunek 7. Synteza pillar[5]arenu.

Synteza pillar[6]arenu ro6zni si¢ jedynie substratem wyjsciowym, ktorym jest
1,4-dibutoksybenzen, oraz stosowanym rozpuszczalnikiem, CHCl3.*

Symetryczna, hydrofobowa luka makrocykliczna PAn jest bogata w m-elektrony, dzigki
czemu zwigzki te sg potencjalnie doskonatymi gospodarzami do tworzenia kompleksow typu
gosc¢-gospodarz z roznymi zwigzkami kationowymi oraz posiadajacymi deficyt elektronow.
Na podstawie promieni atomowych Van der Waalsa obliczono, ze rozmiar luki

makrocyklicznej PAS wynosi ok. 4.7 A, a pillar[6]arenu 6.6 A (Rysunek 8).*°

Rysunek 8. Poréwnanie wielkosci luk makrocyklicznych a) pillar[5]arenu i b) pillar{6]arenu, obliczonych na podstawie
promieni atomowych Van der Waalsa.

Pillar[n]areny charakteryzujg si¢ cieckawg budowg. Pomimo braku centrum chiralnego,
obecno$¢ podstawnikdw w pozycji para pierscienia prowadzi do powstania mieszaniny
racemicznej, w sktad ktorej wchodza dwa mozliwe stereoizomery: pR i pS.’® Ponadto
ze wzgledu na przylaczenie mostkéw metylenowych w pozycjach 2 1 5 pierscienia

aromatycznego, pillar[n]areny uwazane sa za konformacyjnie elastyczne, poniewaz taka
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budowa umozliwia rotacje¢ jednostki benzenowej o 180°. W przypadku pillar[5]arenéw daje to
mozliwo$¢ powstania 8 konformeréw (Rysunek 9a), a w przypadku pillar[6]arenéw — 13

konformerow (Rysunek 9b).4°

Rysunek 9.  Przedstawienie graficzne mozliwych  konformacji, jakie moze  przyimowaé a)  pillar[S]aren
oraz b) pillar[6]aren.

Pomiar dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztale jest najszybsza
metoda oceniajaca konformacyjne wlasciwosci zwigzkdw makrocyklicznych, chociaz moze
zarejestrowac jedynie najbardziej stabilne konformery. Przyktadowo, w cze$ci asymetryczne;j
struktury metylowanego pillar[5]arenu znajduja sie dwa enancjomery, a i a’ (Rysunek 10a).%°
Natomiast hydroksylowany PAS moze krystalizowa¢ w formie d (Rysunek 10b), za co
odpowiadaja ~ wewnatrzczasteczkowe  wigzania ~ wodorowe  pomigdzy  grupami

hydroksylowymi.*!

Rysunek 10. Struktury a) mieszaniny racemicznej pillar[5]arenu modyfikowanego grupami metylenowymi (MOCMIB) oraz b)
hydroksylowanego pillar[5]arenu (AXONOR), przyjmujqcego konformacje d.

Podobnie, propylowany PA6 tworzy mieszaning racemiczng (Rysunek 11a),*?

a hydroksylowany PA6 moze krystalizowaé w mezo formie g (Rysunek 11b).%
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Rysunek 11. Struktury a) mieszaniny racemicznej pillar[{6]arenu modyfikowanego grupami propylowymi (NEDPIX) oraz b)
hydroksylowanego pillar[6]arenu (MAMWOO), przyjmujgcego mezo konformacje g.

Rotacje pierscieni pillar[n]arenu zaleza od grup funkcyjnych uzytych do modyfikacji
zwigzku, wigzan wodorowych wystepujacych w sieci krystalicznej, temperatury procesu
krystalizacji, rozpuszczalnika i rodzaju uzytego zwiazku goscia.*

Pillar[n]areny sa dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych takich jak
metanol, aceton, acetonitryl czy DMSO, ale sg stabo rozpuszczalne w wodzie. Rozpuszczalnosé
w wodzie oraz wlasciwosci chemiczne PAn moga by¢ modyfikowane poprzez wprowadzenie
do obu obrzezy zwiazku réznych grup funkcyjnych, np. anionéw karboksylanowych COO™.

Ma to zasadnicze znaczenie dla badan prowadzonych nad wtasciwosciami pillar[n]arenow w

srodowisku przyjaznym dla cztowieka.
2.5 Pillar[n]areny modyfikowane grupami karboksylowymi

Przedmiotem badan strukturalnych ponizszej pracy sg pillar[5 1 6]areny modyfikowane
grupami karboksylowymi (CPAS5S i CPA6). Chemia supramolekularna karboksylowanych
pillar[n]arenéw (CPAn) kwitnie od czasu ich odkrycia przez Tomokiego Ogoshi w 2010 roku.*

Rysunek 12. Synteza pillar[5]arenu modyfikowanego grupami karboksylowymi.

Synteza CPAS rozpuszczalnego w wodzie sklada si¢ z trzech etapéw (Rysunek 12).

Pierwszy polega na eteryfikacji pillar[5]arenu w obecnosci weglanu potasu 1 jodku potasu.
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Nastepnie prowadzona jest hydroliza otrzymanego zwigzku, w wyniku czego powstaje
karboksylowany pillar[5]aren. Ostatnim etapem jest neutralizacja kwasu przy uzyciu wodnego
roztworu wodorotlenku sodu.*® Etap ten pozwala na zmiane niemalze nierozpuszczalne;
w wodzie formy kwasowej pillar[n]arenu w lepiej rozpuszczalng forme anionowa. Z kolei
synteza CPA6 ro6zni si¢ jedynie pierwszym etapem: zamiast bromooctanu etylu
wykorzystywany jest chlorooctan metylu, stosowany jedynie w obecno$ci weglanu potasu.**
CPAn reprezentuja niezwykle ciekawa grupe zwigzkow makrocyklicznych. Stanowia
potaczenie sztywnej luki makrocyklicznej bogatej w elektrony zumieszczonymi na
elastycznych facznikach grupami karboksylowymi, co czyni je wysoce obiecujagcymi
kandydatami do projektowania uktadéw o rdéznych zastosowaniach w ciele statym. Obecno$¢
wielu grup karboksylowych, ktore moga ulega¢ deprotonacji, daje mozliwos¢ powstawania
wielu potencjalnych donoréw 1 akceptoréw wigzan wodorowych, a co za tym idzie tworzenia
rozbudowanych, wielowymiarowych uktadéw. Mimo ciekawych wlasciwosci, zwigzki
te stanowily niezbadang klase molekularnych elementow budulcowych w chemii

supramolekularnej i koordynacyjnej w ciele statym.

2.5.1 Badania strukturalne pillar[S]arenu modyfikowanego grupami
karboksylowymi

Obecnie opublikowano 12 struktur komplekséw tworzonych przez CPAS5 w formie
krysztatow, z czego osiem zostanie opisanych w czegsci poswieconej wynikom wiasnym.
2.5.1.1 Kompleksy CPAS z etanolem

Pierwszym, opublikowanym w 2015 roku kompleksem jest kompleks CPAS z etanolem
(CPA5_EtOH).* W procesie krystalizacji uzyty zostat pillar[5]aren w formie kwasowe;,
natomiast jako rozpuszczalnika uzyto mieszaniny wody z etanolem. Obecno$¢ czasteczek
alkoholu etylowego moze prowadzi¢ do powstania kompleksu inkluzyjnego, przez co zwigksza
si¢ rozpuszczalnos¢ samego CPAS.

Czg$¢ asymetryczna CPAS5S EtOH sklada si¢ z jednej czasteczki CPAS, dwodch
czasteczek etanolu zajmujacych luke makrocykliczng oraz 6 czasteczek wody (Rysunek 13).
Zwigzek krystalizuje w ukladzie krystalograficznym trojskosnym, w grupie przestrzennej P1.
Pillar[5]aren wystepuje w formie catkowicie protonowanej. Obecnie nieznane s struktury
krystaliczne pillar[5]arenow modyfikowanych grupami karboksylowymi w formie catkowicie
deprotonowanej, prawdopodobnie ze wzgledu na znacznie wyzszg rozpuszczalno$¢ w wodzie

niz formy kwasowej oraz brak donoréw wigzan wodorowych.
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Czasteczki etanolu nie tylko zwigkszaja rozpuszczalnos¢ CPAS poprzez tworzenie
kompleksu inkluzyjnego, ale réwniez maja wplyw na upakowanie czasteczek. Obie czasteczki
EtOH tworza wigzania wodorowe typu O—H--O z grupami karboksylowymi pillar[5]arenu,
zarOwno macierzystego jak i sgsiednich czasteczek zwigzku makrocyklicznego (Rysunek 14).

Dtugo$éé tych wiazan miesci sie z zakresie 2.63 —3.17 A.

Rysunek 13. Struktura zwigzku CPA5 EtOH. Rysunek 14. Prezentacja wiqzan wodorowych tworzonych przez
(KOVPES) Dla  przejrzystosci  rysunku zainkludowane czgsteczki  etanolu z grupami karboksylowymi:
pominieto atomy wodoru etanolu i czgsteczki ~macierzystego CPAS5 (jasny szary) i sqsiednich czgsteczek CPAS5 (kolor
wody. ciemny szary).

Jednak zasadniczy wptyw na upakowanie czasteczek CPAS w krysztale majg wigzania
wodorowe typu O—-H--O pomiedzy grupami karboksylowymi sgsiednich czasteczek
pillar[5]arenu. Jedna czasteczka CPAS tworzy az cztery cykliczne wigzania wodorowe
o geometrii d>a; (Rysunek 15), a ich dtugo$¢ miesci sie w zakresie 2.61 —2.67 A, co odpowiada
danym statystycznym dla syntonow supramolekularnych grup karboksylowych, ktore
przedstawitam w Tabeli 2. Czasteczki CPAS ulozone s3 w orientacji obrzeze do obrzeza,

a upakowanie kompleksu CPAS EtOH w sieci krystalicznej przedstawia Rysunek 16.
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Rysunek 15. Wigzania wodorowe tworzone przez grupy Rysunek 16. Upakowanie kompleksu CPA5_EtOH w

karboksylowe sqgsiednich czgsteczek CPAS5. sieci  krystalicznej (KOVPES). Rzut  wzdtuz  osi
krystalograficznej a.

2.5.1.2 Kompleks CPAS z tetrakaing

W tej samej pracy opisano struktur¢ krystaliczng kompleksu CPAS z tetrakaing.
Tetrakaina (Rysunek 17) jest silnym lekiem znieczulajagcym, szeroko stosowanym
w znieczuleniu miejscowym i podpajeczyndéwkowym, a takze w okulistyce. Jednak jako $rodek
miejscowo znieczulajacy, tetrakaina wykazuje krotki czas dziatania i niepozadane skutki
uboczne, takie jak toksyczno$¢ kardiologiczna i neurologiczna, ktorym czasami towarzyszy

podraznienie skory lub tkanek.*®

Rysunek 17. Wzor strukturalny kationu tetrakainy,

W procesie krystalizacji uzyto CPAS w formie kwasowej, tetrakainy w formie soli oraz
mieszaniny rozpuszczalnikow woda-etanol. Czg$¢ asymetryczna kompleksu zawiera dwie
czasteczki zwigzku makrocyklicznego, 3 czasteczki tetrakainy 1 23 czasteczki wody
(Rysunek 18). Dwie czasteczki goscia sg zainkludowane w lukach makrocyklicznych, trzecia
za$ znajduje si¢ poza luka. Zwigzek ten krystalizuje w ukladzie krystalograficznym
trojskosnym, w grupie przestrzennej P1. Ze wzgledu na obecnosé trzech kationow tetrakainy
w strukturze, doszto do deprotonacji trzech grup karboksylowych czasteczek pillar[S]arenu,

aby fadunek w krysztale zostat zrownowazony.

36

http://rcin.org.pl



Rysunek 18. Struktura kompleksu CPAS5 z tetrakaing. Rysunek 19. Upakowanie kompleksu CPAS5 z tetrakaing w
(KOVPIW) Dla przejrzystosci rysunku pominigto atomy sieci  krystalicznej.  (KOVPIW)  Rzut wzdluz  osi
wodoru i czgsteczki wody. krystalograficznej c.

Czasteczki pillar[5]arenu zorientowane sg obrzezem do obrzeza (Rysunek 19). Grupy
karboksylowe, w odré6znieniu od kompleksu CPAS EtOH, nie tworza cyklicznych dimeréw,
a jedynie dwa pojedyncze (dia1) wigzania wodorowe typu O—H---O. Wigzanie migdzy atomami
tlenu O5B i O5G ma dlugo$¢ 2.48 A, co wskazuje na obecno$é¢ syntonu COOH — COO™, a wigc
deprotonacje jednej z grup, zgodnie z Tabelg 2. Ponadto w kompleksie obecne jest rowniez
wigzanie wodorowe wspomagane fadunkiem pomiedzy grupa N1X—HI1X tancucha tetrakainy
a grupg karboksylowg C9C—02C(O3C) pillar[5]arenu, w ktérego luce jest zainkludowana.
Poza wspomnianymi wigzaniami, grupy karboksylowe zaangazowane sg w tworzenie wigzan
wodorowych z licznymi czasteczkami wody.
2.5.1.3 Kompleks CPAS z dimetylowiologenem

Nastepna praca poswiecona badaniom strukturalnym CPAS zostala opublikowana
przeze mnie dopiero w roku 2021. Skupia si¢ ona na czterech kompleksach pillar[5]arenu
z pochodnymi wiologenu.*’ Pierwszy z nich, kompleks CPAS5 z dimetylowiologenem zostat
otrzymany w ramach pracy magisterskiej*® i oméwie go w tym rozdziale. Pozostate trzy uktady
zostang opisane w czesci poswigconej wynikom wlasnym.

Kompleks CPA5 z dimetylowiologenem (CPAS5 dMV) krystalizuje w uktadzie
krystalograficznym jednosko$nym, w grupie przestrzennej P 21/c. Czg$¢ asymetryczna sklada
si¢ z jednego dianionu karboksylowanego pillar[5]arenu, jednego dikationu 1,1'-dimetylo-4,4'-
bipirydyniowego (parakwat, dMV) oraz 5.27 czasteczek wody (Rysunek 20). Pomaranczowy
kolor otrzymanych krysztatow, inny niz barwy uzytych odczynnikéw (biate proszki), swiadczy
o przeniesieniu tadunku m pomie¢dzy bogatymi w elektrony $cianami aromatycznymi CPAS
aubogimi w elektrony pierscieniami pirydyniowymi dMV. Wnetrze luki makrocyklicznej

CPAS zajmuje parakwat. Jedna grupa metylowa jest umiejscowiona na wysokosci pierscieni
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aromatycznych czgsteczki gospodarza, druga za§ poza luka makrocykliczng. Oba pierscienie

pirydynowe dMV znajduja si¢ w otoczeniu tancuchéw bocznych pillar[S]arenu.

Rysunek 20. Struktura kompleksu CPA5_dMV. (IKOBOC) Rysunek 21. Upakowanie kompleksu CPAS5_dVM w sieci
Dla przejrzystosci rysunku pominieto atomy wodoru i  krystalicznej. Rzut wzdtuz osi krystalograficznej b.
czgsteczki wody.

W  strukturze tej czasteczka CPAS otoczona jest siedmioma czasteczkami
pillar[5]arenu, z ktorymi tworzy wigzania wodorowe typu O—H:--O o geometrii diai,
mieszczace sie w zakresie 2.45 — 2.60 A. Dhugosci tych wigzan sugeruja istnienie bardzo
silnych wigzan wodorowych, ktére nie wystepowaly w przypadku wczesniej omawianego
kompleksu inkluzyjnego CPAS z etanolem. Co wigcej, w strukturze nie tworzg si¢ zadne
dimery cykliczne, typowe dla samoorganizacji w petni protonowanego pillar[5]arenu. Sugeruje
to silng preferencj¢ do tworzenia si¢ syntondéw COOH—COQ™. Najkrotsze wigzanie wodorowe,
wynoszace 2.446(4) A powstaje miedzy grupa karboksylowa i anionem karboksylanowym,
powigzanymi przez centrum inwersji. Co ciekawe, najkrétsze odleglosci wigzan wodorowych
w syntonach COOH-COQO", odpowiadajacych za samoorganizacj¢ czasteczek CPAS wynosza
2.446(4) 1 2.469(3) 1 sa nawet krotsze niz $redni rozklad odleglosci dla syntonow
karboksylowo-karboksylanowych omawianych w Tabeli 2. Tak krotkie wigzania wodorowe w
omawianym typie dimeru sg raczej typowe dla wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych
w monoanionach kwasow dikarboksylowych (szczawianowym, malonowym czy maleinowym)
oraz kwasu ftalowego, dla ktorych $rednia odlegtos¢ O---O wynosi 2.43+0.04 A.2° Czasteczki
pillar[5]arenu zorientowane s3 w motywie obrzeze do obrzeza (Rysunek 21).

Czasteczka pillar[5]arenu ulega dwom deformacjom. Po pierwsze, tancuchy boczne
obrzeza, przez ktore czasteczka MV wchodzi do luki makrocyklicznej, ulegly rozchyleniu

w stosunku do drugiego obrzeza, co wida¢ na Rysunku 20. Po drugie, pigciokatna czasteczka
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CPAS5 w jednym wymiarze ulegla sptaszczeniu (Rysunek 22). Poréwnanie konformacji
czasteczki CPAS kompleksu CPAS5 dMV wykonano w odniesieniu do opisanego wyzej
kompleksu CPA5 EtOH, w ktérym inkluzja etanolu do luki nie powoduje zmian ksztattu
czasteczki CPAS, przez co zachowuje ona symetri¢ bliskg symetrii pieciokrotnej. Obie
deformacje sg wynikiem dostosowania ksztattu czgsteczki gospodarza do ksztaltu ptaskiej

czasteczki AMV.

Rysunek 22. Porownanie konformacji czgsteczek CPAS kompleksow a) CPAS _dVM i b) CPA5 _EtOH. Odleglosci miedzy
atomami wegla mostkow metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla podane w A.

2.5.1.4 Kompleks CPAS z 1,10-fenantrolina

Moja kolejna publikacja opisuje trzy kompleksy pillar[5]arenu: gosé-gospodarz z 1,10-
fenantroling oraz dwa koordynacyjne: z kationem strontu, oraz z Sr** i 1,10-fenantroling (Phen)
jako koligandem.** W tym rozdziale oméwie kompleks CPAS z Phen, ktory byl przedmiotem
mojej pracy magisterskiej,*® natomiast kompleksy koordynacyjne zostang opisane w czesci
poswieconej wynikom wilasnym.

Kompleks CPAS z 1,10-fenantroling (CPAS5 Phen) krystalizuje w uktadzie
krystalograficznym trojskos$nym, w grupie przestrzennej P1. Cze§¢ asymetryczna sktada sig
z jednego dianionu CPAS5S, dwoch monokationéw Phen, dwoéch czasteczek etanolu,
znajdujacych sie w luce makrocyklicznej oraz 4,3 czasteczek wody (Rysunek 23). Zwigzek ten
jest przyktadem kompleksu, w ktorym ze wzgledu na swoj rozmiar, czasteczka goscia
oddzialuje nie z wnetrzem luki, a z zewnetrznymi $cianami pillar[5]arenu. Pomiedzy tak
uloZzonymi czasteczkami Phen, a pier$cieniami aromatycznymi CPAS wystepuja oddziatywania
typu m---mw. Odleglosci pomiedzy plaszczyzng czasteczek goscia, a plaszczyznami pierScieni

aromatycznych CPAS wynosza 3.21 A oraz 3.26 A.
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Rysunek 22. Struktura kompleksu CPA5_Phen (AREWUS). Dla przejrzystosci rysunku pominieto atomy wodoru i czgsteczki
wody.

Czasteczki go$cia nie tworza wigzan wodorowych z grupami karboksylowymi CPAS,
a jedynie z czgsteczkami wody. Ze wzgledu na to, ze obie czasteczki Phen sg w strukturze
obecne w formie kationéw, dwie z grup kwasowych ulegly deprotonacji, aby ladunek
w krysztale zostal zrownowazony.

Pomiedzy grupami karboksylowymi sgsiednich czgsteczek pillar[5]arenu wystepuja
wigzania wodorowe typu O—H--O, zarowno cykliczne (dzaz2) jak i pojedyncze (diai). Sie¢
wigzan wodorowych jest nieco inna w przypadku kompleksu CPAS5 EtOH. Kazda czasteczka
CPAS5 tworzy dwa cykliczne wigzania wodorowe z sgsiednimi czgsteczkami gospodarza,
a odlegto$¢ miedzy atomami tlenu w tych wigzaniach mieéci si¢ w zakresie 2.61 — 2.62 A.
Dodatkowo jest zaangazowana w wigzania wodorowe w geometrii diai, ktorych dlugosci
odpowiadajg syntonom COOH-COO™ (2.49 — 2.51 A) oraz COOH-COOH (2.58 — 2.65 A).
Wszystkie trzy rodzaje syntonéw znajduja swoje potwierdzenie w Tabeli 2, a ich przyklady
przedstawia Rysunek 24. Czasteczki CPAS w sieci krystalicznej uktadaja si¢ w orientacji
obrzeze do obrzeza, tak jak w przypadku kompleksu CPAS5S EtOH (Rysunek 25).
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Rysunek 23. Wigzania wodorowe tworzone przez grupy Rysunek 25. Upakowanie kompleksu CPA5_Phen w sieci
karboksylowe sgsiednich czqsteczek CPAS5. krystalicznej. Rzut wzdluz osi krystalograficznej c.

2.5.2 Badania strukturalne pillar[6]arenow

Na dzien pisania ponizszej pracy, w bazie CSD (wersja 2022.1.0) nie byty dostepne
zadne dane strukturalne dotyczace pillar[6]arenu modyfikowanego grupami karboksylowymi.
W zwiazku z tym przedstawi¢ kilka przyktadéw innych modyfikacji pillar[6]arenu.
2.5.2.1 Hydroksylowany PAG6 i jego kompleks z wiologenem

Struktury PA6 oraz jego kompleksu z parakwatem zostaty opublikowane w 2012 roku
przez Feihe Huang i Jun-Li Hou.*’
Hydroksylowany pillar[6]aren krystalizuje z acetonu w ukladzie krystalograficznym
heksagonalnym, w grupie przestrzennej P 6/m.*® W rzucie z gory ksztaltem przypomina
sze$ciokat foremny, natomiast w rzucie z boku przyjmuje charakterystyczny, kolumnowy

ksztatt (Rysunek 26).

Rysunek 26. Struktura pillar{6]arenu w rzucie a) z gory i b) z boku (MAMWII).

Wysoce symetryczny ksztalt czasteczki zostaje zaburzony w wyniku tworzenia si¢
kompleksu PA6 z parakwatem. Krysztaly otrzymano w obecnosci bis(heksafluorofostfatu)
parakwatu z roztworu acetonu w wyniku dyfuzji par n-pentanu.’® Zwiazek krystalizuje
w ukladzie krystalograficznym tréjskoénym, grupie przestrzennej P1. Ladunek w krysztale
zostat zrownowazony przez wbudowanie anionow PFg w sie¢ krystaliczng. Parakwat

znajdujacy si¢ w luce makrocyklicznej, stabilizowany jest przez oddziatywania C—H--m
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pomiedzy obrzezami pierScieni pirydynowych goscia a pier§cieniami aromatycznymi $cian
gospodarza. W rzucie z gbéry mozna zauwazy¢ odchylenia par lezacych naprzeciw siebie $cian
wobec ptaszczyzn pierScieni aromatycznych $cian sgsiednich (Rysunek 27). Deformacje te
mozna réwniez zobaczy¢ w rzucie z boku. Mimo niewielkich odchylen, czasteczka PA6

zachowuje szesciokatny ksztatt.

Rysunek 27. Struktura kompleksu PA6 z dMV w rzucie a) z gory i b) z boku (MAMWOO).

2.5.2.2 Kompleksy PA6 modyfikowanego grupami etylowymi z TFB

Czasami na deformacje czasteczki pillar[6]arenu moze wptyna¢ rodzaj rozpuszczalnika
uzytego w procesie krystalizacji. Przyktadem sg kompleksy pillar[6]arenu modyfikowanego
grupami etylowymi (EPAG6) z tetrafluoro-1,4-benzenohinonem (TFB).>°

Pierwszy kompleks EPA6 z TFB otrzymano w wyniku powolnej dyfuzji
par cykloheksanu do roztworu go$cia i gospodarza w chloroformie. Zwiazek krystalizuje
w uktadzie krystalograficznym jednosko$nym, grupie przestrzennej C 2/c. Luka
makrocykliczna EPA6 zajmowana jest przez czasteczki rozpuszczalnika, natomiast czasteczki
goscia znajduja si¢ poza luka i tworza z zewnetrznymi $cianami pillar[6]arenu oddziatywania
typu - (Rysunek 28). Zaréwno ksztatt sze$ciokata jak 1 kolumnowa budowa zostaly

zachowane.

Rysunek 28. Struktura kompleksu EPA6 z TFB otrzymanego z cykloheksanu w rzucie a) z gory i b) z boku (FAFXET).

Drugi kompleks EPA6 z TFB otrzymano t3 samg metoda, jednak zamiast cykloheksanu
uzyto n-heksanu. Otrzymany zwigzek krystalizuje w uktadzie krystalograficznym trojsko$nym,
w grupie przestrzennej P1. Podobnie jak w poprzednim kompleksie, czasteczki goscia tworza

wigzania typu m-m z zewnetrznymi Scianami pillar[6]arenu. Natomiast, ze wzglgdu na to,
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ze czasteczki rozpuszczalnika nie wchodza do struktury, czasteczka gospodarza ulegta znaczne;j
deformacji (Rysunek 29). Pary rownoleglych §cian sg wobec siebie skrecone w taki sposob,
ze zamykaja wejscie do luki makrocyklicznej. Cho¢ sze$ciokatny ksztalt zostat zachowany,

to budowa kolumnowa zostata zaburzona.

Rysunek 29. Struktura kompleksu EPA6 z TFB otrzymanego z n-heksanu w rzucie a) z gory i b) z boku (FAFXIX).

2.5.2.3 Kompleks PA6 modyfikowanego grupami propylowymi z tetrachlorkiem
pentaerytrytylu

Kompleksowanie pillar[6]arenu moze doprowadzi¢ do deformacji czasteczki
polegajacej na zmianie jej ksztattu, ale z zachowaniem kolumnowej budowy. Przyktadem jest
kompleks propylowanego pillar[6]arenu (PPA6) z tetrachlorkiem pentaerytrytylu.’!

Zwigzek ten krystalizuje w ukladzie krystalograficznym rombowym, grupie
przestrzennej Fddd. W rzucie z gory wida¢ pewne splaszczenie czasteczki, natomiast rzut

z boku prezentuje kolumnowy ksztaltt PPA6 (Rysunek 30).

Rysunek 30. Struktura kompleksu PPAG z tetrachlorkikem pentaerytrytylu w rzucie a) z gory i b) z boku (VUXXUK).

Poréwnujac ksztalt czasteczki PPA6 z ksztaltem czasteczki PA6 na podstawie
odleglosci migdzy ptaszczyznami rownoleglych $cian pillar[6]arendw mozna zauwazyc,

ze w jednym wymiarze czgsteczka ulegla wydtuzeniu (Rysunek 31).
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Rysunek 31. Porownanie konformacji czqsteczek pillar{6]arenu a)modyfikowanego grupami propylowymi z kompleksu PPA6
z tetrachlorkiem pentaerytrytylu b) PA6.

2.5.3 Badania kompleksow pillar[z]arenow modyfikowanych grupami
karboksylowymi w roztworze

Mimo niewielu prac dotyczacych badan strukturalnych komplekséw pillar[n]arenow
modyfikowanych grupami karboksylowymi w ciele statym, prowadzonych jest bardzo duzo
badan nad ich wlasciwosciami i zastosowaniem w roztworze.
2.5.3.1 Kompleksowanie CPAS i CPA6 wiologenem w roztworze

Zdolno$¢ pillar[5S]arenu modyfikowanego grupami karboksylowymi do tworzenia
kompleksow typu go$é-gospodarz jako pierwszy zbadat Tomoki Ogoshi.** Do tego celu zostat
uzyty parakwat (wiologen, dMV) jako zwigzek goscia. Nalezy podkresli¢, ze badania te bylty
prowadzone z uzyciem pillar[5]arenu w formie soli amoniowej z dziesigcioma grupami COO".

Widmo protonowe 'H NMR roztworu CPA5 w D,O skladalo sic z trzech
rownowaznych singletow, pochodzacych od protonéw aromatycznych, protonéw mostkow
metylenowych i protonéw grup CHb» tancuchdéw bocznych, co wskazuje na wysoce symetryczng
budowe pilla[5S]arenu. Po dodaniu do badanej prébki roztworu parakwatu zaobserwowano
przesunigcie sygnatow pochodzacych od protonéw aromatycznych zaroéwno go$cia jak
1 gospodarza, co potwierdza utworzenie kompleksu inkluzyjnego. Badania kompleksowania
wykonano rowniez metoda spektrometrii UV-Vis, ktora potwierdzita powstawanie kompleksu
gos¢-gospodarz.

W przypadku CPA6 pierwsze badania kompleksowania przy uzyciu wiologenu
wykonat zespot Feihe Huanga w 2012 roku.’?> Widmo protonowe 'H NMR roztworu soli
sodowej CPA6 w D,0 dato sygnaty takie jak w przypadku CPAS. Po dodaniu do badanej prébki
roztworu wiologenu réwniez zauwazono przesunigcia sygnatow $wiadczace o powstaniu
kompleksu inkluzyjnego. Zespét dodatkowo wykonal badania 2D NOESY
oraz miareczkowanie fluorescencyjne, ktore dodatkowo potwierdzity tworzenie kompleksu

gos¢-gospodarz.
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Ponadto wykonano rowniez badania w kierunku wykorzystania CPA6 w leczeniu
zatrucia wiologenem. Przeprowadzono testy na linii komorkowej RAW 264.7 (rodzaj mysich
komorek makrofagéw), ktore wykazaty, ze tworzenie kompleksu inkluzyjnego CPA6 z dAMV
skutecznie zmniejsza toksyczno$¢ parakwatu.
2.5.3.2 Biologiczne zastosowania CPAS i CPA6

Pillar[n]areny, ze wzgledu na unikatowe cechy takie jak wysoce symetryczna budowa
czy wlasciwosci zwigzane z tworzeniem kompleksow typu gos¢-gospodarz, sg szeroko badang
grupg zwigzkow. Osiggnieto zdumiewajace postepy w zastosowaniu pillar[z]arenéw w wielu
dziedzinach, w tym w naukach biologicznych,** chemii** czy przemysle rolniczym.>

Najpopularniejszymi uktadami, powstajacymi z wykorzystaniem CPAS i1 CPA6 sa
nanoczastki,*® MOF>* oraz amfifilowe pecherzyki,’® ktore maja zdolno$¢ do transportowania
np. barwnikéw czy lekow przeciwnowotworowych w swojej luce. Te nanopojemniki moga
uwalnia¢ niesione zwigzki w wyniku reakcji na bodzce, takie jak dziatanie reakcji redoks,’’
pola magnetycznego®® czy zmiany pH.*>

CPAS5 zostal wykorzystany do poprawy biokompatybilnosci biodegradowalnych
antybakteryjnych ~ materialow  poliaspartamidowych  z grupami amonowymi
do ukierunkowanego rozpoznawania i niszczenia ujemnie naladowanych bton bakteryjnych.®
Pillar[5]aren ochraniat kationowe grupy poliaspartamidu przez tworzenie kompleksow gosc-
gospodarz, a co wigcej odpowiadat za dysocjacje w wyniku reakcji na kwasne srodowisko
bakterii Gram-dodatnich.

Ciekawym odkryciem jest system transportu hormondéw oparty na CPAS
zmodyfikowanym za pomoca Fe;04.> Otrzymano puste mezoporowate nanoczastki
krzemionki, w ktorych zamknigto kwas giberelinowy. Powolne uwalnianie kwasu bylo
regulowane za pomocg zmian pH oraz ultradzwigkéw. Tak skonstruowany materiat zostat
z sukcesem wykorzystany przy kontroli wzrostu Rzodkiewnika Pospolitego oraz kapusty.

Niezwykle waznym zastosowaniem CPAS5 1 CPA6 jest wykorzystanie ich w uktadach
do celowanego leczenia nowotwordéw.%!2 Przyktadem jest uzycie CPA6 w wielofunkcyjnym
materiale nanoteranostycznym.®® Po pierwsze, nanoczastki polipirolu, majace zdolnos¢
konwersji fototermicznej, pokryto MOF UiO-66 (klastery [ZrsO4(OH)s] potaczone
czasteczkami kwasu 1,4-benzodikarboksylowego) o wysokiej tadownosci (Rysunek 32).
Nastepnie ~ wprowadzono CPA6, aby zabezpieczy¢ tancuchy bromku  1-(6-
bromoheksylo)pirydyniowego znajdujace si¢ na powierzchni tworzac supramolekularne

‘zawory’ regulujace uwalnianie leku. Wreszcie, powierzchni¢ nanoplatformy pokryto
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sprzezong z kwasem foliowym polietyloiming, zdolng do celowania w okreslone komorki
rakowe dzigki oddziatywaniom elektrostatycznym. Tak utworzony system ukierunkowanego
transportu i uwalniania leku w wyniku reakcji na NIR (near-infrared light) lub pH okazat si¢
skuteczng terapig chemo-fototermiczng przeciw rakowi szyjki macicy. Potwierdzajg to dane
z badan in vitro 1 in vivo, ktére wskazuja na dobrg skuteczno$¢ w hamowaniu rozwoju

nowotworu.

Rysunek 32. Schematyczne przedstawienie przygotowania nanoplatofirmy o charakterze teranostycznym.

2.5.3.3 Wykorzystanie CPAS i CPA6 w ukladach z jonami metali

Wykorzystanie pillar[n]arenéw o roéznej wielkosci i budowie do tworzenia uktadow
z jonami metali znajduje sie w centrum zainteresowania wielu grup badawczych.®* Kompleksy
takie mogg by¢ stosowane do wykrywania i usuwania jonow metali ciezkich i barwnikow,
w budowie matryc czujnikow, katalizie czy systemach transportu lekéw. Czg$¢ prowadzonych
badan poswigcona jest pillar[5,6]arenom modyfikowanym grupami karboksylowymi. CPAS
1 CPA6 moga potencjalnie dziala¢ jako receptory jondw metalu przez koordynowanie grup
karboksylowych 1 anionow karboksylanowych czy tez oddzialywanie z luka bogata
w m-elektrony. Pillar[5,6]areny karboksylowane maja ogromny potencjat w wigzaniu,
rozpoznawaniu czy separacji kationéw metali, podobnie jak w tworzeniu uktadéw typu MOF®
czy innych metaloorganicznych uktadach.56:¢7

Ksztaltem przypominajacy kijanke ligand terpirydyny w lekko kwasnych warunkach
oraz w obecnoéci jonow Cu?" tworzy hydrozel. Dodatek CPAS5 powoduje powstawanie
kompleksu typu gos$¢-gospodarz miedzy pillar[S]arenem a grupa amonowa (,,ogonem”
czasteczki). Prowadzi to do przeksztalcenia pierwotnych nanowtokien w pecherzyki
i zelowanie catego roztworu.%®

Czwartorzedowa pochodna diimidu perylenu tworzy nieregularne agregaty wykazujace

fluorescencj¢. Po dodaniu do uktadu CPAS, z ktérym pochodna diimidu perylenu tworzy
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kompleks inkluzyjny powstaje regularna struktura, ktora wygasza efekt fluorescencji w wyniku
fotoindukowanego przeniesienia elektronu (Photoinduced Electron Trnansfer, PET).
Co ciekawe, dodatek jonow Fe** powoduje zatrzymanie efektu PET oraz ponowne ,,wlaczenie”
fluorescencji uktadu, czyli specyficzng reakcje uktadu gosé-gospodarz na obecnos¢ jonow
zelaza (111).%°

Responsywnos$¢ na jony metali byta rowniez badana w przypadku pillar[6]arenu.
Przykladem jest amfifilowy kompleks CPA6 z pochodng pirydyny, ktory w wodzie tworzy
pecherzyki (Rysunek 33). Gdy we wnetrzu tak skonstruowanego pecherzyka znajduje si¢ lek,
np. doksycyklina (DOX), mozna doprowadzi¢ do jego uwolnienia przez dodanie do roztworu
jonow Ca**.”® Na poczatku jony te tworza wigzania koordynacyjne ze znajdujacymi sig
na powierzchni pecherzyka grupami karboksylowymi CPA6. Nastepnie wigzanie takie
powoduje tworzenie coraz wigkszych agregatow, ktére prowadzi do catkowitego ich rozbicia
1 uwolnienia leku.

Na podobnej zasadzie dziata uwalnianie lekow z pecherzykéw utworzonych przez
kompleks CPA6 z pochodng benzimidazolu po dodaniu jonéw Zn?*. Obecnoéé jonéw cynku
powoduje zmniejszenie liczby wolnych grup COO™, ostabienie oddzialywan elektrostatycznych

miedzy CPAG6 a go$ciem, rozpad pecherzykéw i uwolnienie leku.”!

Rysunek 33. Budowa pecherzyka stosowanego do transportu lekow.

2.4 Czasteczki goscia

W niniejszej pracy badana byla zdolno$¢ tworzenia kompleksow typu gosé-gospodarz
oraz kompleksow koordynacyjnych przez pillar[5,6]areny modyfikowane grupami
karboksylowymi z trzema grupami zwigzkow. Pierwsza grupa byly pochodne wiologenu,
przedstawione na Rysunku 34. Zwiazki te sg dobrze znane ze swoich silnych wlasciwosci
redukujacych. Sg powszechnie wykorzystywane do budowy kapsul 1 innych uktadow
supramolekularnych. Ich kationowy charakter sprawia, Ze sa odpowiednimi go$émi

dla receptoréw bogatych w elektrony n. Wiologeny sa zwigzkami toksycznymi stosowanymi
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jako herbicydy, a ich kompleksowanie moga znacznie wptyna¢ na ich wilasciwosci

fizykochemiczne jak i toksycznoéé.”>”

Rysunek 34. Wzory strukturalne pochodnych wiologenu.

Druga grupa sa pochodne guanidyny 1 amidyny, przedstawione na Rysunku 35. Wérod
zwigzkOéw reprezentujagcych wybrang grupe sa: stosowany kiedy$ jako diabetyk, obecnie
potencjalny lek na raka (fenformina’¥), antyseptyk (aleksydyna’), $rodek stosowany
w leczeniu odpornych na wiele farmaceutykéw bakterii Gram-ujemnych (pentamidyna’®)
oraz inhibitor trypsyny (benzamidyna’’). Zwiazki te w swej budowie zawieraja kationowe
grupy guanidynowe i amidynowe, ktore moga tworzy¢ wiagzania wodorowe typu N—H--O
z grupami  karboksylowymi pillar[r]arenu. Kompleksowanie wybranych czasteczek
leczniczych moze spowodowa¢ zmniejszenie efektow ubocznych, jakie wywoluja

w organizmie czlowieka.

Rysunek 35. Wzory strukturalne pochodnych guanidyny (aleksydyna, fenformina) i amidyny (pentamidyna, benzamidyna).
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Ostatnig badang parg zwigzkow jest 1,10-fenantrolina (Rysunek 36) oraz kation strontu.
Kation Sr**, ktérego liczba koordynacyjna wynosi 6 — 12, ma mozliwoéé tworzenia wielu
wigzan koordynacyjnych z grupami karboksylowymi CPAn. Natomiast 1,10-fenantrolina
wykorzystywana jest jako koligand w badaniach komplekséw koordynacyjnych’®” i moze

zmienia¢ ich ukiad.

Rysunek 36. Wzor strukturalny 1,10-fenantroliny.
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3. CZESC EKSPERYMENTALNA
3.1 Badania strukturalne metoda dyfrakcji promieniowania

rentgenowskiego na monokrysztale

Wyznaczenie struktury krystalicznej w wyniku pomiaru rentgenowskiego wymaga
wykonania pewnych czynnosci i procedur, ktore majg istotny wptyw na jako$¢ otrzymanego
wyniku. W tym rozdziale szczegélowo omoéwie wszystkie etapy prowadzace od pomystu
do ostatecznej wersji struktury krystaliczne;.

3.1.1 Otrzymywanie kompleksow krystalicznych

Pillar[5,6]areny modyfikowane grupami karboksylowymi byly syntezowane
w laboratorium Instytutu Chemii Fizycznej PAN przez dr hab. Volodymyra Sashuka oraz mgr
inz. Sandre Kosiorek zgodnie z procedurami dostepnymi w literaturze.**** Pozostate zwigzki
dostepne komercyjnie zakupiono w firmie Merck oraz abcr Gute Chemie (aleksydyna)
i stosowano bez dalszych modyfikacji.

Krysztaly opisanych w pracy kompleksow otrzymalam metoda dyfuzji roztworow,
ktéra pozwala na spowolnienie mieszania si¢ roztwordw goscia i gospodarza, a co za tym idzie
spowolnienie samego procesu krystalizacji. Bazujac na wczesniejszych badaniach naszego
zespotu,® stosowatam mieszanine rozpuszczalnikéw woda-etanol w stosunku objeto$ciowym
1:1 co zwigksza rozpuszczalnos¢ CPAS w pordéwnaniu do jego rozpuszczalnosci w samej
wodzie. Na dnie 4 ml fiolki umieszczatam roztwor gospodarza. Nastgpnie na jego powierzchni,
bardzo powoli umieszczatam roztwdr goscia 1 pozostawialam zakrecona buteleczke
w spokojnym miejscu. Czgsto na granicy faz pojawiato si¢ zmetnienie, co sugerowato
powstanie kompleksu o nizszej rozpuszczalno$ci niz wyjsciowych zwigzkéw goScia
i gospodarza. Niejednokrotnie w wyniku eksperymentu krystalizacyjnego otrzymatam
niekrystaliczne proszki lub bardzo male, pozrastane ze soba krysztalty. W zwigzku z tym
stosowatam dodatek chlorku magnezu co okazalo si¢ mie¢ wpltyw na wzrost krysztatow
o lepszej jakosci,* choé¢ w przypadku kompleksow CPAS z ALX, PHN, Sr(II) i Sr(II) z Phen
oraz CPA6 z PTM nie bylo to konieczne. Gdy otrzymatam krysztaly nienadajace si¢ do pomiaru
dyfrakcyjnego (zbyt male, pozrastane) modyfikowatam eksperyment poprzez dodanie migdzy
roztwory goscia 1 gospodarza warstwy dyfuzyjnej. W tym celu stosowatam wode, etanol,
mieszaning woda-etanol lub n-butanol. Czasem prowadzitam proces krystalizacji w waskich
probdéwkach lub probéwkach NMR, co miato na celu jeszcze wigksze spowolnienie mieszania

roztworow 1 krystalizacji. W jednym przypadku (CPA6_dMV) najskuteczniejsze okazato si¢
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odwrocenie kolejnosci roztworéw dodawanych do probowki (na dnie roztwér dAMV, pomiedzy
warstwa dyfuzyjna i na gorze roztwor CPAG6). Krysztaly badanych komplekséw pojawiaty si¢
zarowno na dnie fiolki jak i na jej §ciankach, w czasie od dwoch dni do trzech miesiecy od
momentu nastawienia eksperymentu.

Rozmiar krysztatu przeznaczonego do pomiaru dyfrakcyjnego nie powinien
przekracza¢ wielkos$cig $rednicy wigzki promieniowania rentgenowskiego, a jego ksztalt
powinien by¢ zblizony do regularnego, pozbawiony peknie¢ i zblizniaczen. O ile jest
to mozliwe, do pomiaru powinny by¢ wybierane krysztaly o jak najmniejszej anizotropii
ksztaltow oraz bez przebarwien. W praktyce nie zawsze jest to mozliwe, poniewaz zwigzki
pillar[n]arenéw krystalizuja w postaci m.in. ptytek lub igiet.

Jako$¢ otrzymanych krysztalbw wstepnie oceniatam przy uzyciu mikroskopu
polaryzacyjnego firmy Nikon, ktory umozliwia réwniez wykonanie zdjg¢ w dobrej
rozdzielczo$ci.

3.1.2 Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztale

Pomiary wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim do badan monokrysztatow
SuperNova Agilent, z zainstalowanym oprogramowaniem CrysAlis"™3° przy pomocy
dwuwymiarowego detektora CCD Eos. Dyfraktometr ten jest wyposazony w dwa mikro-
ogniskujace zrodta promieniowania rentgenowskiego: molibdenowe (MoK, 4 = 0.71073)
i miedziowe (CuK, 4 = 1.54178). Zapewniaja one wysoka rozdzielczo$¢, co generuje dane
wysokiej jakosci nawet dla niewielkich krysztatdéw. Dodatkowo dyfraktometr posiada
przystawke niskotemperaturowa, ktéora umozliwia prowadzenie pomiaru w niskich
temperaturach, tj. powyzej temperatury wrzenia azotu.

Wybrane krysztaly przymocowatam na preciku z nylonowa petelka w minimalnej ilosci
oleju PFPAE (perfluoropolialkiloeter), co zapobiega uwalnianiu rozpuszczalnika ze struktury,
1 umiescilam na gléwce goniometrycznej. Nastgpnie wycentrowalam krysztat w taki sposob,
aby przy dowolnym obrocie gléwki krysztal znajdowal si¢ doktadnie w punkcie przeciecia
wszystkich czterech osi obrotu goniometru, a wigc na drodze padajacego promieniowania.
Kolejnym krokiem bylo wykonanie kilku probnych zdje¢ rentgenowskich, tzw. ramek,
aby sprawdzi¢ zdolno$¢ rozpraszania wybranego krysztatu: czy odpowiednio dobrze rozpraszat
padajace promieniowanie, czy pojawiajace si¢ refleksy byly pojedyncze i o odpowiednim,
symetrycznym ksztatcie. Niestety, w przypadku czesci omawianych krysztatow uzyskanie

wymaganej jakosci nie bylo mozliwe. Bardzo czgsto krysztaly rozpraszaly w niewielkim
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zakresie katow, arefleksy wygladaly na rozmazane. Wigze si¢ to z duzym
nieuporzadkowaniem fragmentow struktury, ktore omowi¢ w dalszej czgsci tego rozdziatu.

Nastegpnie, na podstawie wiedzy na temat sktadu chemicznego probki dobierane sg
odpowiednie parametry pomiaru, tj. promieniowanie, temperatura, czas ekspozycji na ramke
czy odlegtos$¢ probki od detektora. Przede wszystkim nalezy wybra¢ najodpowiedniejszy rodzaj
promieniowania. W przypadku dostgpnego dyfraktometru mozliwe bylo uzycie lampy
miedziowej lub molibdenowej. Pomiary struktur opisanych w tej pracy wykonalam przy uzyciu
lampy miedziowej o dtugosci fali promieniowania charakterystycznego (Cuk,) rownej 1.54178
A. Waznym czynnikiem do rozwazenia przy wyborze zrodta promieniowania rentgenowskiego
jest wzgledna intensywno$¢ z dwoch zrodet. Ze wzgledu na wyzsza wydajno$¢ optyki
fokusujacej lampy miedziowej oraz wyzszg moc dyfrakcyjng promieniowania miedziowego,
obserwowana jest wyzsza intensywno$¢ dyfrakcji od tego samego krysztalu stosujac
promieniowanie miedziowe podczas zbierania danych, w poréwnaniu do promieniowania
molibdenowego. W odniesieniu do planowania eksperymentu to oznacza, ze mozemy uzyc
krotszych czasow ekspozycji na ramke w celu otrzymania danych dyfrakcyjnych w okreslone;j
rozdzielczo$ci.

Obrazy dyfrakcyjne byly rejestrowane z zastosowaniem skanowania kata omega.
Polega ono na tym, ze badana probka obracana jest ze statg szybkoscig wokot osi obrotu o.
Wigzka promieniowania padajacego jest odbijana od ptaszczyzn sieciowych pod katem
zwanym katem odbtysku, ktory znajduje si¢ pomigdzy kierunkiem padania promieniowania
pierwotnego a plaszczyzng. Podczas pomiaru zbierane s3 informacje natemat potozen
katowych wiazki odbitej od plaszczyzn sieciowych prostopadtych do osi obrotu. Detektor
rejestruje odbicia na kolejnych ramkach, co pozwala na jednoznaczne okreslenie ksztattu
i symetrii plamki dyfrakcyjne;j.®!

Pierwszym etapem pomiaru dyfrakcyjnego jest preeksperyment, podczas ktdrego
okreslane sg parametry komorki elementarnej oraz grupy punkowej. Niejednokrotnie okazato
sig, ze otrzymany krysztat zawieral opisany w literaturze kompleks CPAS z etanolem® lub jego
solwat, ktory opisatam w mojej pracy magisterskiej.*®

Na podstawie wiedzy uzyskanej z preeksperymentu byta okreslana strategia pomiaru,
czyli wielko$¢ zbioru refleksow, w ktorym nalezy zmierzy¢ natg¢zenia. Jest to zazwyczaj
asymetryczna cze$¢ refleksow, ktéora mieSci sie w zakresie katow dopuszczalnych
w dyfraktometrze, pomniejszona o refleksy wygaszone systematycznie. Pomiary prowadzitam

w temperaturze 100K, co redukuje drgania termiczne atomow, zapobiega rozkladowi
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krysztaléow oraz wzmacnia stosunek sygnatu do szumu.®® Ze wzgledu na jako$¢ uzyskanych
krysztatow wiekszo$¢ pomiardw trwata minimum 24h.
3.1.3 Rozwiazywanie i udokladnianie struktur

Na podstawie potozen refleksow zostaja wyznaczone parametry komorki elementarne;j
oraz uktad krystalograficzny, a po zarejestrowaniu ich nat¢zen wykonywana jest redukcja
danych. Polega to na przeksztalceniu zmierzonych wartosci natezen do postaci uzytecznej
w obliczeniach.

O zdolnos$ci rozpraszania promieniowania przez atom decyduje liczba elektronow.
Stosunek rozpraszania przez pojedynczy atom do rozpraszania przez elektron nazywany jest
czynnikiem rozpraszania i zalezy od liczby atomowej pierwiastka.’¥ Promieniowanie
rozproszone przez elektrony o r6znym polozeniu w jednym atomie wykazuje r6znicg¢ faz, ktora
moze spowodowaé zaré6wno jego wzmocnienie jak 1 ostabienie. Wartosci czynnikow
rozpraszania poszczegdlnych pierwiastkow zostaly obliczone teoretycznie przy zalozeniu,
ze atomy znajduja si¢ w temperaturze zera bezwzglednego. W wyzszych temperaturach atomy
wykazujg ruchy termiczne wokdt swych pozycji rownowagowych, co generuje réznice fazy
promieniowania rozproszonego. Dodatkowym czynnikiem jest czynnik temperaturowy, ktory
zmienia si¢ wraz z amplitudg drgan cieplnych atomu. Fale promieniowania rentgenowskiego
rozproszone przez atomy komorki elementarnej wykazuja réznice drog w poszczegoélnych
kierunkach (réznice faz). Jedynie fale rozproszone przez atomy zgodnie z kierunkiem
padajacego promieniowania nie wykazuja tej roznicy (sa zgodne w fazie).

Zdolno$¢ rozpraszania promieniowania w kierunkach zgodnych z geometrycznym
warunkiem Bragga przez atomy krysztalu nazywana jest czynnikiem struktury, F. Obliczany
jest przez sumowanie amplitud fal pochodzacych od wszystkich atoméw komorki elementarne;.
Fale pochodzace od atomoéw rdéznych pierwiastkow charakteryzuja si¢ r6zng amplituda,
poniewaz maja rézne atomowe czynniki rozpraszania, natomiast fale pochodzace od atomow
tych samych pierwiastkow, ale o r6znym polozeniu w czgsci niezaleznej komorki roznig si¢
fazg. Niestety, dane eksperymentalne dostarczaja informacji jedynie o module czynnika
struktury, nie mowig natomiast nic o fazie tej funkcji. Problem ten nazywany jest problemem
fazowym 1 nie mozna go rozwigza¢ bezposrednio w trakcie pomiaru.

W dalszym etapie rozwigzywania struktury stosowana jest jedna z metod
numerycznych: cigzkiego atomu (mapa Pattersona), metody bezposrednie lub charge-flipping,

a w wyniku ich dzialania otrzymuje si¢ wstgpny model struktury. Struktury, ktére sa
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przedmiotem niniejszej pracy, zostaly rozwigzane metodami bezposrednimi za pomoca
programu SHELXS-2013.%

Udoktadnianie struktury to proces systematycznej zmiany parametrow atomowych
az do uzyskania obliczonych wartosci intensywnosci bliskich warto§ciom eksperymentalnym.
W tym celu nalezy wykona¢ znaczng liczbg¢ cykli udoktadniania, az do uzyskania takiego
modelu struktury, Zze kolejne cykle nie wprowadzaja do niego istotnych zmian. Otrzymany
wstepny model struktury jest opisany szeregiem parametrow, tj. wspotrzedne polozen atomow,
ich czynniki temperaturowe (izotropowe lub anizotropowe) oraz czynnikiem skali. Nalezy je
traktowa¢ jako wstepne 1 konieczne jest zastosowanie metody, ktéra pozwoli na ulepszenie
otrzymanego modelu. Stosowanym rozwigzaniem numerycznym jest metoda najmniejszych
kwadratow.

Gléwnym kryterium stuzacym do okreslenia poprawnosci posiadanego modelu jest
wskaznik rozbieznoS$ci, ktdry oznaczany jest jako R 1 zwyczajowo nazywany wartoscig R. Jest
to wzgledna $rednia r6znica migdzy amplitudami struktury obliczong i dos§wiadczalng. Wartos¢
R mozna traktowaé jako odniesienie, w jakim stopniu otrzymany model odzwierciedla
wiasciwg strukture. Dobrze zmierzone i udoktadnione struktury charakteryzuja si¢ wartoscia
R< 5%. 8 Ze wzgledu na wysokie nieuporzadkowanie, stosunkowo duze komorki elementarne
i duza liczbg czasteczek rozpuszczalnika w strukturach, dla opisanych uktadow wartos¢ R
wynosi od 7.16% do 14.31%.

Struktury, ktore sa przedmiotem tezy, udoktadniono pelnomacierzowa metoda
najmniejszych kwadratow za pomocg programu SHELXL-2013,% a obliczenia
krystalograficzne prowadzono pod menedzerem programéw WINGX. 8
3.1.3.1. Nieporzadek jako defekt strukturalny

W wigkszosci struktur opisanych w tej pracy wystepuja nieuporzadkowane grupy
atomow lub czasteczek. W ukladach krystalicznych wyrdzniamy trzy typy nieporzadkow:
podstawieniowy, potozenia oraz rozpuszczalnika.’” Pierwszy z nich polega na tym,
ze w komorkach elementarnych, w tej samej pozycji znajduja si¢ rdzne rodzaje atomow.
W przypadku nieporzadku zwigzanego z potozeniem atom lub grupa atomdéw wystgpuje
w dwoch lub wigcej potozeniach o niepetnym obsadzeniu (s.o.f., site occupancy factors),
ale sumujacych si¢ do 1. Nieporzadek potozenia za§ mozna podzieli¢ na dwa rodzaje:
dynamiczny, jesli sytuacja dotyczy rzeczywistego ruchu atomow; oraz statyczny, jesli atomy

nie poruszajg si¢, ale zajmujg rdzne pozycje w ré6znych komoérkach elementarnych. Natomiast
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w przypadku trzeciego nieporzadku mamy do czynienia z nieuporzadkowanymi czgsteczkami
rozpuszczalnika, ktory wypelnia kanaty lub wolne przestrzenie w strukturze.

W strukturach opisanych w tej pracy wystepuja nieporzadki polozenia
i rozpuszczalnika. Pierwszym z nich charakteryzuja si¢ szczegdlnie grupy karboksylowe
umieszczone na elastycznych tancuchach bocznych pillar[n]arenow. W wigkszosci struktur
nieuporzadkowane sa rowniez czasteczki goscia. W przypadku kompleksow CPAS5S Phen Sr
oraz CPA6 dMV nieuporzadkowane s3a réwniez cate S$ciany czasteczki pillar[5]-
ipillar[6]arenu. Co wigcej, w wigkszosci uktadow wystepuje nieuporzadkowanie
rozpuszczalnika, a w przypadku struktury CPAS ALX istnieja wypetnione nim obszerne
kanaty. Ma to ogromny wptyw na wartos¢ R.
3.1.3.2. Szczegoly procesu udokladniania otrzymanych struktur

Atomy wodoru udoktadnitam z izotropowymi czynnikami temperaturowymi réwnymi
120% rownowaznego izotropowo czynnika temperaturowego atomu, przy ktorym dany atom
wodoru si¢ znajduje lub 150% w przypadku atoméw wodoru grup hydroksylowych
lub metylowych. Wprowadzitam je do modelu struktury w pozycjach spetniajacych wymagane
kryteria geometryczne, chyba ze w opisie wskazalam inaczej. W przypadku grup
karboksylowych oraz czasteczek wody nie dodalam atoméw wodoru, poniewaz nie bylo
mozliwe znalezienie ich pozycji z mapy réznicowej Fouriera, z wyjatkiem grup COOH
kompleksow: CPAS dEV, CPA5 MV, CPAS Sr oraz wodorow czasteczek wody
w kompleksow CPAS dEV.

Wigkszo$¢ niewodorowych atoméw udoktadnitam anizotropowo, chyba ze w opisie
wskazatam inaczej.

Ze wzgledu na obecnos¢ nieporzadkow, w wigkszosci struktur zastosowatam
ograniczenia DFIX dla zachowania odpowiednich, charakterystycznych dlugosci wigzan
obecnych w lancuchach bocznych czasteczki pillar[n]arenu oraz czasteczkach etanolu

(Tabela 3).38

Tabela 3. Dlugosci wigzan zastosowane podczas budowania modelu struktur.®

wigzanie d/A

C-0 grupy karboksylowe;j 1.308
C=0 grupy karboksylowej 1.214
C—O anionu karboksylanowego 1.250

H,C—-COOH 1.502

Car—O-CH> 1.431

Car—O-C 1.370

C—C etanolu 1.513
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C-O0 etanolu 1.426

W udoktadnianiu wigkszos$ci struktur, szczegdélnie tych o stabej jakosci danych
pomiarowych, zastosowalam roéwniez ograniczenia takie jak SADI, SAME (narzucajgce rowne
odlegtosci miedzy przypisanymi atomami) i DANG (narzucajgce okreslong odlegtos¢ miedzy
potaczonymi atomami: pierwszym 1 trzecim). Dla zachowania odpowiedniej geometrii
pierscieni aromatycznych stosowatam instrukcje AFIX 66. Czynniki temperaturowe
nieuporzadkowanych fragmentdéw struktury ograniczatam za pomocg instrukcji SIMU, DELU
1 ISOR. Ograniczenie SIMU narzuca jednakowe anizotropowe czynniki temperaturowe dla
okreslonych atoméw i1 moze by¢ stosowane z ograniczeniem DELU (wszystkie wigzania
przypisane do tej instrukcji podlegaja ograniczeniu ‘sztywnego wigzania’, tzn. sktadowe
anizotropowych parametréw termicznych w kierunku wigzania sg okre$lone jako réwne)
lub z ISOR (wymienione atomy s3 ograniczone tak, ze ich skladowe Uij zblizaja si¢
do zachowania izotropowego, stosowany w celu umozliwienia anizotropowego udoktadnienia
duzych czasteczek organicznych, a czasami czasteczek rozpuszczalnika, gdy dane nie sa
wystarczajace do udokladnienia nieograniczonego).

3.1.4 Szczegoly dotyczace prezentacji wynikow

Do sporzadzenia rysunkéw uzylam programéw X-Seed® i Mercury CSD.”® W celu
zachowania przejrzystosci rysunkéw w przypadku nieuporzadkowanych atomow lub grup
atomow przedstawitam tylko te przypisane do komendy PART 1. Dla wszystkich struktur

zastosowatam jednolity system numeracji atomow (Rysunek 37).

Rysunek 37. System numeracji: a) scian pillar[5]arenu b) atomow wegla i tlenu w pojedynczej scianie CPAn.
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Jesli w jednostce asymetrycznej wystepuja dwie czasteczki CPAS, a takze w przypadku
pillar[6]arenu, wprowadzone zostaty kolejne litery alfabetu do oznaczania kolejnych $cian
zwigzku makrocyklicznego. Czasteczki goscia oznaczalam literami P, R, X, Y, Z, a czasteczki
wody literg W.

W niniejszej pracy w analizie wigzan wodorowych zastosowatam kryteria: d(D--A) <
3.2 A oraz kat (D—H--A) > 120°."3 Do analizy oddziatywan n---n zastosowatam kryterium d <
4 A dla odlegtoéci miedzy centroidami sgsiednich pierécieni aromatycznych, centroidem
a pojedynczym atomem sasiedniego pierscienia lub pojedynczymi atomami sgsiednich
pierscieni aromatycznych. Dla oddziatywan C—H--m oraz N—H:-n zastosowatam kryterium
d < 4 A dla odleglosci miedzy atomem wegla grupy metylenowej lub pierécienia
aromatycznego oraz atomem azotu grupy amidynowej a centroidem pierScienia sgsiedniej
czasteczki. Analiz¢ oddzialywan migdzyczasteczkowych wykonatam za pomocg programow
PARST,”! PLATON®? i Mercury CSD.*

We wszystkich opisanych kompleksach CPAS wykonatam poréwnanie deformacji luki
makrocyklicznej w stosunku do czasteczki pillar[5]arenu kompleksu CPAS5 EtOH opisanego
w literaturze,* w ktérym inkluzja etanolu do luki nie powoduje zmian ksztaltu czasteczki
CPAS5, przez co zachowuje ona symetri¢ bliska symetrii pigciokrotnej. Poréwnywatam
odleglosci miedzy weglami mostkéw metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym
po tych samych atomach wegla. Analizg tg przedstawia rysunek na koncu kazdego opisu

struktury komplekséw CPAS.
3.2 Badania w roztworze metoda NMR

Magnetyczny Rezonans Jadrowy (NMR, Nuclear Magnetic Resonance) jest jedna
znajbardzie] zaawansowanych technik spektroskopowych w chemii analityczne;.
Jest to istotne narzedzie wykorzystywane do badania kompleksow typu gos¢-gospodarz w celu
ustalenia ich struktury w roztworze. Metoda ta identyfikuje rozne jadra czasteczek (najczesciej
proton) mierzac jego przesuniecie chemiczne. Oddziatywanie miedzy dwiema czasteczkami
powoduje znaczng zmiang ich srodowiska elektronowego, co prowadzi do przesunig¢ sygnatow
w widmie NMR.

Tworzenie komplekséw inkluzyjnych moze spowodowaé, ze sygnaly pochodzace
od protonéw czasteczki goscia ulegaja przesunigciu, poszerzeniu lub nawet moga sta¢ sie
niewidoczne na widmie. Przesuniecie sygnatu jednak jest jedynym parametrem pozwalajagcym
na ustalenie polozenia przestrzennego czasteczki goscia wzgledem gospodarza. Wigze si¢

to z nichomogenicznos$cig pola magnetycznego w luce makrocyklicznej oraz wokoét czasteczki
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pillar[n]arenu. Prad pierScieniowy pierScieni aromatycznych gospodarza powoduje
przestanianie protonow czasteczek goscia wewnatrz luki. W zwigzku z tym pochodzace od nich
sygnaly sa przesunigte w gore pola. Natomiast protony bedace w sasiedztwie luki
makrocyklicznej pillar[n]arenu sg odstaniane przez grupy karboksylowe, przez co ich sygnaty
na widmie przesuwaja si¢ w dot pola, tzn. w stron¢ wickszych warto$ci przesunigcia
chemicznego.”

Badania metodg jadrowego rezonansu magnetycznego 'H NMR kompleksow CPAS
z pochodnymi guanidyny i1 amidyny w roztworze wykonatam przy uzyciu samoobstugowego
Agilent 400 MHz w temperaturze pokojowej, a wyniki analizowatam przy pomocy programu
MestRe Nova.”* Rozpuszczalniki deuterowane zostaly zakupione komercyjnie z firmy

Eurisotop.
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4. BADANIA WLASNE I DYSKUSJA WYNIKOW
4.1 Kompleksy CPAS z pochodnymi wiologenu

Zainspirowana pierwszymi strukturami krystalicznymi pillar[5]arenu modyfikowanego
grupami karboksylowymi (CPAS z etanolem oraz CPAS z tetrakaing*®’) postanowilam zbada¢
mozliwo$¢ wykorzystania CPAS jako jednostki budulcowej w uktadach supramolekularnych
w oparciu o jego zdolno$¢ tworzenia kompleksow inkluzyjnych oraz o tworzenie wigzan
wodorowych migdzy grupami karboksylowymi sgsiednich czasteczek CPAS w sieci
krystalicznej. Do tego celu wybralam pochodne wiologenu, ktére sa powszechnie
wykorzystywane do réznych uktadow typu go$é-gospodarz zardwno w roztworze jak i w ciele
stalym.”?73%3 Ponadto, to wtasnie dimetylowiologen byl po raz pierwszy wykorzystany w celu
zbadania mozliwoéci kompleksowania catkowicie deprotonowanego CPAS w roztworze.*’

Do otrzymania kompleksu CPAS5 dEV wykorzystalam czasteczke dietylowiologenu
(dEV), ktora jest podobna do czasteczki goscia kompleksu CPAS5 dMV opisanego w czesci
literaturowej. Roznica w budowie obu wiologenoéw lezy w dtugosci tancuchéw alifatycznych
na obu koncach czasteczki (AMV posiada grupy metylowe, podczas gdy dEV etylowe).
W zwigzku z tym spodziewatam si¢ otrzymaé¢ podobny uklad wigzan wodorowych
oraz upakowanie czasteczek w przestrzeni. W przypadku kompleksu CPAS MV uzylam
wiologenu niesymetrycznego (metylowiologen, MV), tzn. posiadajacego grupe metylowa tylko
z jednej strony. W zwigzku z tym spodziewatam si¢ mozliwego wystapienia innego rodzaju
syntonu, w ktorym niezwigzany z dodatkowym podstawnikiem azot pier§cienia pirydynowego
jest akceptorem wigzania wodorowego z grupa COOH lub czasteczka wody (Rysunek 38).
Z kolei w przypadku symetrycznej czasteczki dibutylowiologenu (dBV), posiadajacej po jednej
grupie benzylowej przytaczonej do atomow azotu, spodziewalam si¢ bogatej sieci oddziatywan
n---w 1 C-H---n. Poza tym wiologeny sg ubogie w elektrony m, a luka makrocykliczna jest w nie
bogata. Dlatego tez spodziewatam si¢ dodatkowe;j stabilizacji komplekséw dzigki przeniesieniu

tadunku miedzy luka gospodarza a czasteczka goscia.

Rysunek 38. Wigzania wodorowe, w ktorych azot pierscienia pirydynowego jest akceptorem wigzania wodorowego od: a)
grupy karboksylowej CPAS5, b) czgsteczki wody.
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4.1.1 Struktura krystaliczna CPAS z dietylowiologenem (CPAS5_dEV)

Ponizej opisatam szczegély procesu krystalizacji i udokladniania oraz przedstawitam
doktadng analize struktury kompleksu CPAS5 dEV.
Protokol krystalizacji

0,9 mg CPAS wraz z 4,8 mg MgCls rozpu$citam w 1,5 ml mieszaniny rozpuszczalnikow

H>O/EtOH (stosunek objetosciowy 1:1). 0,6 mg soli dibromku 1,1’-dietylo-4,4’-
bipirydyniowego (Rysunek 39) rozpuscitam w 0,5 ml mieszaniny rozpuszczalnikow. Nastepnie
do roztworu CPAS5/MgCl, powoli dolatam roztwor goscia. Otrzymalam klarowny roztwor,
w ktorym po 2 dniach pojawity si¢ zotte krysztaty o pokroju podtuznego bloku o wymiarach

odpowiednich do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 40).

Br Br

HsC - —\+
\pn’ N

Rysunek 39.Wzor strukturalny dibromku dietylowiologenu. Rysunek 40. Zdjecie krysztalow kompleksu CPA5 _dEV.

3

Szczeglly procesu udokladniania struktury CPAS_dEV

Zastosowany model, ztozony sumarycznie z jednej czasteczki CPAS, jednej czasteczki
dEV oraz 6,5 czasteczki wody, zawiera dwie nieuporzadkowane grupy karboksylowe oraz 7
czasteczek wody. Ich parametry obsadzenia zebrano w tabeli Al. Pozycje atoméw wodoru
czasteczki wody O1W znalaztam na mapie roznicowej Fouriera. W celu zachowania
odpowiedniej geometrii czasteczki O1W zastosowalam ograniczenie DFIX, dzigki ktoremu
dhugos¢ wigzania O—H wynosi 0.95 A. Podstawowe dane krystalograficzne omawiane;j

struktury znajdujg si¢ w Tabeli 4.

Tabela 4. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA5 _dEV.

Cs5H48030°C14H18N2:6,5H20
Uklad krystalograficzny jednoskosny

Grupa przestrzenna P2i/n

a/A 21.852(2)
b/A 12.3750(6)
c/A 27.435(2)

a/°® 90
pr° 112.883(9)

y/° 90
V/A3 6834.9(9)

zZ 4
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T/K 100

p/em™ 1.477
#(CuKo) / mm™! 1.036
Omax/ ° 67.8
Refleksy zmierzone 43895
Refleksy niezalezne 12194
Liczba parametrow 975
[1>2a(D)] R 0.0716
wR 0.1803
Wszystkie R 0.1278
refleksy wR 0.2038
GooF 0.881

Gestosé resztkowa 0.713; —0.696

Analiza struktury kompleksu CPAS_dEV

W wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymalam kompleks o wzorze
Cs5Ha8030:C14H18N2:6,5H,0 (CPAS_dEV). Pomiar dyfrakcyjny na monokrysztale pokazat,
ze kompleks ten krystalizuje w uktadzie krystalograficznym jednosko$nym, w grupie
przestrzennej P21/n. Cz¢$¢ asymetryczna sklada si¢ z jednego dwuanionu karboksylowanego
pillar[5]arenu, jednego dwukationu dietylowiologenu (dEV) oraz 6,5 czasteczek wody
(Rysunek 41). Wnetrze luki makrocyklicznej CPAS zajmuje czasteczka dEV. Jedna grupa
etylowa jest umiejscowiona na wysokosci pierscieni aromatycznych czasteczki gospodarza,

druga za$ poza luka makrocykliczng. Oba pierscienie pirydynowe dEV znajduja si¢ w otoczeniu

taficuchow bocznych pillar[5]arenu.
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Rysunek 4_11’ .CZ¢SC asy met.ry’czna kompleksu CPAS_dEV z Rysunek 42. Przedstawienie sposobu okreslenia gtebokosci
uwzglednieniem czynnikow temperaturowych z L - . . . . .

o . inkluzji jako odlegtosci pomiedzy srodkiem wigzania C—C
prawdopodobienstwem 50%. Pominigto atomy wodoru oraz

] . o miedzy pierscieniami pirydynowymi dEV a plaszczyzng P
czgsteczki wody dla przejrzystosci rysunku.

wyznaczong po mostkach metylenowych CPAS.

Inkluzja czagsteczki goscia do luki makrocyklicznej CPAS doprowadzita
do desymetryzacji CPAS, co pozwolilo na rozréznienie dwoch czesci pillar[5]arenu: jednej
z rozchylonymi tafncuchami bocznymi, oraz drugiej, w ktoérej tancuchy zachowuja ksztatt
kolumny. Gtgbokos¢ inkluzji (Rysunek 42) czasteczki goscia w luce makrocyklicznej,
mierzona jako odleglo$s¢ miedzy plaszczyzng P wyznaczong po atomach wegla mostkow
metylenowych CPAS a srodkiem wigzania C—C miedzy pierScieniami pirydynowymi dEV
wynosi 4.12 A. Gleboko$¢ ta jest mniejsza niz w przypadku kompleksu CPAS_dMV (3.4 A
oraz 3.8 A dla dwdch pozycji czasteczki parakwatu).

Czasteczka goscia stabilizowana jest w luce makrocyklicznej przez oddziatywania
C—H--m pomiedzy atomami wegla dEV a pier§cieniami aromatycznymi czgsteczki CPAS.
Odleglos¢ atomu wegla dEV do najblizszego centroidu lub atomu wegla pierscienia
aromatycznego CPAS miesci sie w zakresie 3.310(5) — 3.694 A. Ponadto wystepuja wigzania
C—H--O atomow wegla dEV z atomami tlenu grup karboksylowych, ktorych dlugo$¢ wynosi
3.066(6) — 3.304(5) A. Przyktadowe oddzialywania tworzone przez czasteczke dEV

z wnetrzem luki CPAS przedstawiono na Rysunku 43.
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Rysunek 43 Wybrane oddziatywania C—H-r oraz C—H"+-O pomiedzy dEV a wnetrzem czgsteczki CPAS.

Czasteczka dEV tworzy wigzania C—H--O nie tylko z wnetrzem luki makrocyklicznej
CPAS5, ale réwniez z trzema sgsiednimi czasteczkami pillar[5]arenu. Dlugosci wigzan C—H:--O
pomiegdzy atomami wegla dEV a atomami tlenu grup karboksylowych sasiednich czasteczek
CPAS mieszcza sie w zakresie 3.096(7) — 3.499(9) A. Parametry oddziatywan tworzonych
przez czasteczke goscia zebrano w Tabeli 11.

Istotny wplyw na upakowanie czasteczek CPAS w krysztale maja wigzania wodorowe
pomiedzy grupami karboksylowymi sgsiednich czasteczek zwigzku makrocyklicznego. Jedna
czasteczka CPAS5 otoczona jest oSmioma czasteczkami pillar[5S]arenu, z ktorymi tworzy
wigzania wodorowe typu O—H--O, wszystkie w geometrii dia; (Rysunek 44). Zgodnie
z danymi statystycznymi (Tabela 2) dwa z nich odpowiadaja syntonowi COOH—COO, a ich
dhugosci wynoszag 2.475(5) 1 2.572(4). Natomiast kolejne dwa odzialywania to wigzania
wodorowe pomiedzy grupami COOH, a ich dlugosci wynosza 2.649(4) oraz 2.669(4). Dwa
z omawianych oddzialywan (najdtuzsze 1 najkrotsze) odpowiadajg za ulozenie czasteczek
CPAS bok do boku. Natomiast pozostate dwa odpowiadaja za ulozenie obrzeze do obrzeza.
Cztery grupy karboksylowe CPAS kompleksu CPAS5 dEV tworza rowniez wigzania wodorowe
z czasteczkami wody. Parametry omawianych oddziatywan zebratam w Tabeli 12.

Mimo r6znic w rozkladzie wigzan wodorowych komplekséw CPAS dEV
1CPAS5 dMV ich upakowania s3 podobne. W obu przypadkach pillar[5]areny
z zainkludowanymi czgsteczkami goscia skierowane s3 w te samga strone patrzac wzdiuz
utozenia obrzeze do obrzeza, natomiast przeciwnie w uktadzie bok do boku. Czasteczki wody

zlokalizowane sg w bliskiej okolicy grup karboksylowych CPAS, z ktorymi tworzg bogatg sie¢
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wigzan wodorowych. Dodatkowo sgsiadujace ze sobg czasteczki pillar[5]arenu tworzg
oddziatywania m-m 1 C—H--m, ktorych parametry zebralam w Tabeli 13. Upakowanie

kompleksu CPAS dEV przedstawitam na Rysunku 45.

Rysunek 44. Sie¢ wigzark wodorowych typu O—H~O, Rysunek 45. Upakowanie kompleksu CPAS5 dEV w sieci
tworzonych przez sqsiadujqce czgsteczki CPAS. krystalicznej. Rzut wzdtuz osi krystalograficznej b.

W wyniku inkluzji pigciokatna czasteczka CPAS kompleksu CPAS5 dEV ulegla
sptaszczeniu. Deformacja ta jest wynikiem dostosowania ksztaltu czasteczki CPAS do ksztattu

plaskiej czasteczki goscia (Rysunek 46).

Rysunek 46. Poréwnanie konformacji czgsteczek CPAS kompleksow a) CPA5S _dEV i b) CPAS5_EtOH. Odlegtosci miedzy
atomami wegla mostkow metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla zostaly podane w A.

4.1.2 Struktura krystaliczna CPAS z metylowiologenem (CPAS_MYV)
Ponizej opisatam szczegély procesu krystalizacji 1 udoktadniania oraz przedstawitam
szczegbtowq analize struktury kompleksu CPA5 MV.
Protokol krystalizacji
1 mg CPAS wraz z 8,7 mg MgCl rozpuscitam w 1,5 ml mieszaniny rozpuszczalnikow
H>O/EtOH (stosunek objetosciowy 1:1). 1,1 mg soli jodku 1-metylo-4,4'-bipirydyniowego

(Rysunek 47) rozpuscitam w 0,5 ml mieszaniny rozpuszczalnikow. Nastepnie do roztworu
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CPAS5/MgCl, powoli dolatam roztwoér goscia. Otrzymatam klarowny roztwor, w ktorym po 2
dniach pojawily si¢ zolte krysztaly o pokroju podtuznego bloku o wymiarach odpowiednich

do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 48).

Rysunek 47. Wzor strukturalny jodku 1-metylo-4,4'-
bipirydyniowego (MV).

Rysunek 48. Zdjecie krysztatow kompleksu CPA5S_MYV.
Szczegoly procesu udokladniania struktury CPAS_MV

Zastosowany model ztozony sumarycznie z jednej czasteczki CPAS, jednej czasteczki
MYV, jednego kationu magnezu oraz 11,5 czasteczki wody, zawiera trzy nieuporzadkowane
grupy karboksylowe oraz 12 czasteczek wody. Parametry obsadzenia poszczegoélnych grup

zebratam w Tabeli A2. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢
w Tabeli 5.

Tabela 5. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA5 MYV.

CssH47030°Mg C11H11N2:11,5H20
Uklad krystalograficzny  jednoskosny

Grupa przestrzenna 12/a
a/A 35.5280(3)
b/A 12.9487(1)
c/A 33.1933(3)
a/® 90
pr° 105.019(1)
y/° 90
V/A3 14748.7(2)
Z 8
T/K 100
plem 1.433
#(CuKo) / mm™ 1.115
Omax/ ° 66.6
Refleksy zmierzone 30850
Refleksy niezalezne 12912
Liczba parametrow 1064
R 0.0994
=200 p 0.2833
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Wszystkie R 0.1045

refleksy wR 0.2890

GooF 0.967
Gestos¢ resztkowa 1.000; —0.746

Analiza struktury kompleksu CPAS MV

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymatam kompleks o wzorze
CssH47030-Mg C11H11N2-11,5H,0 (CPA5S MV). Pomiar dyfrakcyjny na monokrysztale
pokazal, ze kompleks ten krystalizuje w uktadzie krystalograficznym jednosko$nym, w grupie
przestrzennej [ 2/a. Czg$¢ asymetryczna sktada si¢ z jednego trdjanionu karboksylowanego
pillar[5]arenu, jednego kationu metylowiologenu (MV), jednego dwukationu magnezu oraz
11,5 czasteczek wody (Rysunek 49). Wnetrze luki makrocyklicznej CPAS zajmuje czasteczka
MV. Grupa metylowa jest umiejscowiona na wysokoS$ci pierscieni aromatycznych czasteczki
gospodarza, za$ oba pierscienie pirydynowe MV znajduja si¢ w otoczeniu tancuchow bocznych
pillar[5]arenu. Kation magnezu tworzy wigzania koordynacyjne z trzema atomami tlenu grup

karboksylowych CPAS. Sfere koordynacyjng uzupetniaja 3 czasteczki wody (Rysunek 50).

Rysunek 50. Otoczka koordynacyjna kationu magnezu.
Rysunek 49. Czes¢ asymetryczna kompleksu CPAS MV

z uwzglednieniem czynnikow temperaturowych
z prawdopodobienstwem 50%. Pominigto atomy wodoru
oraz czgsteczki wody dla przejrzystosci rysunku.

Inkluzja czasteczki goscia do luki makrocyklicznej CPAS doprowadzita
do desymetryzacji CPAS5 podobnie jak w przypadku poprzedniego kompleksu. Glebokos¢
inkluzji (Rysunek 51) czasteczki goscia w luce makrocyklicznej, mierzona jako odlegto$c¢
migdzy plaszczyzng P wyznaczong po atomach wegla mostkow metylenowych CPAS

a $rodkiem wigzania C—C miedzy pierScieniami pirydynowymi MV wynosi 3.67 A.
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Czasteczka goscia stabilizowana jest w luce makrocyklicznej przez oddzialywania
C—H:m pomiedzy atomami wegla MV a pierScieniami aromatycznymi czgsteczki CPAS.
Odlegtos¢ atomu wegla MV do najblizszego atomu pierscienia aromatycznego CPAS miesci
sie w zakresie 3.42 — 3.59 A. Ponadto wystepuja rowniez oddzialywania C—H:O atomow
wegla MV z atomami tlenu grup karboksylowych, ktéorych dlugo$¢ wynosi od 2.86(3)
do 3.519(5) A. Wigzania niekowalencyjne tworzone przez czasteczke MV z macierzystg

czasteczka CPAS przedstawiono na Rysunku 52.

Rysunek 51. Przedstawienie sposobu okreslenia glebokosci ~ Rysunek 52. Wybrane oddzialywania C—H-x (kolor
inkluzji jako odleglosci pomiedzy Srodkiem wigzania C—C  zielony) oraz C—H-O (kolor rézowy) pomiedzy MV
miedzy pierscieniami pirydynowymi MV a plaszczyzng — a wnetrzem czgsteczki CPAS.

wyznaczong po mostkach metylenowych CPAS, P.

Czasteczka goscia tworzy rowniez wigzania typu C—H---O oraz O—H:--N (w ktorym MV
jest akceptorem wigzania wodorowego) z jedna sasiadujaca czasteczka zwigzku
makrocyklicznego. Parametry oddziatywan pomigdzy czasteczka MV a macierzysta
1 sgsiadujaca czasteczkg CPAS zebrano w Tabeli 14.

Niespodziewane wbudowanie kationu magnezu w struktur¢ kompleksu CPAS MV
powoduje tworzenie si¢ jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego, zbudowanego
z dwdch tancuchow rownolegle utozonych wzgledem siebie czasteczek CPAS. Kazdy kation
koordynuje trzy czasteczki CPAS oraz trzy czasteczki wody, co przedstawia Rysunek 53.
Co ciekawe, koordynacja wystepuje tylko przy jednym obrzezu kazdego pillar[5]arenu.

W otoczeniu drugiego, ,,wolnego” obrzeza znajduje si¢ pierscien pirydynowy MV.
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Rysunek 53. 1D polimer koordynacyjny, utworzony przez dwa tanicuchy rownolegle utozonych wzgledem siebie czgsteczek
CPAS, polgczonych kationami magnezu. Rysunek przedstawia rzut na ptaszczyzne b-c.

Charakterystyczne w tego typu ukladach jest tworzenie si¢ wigzan wodorowych
pomiedzy grupami karboksylowymi sgsiednich czasteczek CPAS. Jedna czasteczka gospodarza
otoczona jest trzema sgsiednimi czasteczkami CPAS, z ktorymi tworzy trzy wigzania wodorowe
typu O—H--O. Pierwsze z nich to cykliczny mostek wodorowy (w geometrii d>az), powstajacy
w wyniku dzialania dwukrotnej osi symetrii, a jego dtugo$¢ wynosi 2.72(2) A. Pozostate dwa
wigzania wodorowe to syntony COOH—COO, ktorych dlugosci wynosza 2.480(7)
oraz 2.508(4) A. Podobnie jak w przypadku kompleksu CPAS dMV, w sieci wodorowej
kompleksu CPAS MYV nie wystepuja pojedyncze syntony COOH—COOH. Natomiast zgodnie
z moimi przewidywaniami pomiedzy jedng grupa karboksylowg a atomem azotu sasiedniej
czasteczki goscia powstaje wigzanie wodorowe o dhugosci 2.591(7) A. Omawiane

oddziatywania przedstawilam na Rysunku 54, a ich parametry zebralam w Tabeli I5.

Rysunek 54. Wigzania wodorowe typu O—H:--O pomigdzy sqsiednimi czgsteczkami pillar{5]arenu oraz wigzanie wodorowe
typu O—H-N miedzy czgsteczkqg goscia a sgsiednig czqsteczkq CPAS.
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Wbudowanie kationu magnezu w struktur¢ omawianego kompleksu nie zaburzyto
upakowania czgsteczek w przestrzeni, ktore przypomina uktad spotkany w poprzednich
kompleksach CPAS z pochodnymi wiologenu. Zauwazalng réznica jest jednak to, ze czasteczki
CPAS5 obserwowane wzdluz kierunku obrzeze do obrzeza ulozone sa naprzemiennie,
tzn. obrzeza, z ktorych wystaje czasteczka goscia, sg skierowane do siebie. Ma na to wptyw
oméwione wczesniej wigzanie wodorowe migdzy czasteczka goscia a sgsiednim
pillar[5]arenem. Natomiast czasteczki wody zlokalizowane sg juz nie tylko na wysokosci grup
karboksylowych, ale w catej objetosci struktury. Sasiadujace czasteczki CPAS tworzg réwniez
oddziatywania typu n---nw 1 C—H---nt (Tabela 16). Upakowanie czasteczek kompleksu CPA5 MV

w sieci krystalicznej przedstawilam na Rysunku 55.

Rysunek 55. Upakowanie kompleksu CPA5_MV w sieci krystalicznej. Rzut wzdtuz osi krystalograficznej b.

Pigciokatna czasteczka CPAS kompleksu CPAS MYV ulegta deformacji podobnie jak
w przypadku kompleksow CPAS dEV 1 CPAS dMV. Pordéwnanie ksztaltu czasteczek
pillar[S]arenu przedstawitam na Rysunku 56. Czasteczka CPAS uleglta sptaszczeniu

dostosowujac swoj ksztatt do ptaskiej czasteczki MV.
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Rysunek 56. Porownanie konformacji czgsteczek CPAS5 kompleksow a) CPA5 MV i b) CPA5 EtOH. Odleglosci miedzy
atomami wegla mostkéw metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla podane w A.

4.1.3 Struktura krystaliczna CPAS z dibenzylowiologenem (CPAS_dBYV)

Ponizej opisatam szczegdlty procesu krystalizacji i udoktadniania oraz przedstawitam
doktadng analize struktury kompleksu CPAS _dBV.
Protokét krystalizacji

1,2 mg CPAS wraz z 7.2 mg MgClz rozpu$citam w 1,5 ml mieszaniny rozpuszczalnikow

H>O/EtOH (stosunek objetosciowy 1:1). 0,5 mg soli chlorku 1,1’-dibenzylo-4,4’-
bipirydyniowego (Rysunek 57) rozpuscitam w 0,5 ml mieszaniny rozpuszczalnikéw. Nastepnie
do roztworu CPA5/MgCl> powoli dolalam roztwor goscia. Otrzymatam klarowny roztwor,
w ktorym po 6 dniach pojawily si¢ czerwone krysztalty o pokroju ptytki o wymiarach

odpowiednich do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 58).

cl” Cl™

N
O
Rysunek 57.Wz6r strukturalny chlorku 1,1°-dibenzylo-4,4 -
bipirydyniowego. Rysunek 58. Zdjecie krysztatu kompleksu CPAS_dBV.

Szczegoly procesu udokladniania struktury CPAS dBV

Zastosowany model sktada si¢ sumarycznie z jednej czasteczki CPAS zawierajacej
osiem nieuporzadkowanych grup karboksylowych oraz nieuporzadkowanych: polowy
czasteczki dBV, dwoch czasteczek etanolu oraz 6 czasteczek wody. Grupy karboksylowe,
czgsteczki etanolu 1 czasteczki wody wraz ze wspotczynnikami obsadzenia, z ktorymi je
udoktadnitam, zebralam w Tabeli A3. Czasteczka goscia przyjmuje trzy pozycje, ktore
udoktadnitam z s.o.f.: 0.5 dla pozycji X, 0.25 dla pozycji Y oraz 0.25 dla pozycji Z. W celu
zachowania odpowiednich dtugosci wigzan w czasteczce dBV zastosowalam ograniczenia

DFIX (1.485 A dlaC—Ni 1.510 A dla wigzania C—C miedzy atomem wegla grupy metylenowej
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a atomami azotu i wegla pierécienia aromatycznego czasteczki dBV).®® Podstawowe dane

krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢ w Tabeli 6.

Tabela 6. Dane krystalograficzne i parametry udokiadniania struktury CPA5 dBV.

Cs5H49030°0,5C24H22N2-2C2H60:3H20
Uklad krystalograficzny trojskosny

Grupa przestrzenna P1
a/A 12.9186(5)
b/A 13.6147(6)
c/A 21.7390(8)
a/® 89.925(3)
prr° 81.101(3)
y/° 76.021(3)
V/A3 3663.0(3)
zZ 2
T/K 100
p/em 1.365
#(CuKa) / mm™! 0.942
Omax/ ° 69.7
Refleksy zmierzone 29147
Refleksy niezalezne 13627
Liczba parametrow 1132
0.1054
{r>2e(0] wR 0.2838
Wszystkie R 0.1199
refleksy wR 0.2963
GooF 0.993
Gestos¢ resztkowa 1.173; —0.601

Analiza struktury kompleksu CPAS_dBV

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymalam kompleks o wzorze
Cs5H49030°0,5C24H22N2-2C2H60-3H20O (CPAS_dBV). Pomiar dyfrakcyjny na monokrysztale
pokazat, ze kompleks ten krystalizuje w uktadzie krystalograficznym trojsko$nym, w grupie
przestrzennej P1. Cze$é asymetryczna sklada sie z jednego anionu karboksylowanego
pillar[5]arenu, potowy dwukationu dibenzylowiologenu (dBV), ktéry lezy na centrum inwersji,
dwdch czasteczek etanolu oraz 3 czasteczek wody (Rysunek 59). Wnetrze luki makrocyklicznej
CPAS zajmuja dwie czasteczki alkoholu etylowego, natomiast czasteczka dBV znajduje si¢

poza nig.
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Rysunek  59. Czes¢  asymetryczna  kompleksu  CPA5 dBV  z  uwzglednieniem  czynnikow  temperaturowych
z prawdopodobienstwem 50%. Pominigto atomy wodoru oraz czgsteczki wody dla przejrzystosci rysunku.

W przypadku kompleksu CPAS5 dBV czasteczka goscia przyjmuje trzy pozycje:
dBV_X,dBV_Y 1dBV_Z. Ze wzgledu na to, Ze tworzone przez nie oddzialywania sa podobne,
w dalszej czeéci skupie si¢ na pozycji dBV_X. Czasteczka ta znajduje si¢ poza luka
makrocykliczng 1 tworzy wigzania typu C—H-n 1 C—H--O z otaczajacymi ja czasteczkami
zwigzku makrocyklicznego oraz czasteczkami wody. W otoczeniu dBV jest 6 czasteczek
CPAS, z ktérymi tworzy wigzanie typu C—H-m o dlugosci 3.707 A, oraz wigzania typu
C—H--0, ktorych dtugosci mieszcza sie w zakresie 2.87(3) — 3.82(2) A. Ponadto pomiedzy
pierScieniem N1X—C5X pierwsze] pozycji czasteczki goscia a pierScieniem C2A—C7A
czasteczki pillar[5]arenu wystepuje oddzialywanie typu mn---w. Odlegto$¢ miedzy centroidem
CgX1 a centroidem CgA wynosi 3.613(3) A. Wybrane oddziatywania goscia z sasiednimi
czasteczkami CPAS5 przestawilam na Rysunku 60. Parametry oddzialywan opisanych powyzej

zebratam w Tabeli 17.
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Rysunek 60. Wybrane oddziatywania C—H-n (kolor zielony) — Rysunek 61. Wigzania wodorowe typu O—H--O migdzy
oraz C—H-O (kolor rézowy) i - (kolor fioletowy) pomiedzy  czgsteczkami etanolu a grupami karboksylowymi CPAS5.
dBV X a czgsteczkami CPAS5.

Luka makrocykliczna czasteczki CPAS zajmowana jest przez dwie nieuporzadkowane
czasteczki etanolu: EtOH1 1 EtOH2. Dhugosci wigzan wodorowych typu O—H:--O, w ktore sa
zaangazowane czasteczki alkoholu, mieszcza si¢ w zakresie 2.88(2) — 3.12(5) A. Opisane
oddziatywania tworzone przez czasteczki etanolu przedstawitam na Rysunku 61, a ich
parametry zebratam w Tabeli I8.

Czasteczka CPAS5 otoczona jest trzema czasteczkami pillar[5]arenu. Z dwoma z nich
tworzy cykliczne wigzanie wodorowe typu O—H--O w geometrii dza; oraz cztery pojedyncze
typu dia; (Rysunek 62). Odlegtosci miedzy atomami tlenu grup karboksylowych sasiadujacych
czasteczek CPAS wskazuja na wystgpowanie dwoch rodzajow syntonow w geometrii diai:
dwdéch wigzan wodorowych COOH—COO™ (ich dtugosci to 2.44(3) i 2.542 A) oraz dwoéch
syntondow COOH—COOH (2.65(1)12.72(2) A), Tabela 19. Ponadto grupy karboksylowe CPAS
tworza wigzania wodorowe z czasteczkami wody.

Sasiednie czasteczki CPAS tworzg oddziatywania typu n---m oraz C—H--m, ktorych
parametry zebralam w Tabeli 110. Podobnie jak w przypadku komplekséw z dMV i1 dEV
czasteczki wody zlokalizowane sg w strukturze w otoczeniu grup karboksylowych czasteczek
CPA5S. Podobnie jak w przypadku poprzednich struktur krystalicznych, czasteczki CPAS
utozone sg wzgledem siebie obrzezem do obrzeza. Jednak ze wzgledu na obecnos¢ duzej
czasteczki goscia, znajdujacej si¢ poza luka makrocykliczng, w ukladzie mozna wyrdzni¢
warstwy pillar[S]arenéw utozone przemiennie z warstwami czasteczek dBV. Na Rysunku 63

przedstawilam upakowanie kompleksu CPA5 dBV.
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Rysunek 62. Wigzania wodorowe typu O—H-O  Rysunek 63. Upakowanie kompleksu CPA5 dBV w sieci krystalicznej.
tworzone przez sqsiednie czqsteczki CPAS5 — Rzut wzdluz osi krystalograficznej a.
kompleksu CPA5_dBV.

Poréwnujac konformacj¢ czasteczki CPAS kompleksu CPAS dBV z CPAS kompleksu
CPA5_EtOH?® stwierdzitam, ze pieciokgtna czgsteczka zwigzku makrocyklicznego nie ulegta

deformacji (Rysunek 64).

Rysunek 64. Poréwnanie konformacji czgsteczek CPAS kompleksow a) CPA5 _dBV i b) CPAS5_EtOH. Odlegtosci miedzy
atomami wegla mostkéw metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla podane w A.

4.1.4 Kompleksy CPAS z pochodnymi wiologenu — dyskusja wynikow

W wyniku kompleksowania pillar[5]arenu modyfikowanego grupami karboksylowymi
z pochodnymi wiologenu otrzymalam 3 struktury krystaliczne. Dodatkowo czwarta
(CPAS5_dMV) zostata opisana w cze$ci literaturowej (patrz rozdziat 2.5.1.3.). We wszystkich
kompleksach zaobserwowatam zabarwienie krysztalow (Rysunek 65) otrzymanych

z poczatkowo bialych proszkéw. Wskazuje to na przeniesienie tadunku migdzy bogata
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w elektrony lukg makrocykliczng gospodarza, a ubogimi w elektrony wiologenami podczas

tworzenia kompleksu.

Rysunek 65. Zdjecia krysztatow kompleksow CPAS z a) dMV, b) dEV, ¢) MV i d) dBV.

Cho¢ na pierwszy rzut oka struktura CPAS5 dEV jest podobna do opisanej w czgsci
literaturowej struktury CPA5 dMV, mozna zauwazy¢ mi¢dzy nimi roznice. Po pierwsze, rozny
jest rozktad syntondéw supramolekularnych obserwowanych w obu uktadach. W przypadku
kompleksu CPAS dMV wystepuje az 7 syntondéw COOH—COO™ i ani jeden COOH—COOH,
podczas gdy w kompleksie CPA5 dEV wystepuja tylko dwa wigzania wodorowe miedzy grupa
karboksylowa 1 anionem karboksylanowym oraz dwa COOH—COOH. Roznica ta moze
wynikac z tego, ze czasteczka dEV jest o dwie grupy metylenowe dtuzsza (po jednej z kazde;j
strony), a jej obecno$¢ w strukturze powoduje odsunigcie od siebie sgsiednich czasteczek
CPAS. Z tego samego powodu glebokosé¢ inkluzji dEV (4.1 A) jest mniejsza niz w przypadku
dMV (3.4 A oraz 3.8 A dla dwéch pozycji czasteczki). Natomiast w obu przypadkach
deformacja luki makrocyklicznej jest podobna.

W przypadku CPA5 MV w skiad kompleksu wchodzi dwukation magnezu, ktéry nie
zostal zaobserwowany w pozostatych uktadach, mimo ze do krystalizacji kazdego z nich
wykorzystatam MgCl,. Obecnos$¢ kationu metalu w strukturze moze by¢ zwigzana z tym,
ze czasteczka MV jest monokationem, a nie tak jak pozostale pochodne wiologenu,
dwukationem. Ponadto niepodstawiony atom azotu pierscienia pirydynowego MV stanowi
ewidentng konkurencje w tworzeniu oddzialywan miedzyczasteczkowych.”® Zgodnie
z przewidywaniami, w kompleksie CPAS5 MYV atom ten jest akceptorem wigzania wodorowego
typu O—H---N, tworzonego z grupa karboksylowa sasiedniej czasteczki CPAS. Co wigcej sie¢
wigzan wodorowych miedzy sgsiednimi czgsteczkami CPAS rézni si¢ od poprzedniej tym,

ze mozna w niej zaobserwowac cykliczny dimer grup karboksylowych. Dodatkowo, w uktadzie
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tym nie wystepuje wigzanie wodorowe typu COOH—COOH, co moze by¢ spowodowane
obecnoscig konkurencyjnej grupy akceptorowej w czasteczce goscia. Glgbokos¢ inkluzji MV
jest podobna jak w przypadku CPA5 dMYV i wynosi 3.7 A.

Ostatnig czgsteczka goscia byl dibutylowiologen. Otrzymany kompleks nie jest
inkluzyjny, a stechiometria gos¢:gospodarz wynosi 1:2. Inkluzja tak duzej czasteczki goscia
wymagataby silnej deformacji CPAS, co bylo energetycznie niekorzystne. Dlatego tez luka
zostala zajeta przez czasteczki etanolu, podobnie jak w przypadku kompleksu CPAS EtOH
opisanego w czesci literaturowej. Sie¢ wigzan wodorowych typu O—H:--O, tworzona przez
czasteczki CPAS, sktada si¢ z dwoch dimerow cyklicznych w  geometrii draz, oraz
pojedynczych syntondow diai: dwoch silnych COOH—COO™ oraz dwéch COOH—COOH.

Zasadniczg r6znicag w migdzy uktadem wigzan wodorowych kompleksu CPAS EtOH
a komplekséw CPAS z wiologenami jest to, ze w pierwszym przypadku pillar[S]aren jest
w formie kwasowej, dzieki czemu uktad ten charakteryzuje si¢ obecnoscia wickszej liczby
dimeréw cyklicznych (jedna czasteczka pillar[5]arenu tworzy az 4 takie dimery z sgsiednimi
CPAS). Czasteczki CPAS komplekséw z dEV, MV 1 dBV ulegty czesciowej deprotonacji (dwie
grupy dla dEV, trzy dla MV ze wzgledu na obecno$¢ Mg?" oraz dwie dla dBV) dzigki czemu
mogly utworzy¢ si¢ syntony miedzy grupami COOH 1 COO™.

W kazdym z omawianych kompleksow sasiednie czasteczki CPAS tworza silne
i krotkie oddzialywania typu COOH-COO™: 2.44 i 247 A dla CPA5S dMV, 248 A
dla CPA5_dEV, 2.48 A dla CPA5 MV i2.44 A dla CPA5_dBV. Pozwala to na stwierdzenie,
ze dhugosci wigzan O—H:--O migdzy sasiednimi czasteczkami pillar[S]arenow krotsze niz
2.50 A s3 charakterystyczne dla tych uktadow. Nalezy podkre$lié, ze te dtugosci znajduja sie
w dolnej granicy usrednionych wartosci dla syntonu COOH—COO™ przedstawionych w Tabeli
2, a jak wspominatam przy opisie kompleksu CPAS5 dMV, tak krétkie wigzania wodorowe s3
raczej typowe dla wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych w monoanionach kwaséw
dikarboksylowych oraz kwasu ftalowego, dla ktorych s$rednia odlegtos¢ O--O wynosi
2.43+0.04 A?® Co wiecej, tak krotkie wigzania wodorowe uwazane sa za cze$ciowo

kowalencyjne.””

4.2 Kompleksy CPAS z pochodnymi amidyny

W kolejnym kroku postanowitam sprawdzi¢, czy wprowadzenie do uktadu z CPAS
czasteczki goscia, ktora bedzie miata w swej budowie grupe funkcyjna, stanowiaca konkurencje

dla syntonéw opartych na grupach karboksylowych, wptynie na samoorganizacj¢ czasteczek
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w sieci krystalicznej. W tym celu wybratam sole pentamidyny oraz benzamidyny,
ktére posiadaja grupe amidynowa ulegajaca protonowaniu w obecnosci nawet stabych kwasow.
W zwigzku z tym spodziewalam si¢ utworzenia wigzan wodorowych wspomaganych
tadunkiem (CHAB) pomie¢dzy kationowa grupg amidynowg oraz anionem karboksylanowym
CPAS.

Grupa amidynowa, bgdaca donorem wigzan wodorowych, moze tworzy¢ z grupami
COOH i COO™ zaréwno cykliczne wigzanie wodorowe w geometrii d>az, w geometrii dra; jak
1 pojedyncze dia; (Rysunek 66). Jedna grupa amidynowa potencjalnie moze by¢ donorem 4
wigzan wodorowych, dlatego tez spodziewatam si¢ otrzymania 4 wigzan wodorowych dla BNZ

1 8 wigzan wodorowych dla PTM, ktéra posiada dwie takie grupy funkcyjne.

Rysunek 66. Syntony supramolekularne pomiedzy grupg amidynowq a grupami karboksylowymi i anionami
karboksylanowymi.

4.2.1 Struktury krystaliczne kompleksow CPAS z pentamidyna

Ponizej opisatam szczegdlty procesu krystalizacji 1 udoktadniania oraz przedstawitam
doktadng analiz¢ struktur kompleksow CPAS5 PTM Fazal, Faza2 i Faza3.
Protokol krystalizacji

0,45 mg CPAS wraz z 3,4 mg MgCl rozpuscitam w 1 ml mieszaniny rozpuszczalnikow

H>O/EtOH w stosunku objetosciowym 1:1. 0,55 mg izetionatu pentamidyny (Rysunek 67)
rozpu$citam w 0,5 ml mieszaniny rozpuszczalnikoéw. Nastepnie do roztworu CPA5/MgCl.
powoli dolatam roztwor goscia. W otrzymanym roztworze powstato zmetnienie. Po 2 dniach
pojawity si¢ bezbarwne krysztaty o pokroju igly o wymiarach odpowiednich
do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 68a). Przeprowadzitam pomiar
dyfrakcyjny 1 wyznaczytam ich strukturg¢ krystaliczng (CPAS PTM Fazal). Nastepnie
pozostawilam zamknigta fiolke krystalizacyjng w temperaturze pokojowej 1 prowadzitam

obserwacje mikroskopowe morfologii krysztalow w tygodniowych odstgpach przez kolejne 4
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miesigce. Po dwoch miesigcach od rozpoczecia eksperymentu krystalizacyjnego posrod igiet
fazy 1 pojawity si¢ bezbarwne krysztalty o pokroju ptytki (Rysunek 68b). Ponownie
przeprowadzitam pomiar i wyznaczytam ich struktur¢ krystaliczng (CPAS PTM Faza2).
Po kolejnym miesigcu posrod krysztalow fazy 1 i fazy 2 zauwazytam pojawienie si¢ krysztatow
fazy 3 o pokroju bloczkoéw (Rysunek 68c). Pomiar dyfrakcyjny zaowocowat kolejng strukturg
krystaliczng (CPAS PTM_Faza3). Dalsze obserwacje nie ujawnity pojawienia si¢ kolejnych
faz krystalicznych. Po roku od rozpoczgcia eksperymentu ponownie sprawdzitam zawarto$é
fiolki krystalizacyjnej i okazato si¢, ze nadal znajduja si¢ w niej krysztaly wszystkich trzech

faz.

Rysunek 67. Wzor strukturalny izetionatu pentamidyny.

Rysunek 68. Zdjecia krysztatow kompleksow: a) CPA5_PTM Fazal, b) mieszanina krysztatow CPA5 _PTM Fazal i Faza2 i
¢) CPA5_PTM Faza3.

4.2.1.1 Struktura krystaliczna kompleksu CPAS_PTM_Fazal
Ponizej opisatam szczegdty procesu udoktadniania i analizy kompleksu CPAS PTM_Fazal.
Szczegoly procesu udokladniania struktury

Zastosowany model ztozony sumarycznie z jednej czasteczki CPAS, jednej czasteczki
PTM 1 12,7 czasteczki wody, zawiera cztery nieuporzadkowane grupy karboksylowe oraz 8
czasteczek wody. Obsadzenia nieuporzadkowanych grup atoméw zebralam w tabeli A4.
Pozycje atomow wodoru grup amidynowych dodatam w sposob spetniajagcy wymagania
geometryczne. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajdujg si¢

w Tabeli 7.
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Tabela 7. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA5_PTM Fazal.
Cs5H48030°C19H26N402°12.7H20

Uklad . .
krystalograficzny Jednoskosny
Grupa przestrzenna P2y/c
a/A 18.569(2)
b/A 21.153(1)
c/A 24.539(3)
a/°® 90
p/r 115.874(8)
y/° 90
V/A3 8672(1)
VA 4
T/K 100
p/em3 1.348
#(CuKo) / mm™! 0.969
Omax/ ° 67.7
Refleksy zmierzone 28156
Refleksy niezalezne 12961
Liczba parametrow 1147
[1>2a()] R 0.1182

wR 0.2909
Wszystkie R 0.2019
refleksy wR 0.3623
GooF 1.045
Gestosé reszthkowa 0.948; —0.475

Analiza struktury kompleksu CPAS_PTM_Fazal

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymalam kompleks o wzorze
Cs5H4g030°C19Ho6N4O2:12.7H20 (CPAS _PTM_Fazal). Pomiar dyfrakcyjny na monokrysztale
pokazat, ze kompleks ten krystalizuje w uktadzie krystalograficznym jednosko$nym, w grupie
przestrzennej P21/c. Czg$¢ asymetryczna sktada si¢ z jednego dwuanionu karboksylowanego
pillar[5]arenu, jednego dwukationu pentamidyny (PTM) oraz 12,7 czasteczek wody (Rysunek
69). Wnetrze luki makrocyklicznej CPAS zajmuje czasteczka PTM. Oba pierscienie
benzamidynowe znajduja si¢ w otoczeniu lancuchéw bocznych czasteczki gospodarza,
a fancuch alifatyczny wewnatrz luki CPAS. Na podstawie odleglosci atomoéw tlenu PTM
od ptaszczyzny wyznaczonej po atomach wegla mostkow metylenowych CPAS okreslitam
symetri¢ inkluzji (Rysunek 70). Odleglos¢ miedzy wyznaczong ptaszczyzng a atomem O1P
wynosi 3.49 A a atomem O2P 3.79 A (réznica odleglosci to 0.30 A).
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Rysunek  69. Czes¢  asymetryczna  kompleksu  Rysunek 70. Przedstawienie sposobu okreslenia symetrii
CPA5_PTM Fazal  z  uwzglednieniem  czynnikéw  inkluzji jako odleglosci migdzy atomami tlenu OIP i O2P
temperaturowych z prawdopodobienistwem 50%. Pominieto  a plaszczyzng wyznaczong po mostkach metylenowych
atomy wodoru oraz czgsteczki wody dla przejrzystosci  CPAS.

rysunku.

Czasteczka pentamidyny tworzy wigzania wodorowe typu N—-H--O z dwiema
sasiednimi czasteczkami CPAS5 1 trzema czasteczkami wody. Grupa amidynowa
C19P—N3P(N4P) tworzy cykliczne wigzanie wodorowe typu N—H---O z grupg karboksylanowa
C9C—-03C(02C) sasiedniego pillar[S]arenu (motyw typu dzaz). Odlegtosci migdzy atomami
azotu i tlenu wynoszg 2.775(8) oraz 2.78(1) A. Réwnoczesnie tworzy sie wigzanie typu dia;
pomiedzy N4P a atomem O3B grupy karboksylowej o dtugosci 2.84(2) A. Grupa amidynowa
CIP-NI1P(N2P) tworzy wiazanie typu dra; z atomem tlenu O6B grupy karboksylowe]
sgsiedniego CPAS5, a odlegtosci miedzy atomami azotu a tlenem wynosza 2.82(1) i 2.866(7) A.
Dhugosci  tych oddzialywan s3 charakterystyczne dla omawianych syntondéw
supramolekularnych.”® Ponadto grupy amidynowe zaangazowane sa w wigzania wodorowe z 3
czagsteczkami wody: O1W, O2W 1 O6W (Rysunek 71). Parametry omawianych wigzan

wodorowych zebratam w Tabeli I11.
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Rysunek 71. Przedstawienie wigzan wodorowych typu N—H---O tworzonych przez czqsteczke PTM z grupami karboksylowymi
2 sgsiednich czgsteczek CPAS i 3 czgsteczkami wody.

Oddzialujace ze soba czasteczki PTM 1 CPAS tworza uklady, nazywane dalej
tancuchami, ktore uktadaja si¢ wzdtuz osi krystalograficznej [201] (Rysunek 72a). Sasiednie
czasteczki gospodarza z zainkludowana PTM s3 wzgledem siebie czgSciowo przesunigte
iuktadaja si¢ ,,gora-dot” wzdluz osi b (Rysunek 72b). Lancuchy polaczone sg silnym
wigzaniem wodorowym typu O—H--0, a jego dlugo$¢ wynosi 2.466(8) A. Wigzanie to tworzy
si¢ miedzy grupa karboksylowa i anionem karboksylanowym powigzanymi przez centrum
inwersji (Rysunek 73). Zgodnie z Tabelg 2 wskazuje ona na synton COOH-COO". Jest
to jedyne wigzanie wodorowe pomigdzy grupami karboksylowymi sasiednich czasteczek
CPAS.

Rysunek 72. a) Ltancuchy czgsteczek PTM i CPAS fazy I oddzialujqcych za pomocg wigzan wodorowych typu N—H--O
(czerwone, przerywane linie) i wigzaniem O—H-+-O (kolor Zoity), ukladajgce si¢ wzdluz osi [201] b) przesunigcie czgsteczek
CPAS5 i PTM w tancuchach wzdluz osi b. Kolorami pomaranczowym i fioletowym zaznaczono dwa oddzielne tancuchy.
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Rysunek 73. Wigzanie wodorowe typu O—H:O pomiedzy grupg karboksylowq i anionem karboksylanowym, powigzanymi
centrum inwersji, 1.

Pozostate grupy karboksylowe zaangazowane sg w tworzenie wigzah wodorowych typu
O—H--O z czasteczkami wody, ktére wypetniajg przestrzenie migdzy warstwami tancuchow,
co przedstawitam na Rysunku 74b. Sasiadujace ze soba tancuchy potaczone sg réwniez
oddziatywaniami 7---w oraz C—H---xt, ktorych parametry zebratam w Tabeli 112, natomiast uktad

warstw tancuchow przedstawitam na Rysunku 74a.

Rysunek 73. Upakowanie kompleksu CPAS _PTM Fazal w sieci krystalicznej. Rzut wzdluz a) osi krystalograficznej ¢ 1 b)
wzdtuz osi krystalograficznej [201].

W wyniku inkluzji pieciokatna czasteczka CPAS5S w jednym wymiarze ulegla

niewielkiemu sptaszczeniu, co prezentuje Rysunek 74.
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Rysunek 74. Porownanie konformacji czgsteczek CPAS5 kompleksow a) CPA5 PTM Fazal i b) CPA5 EtOH. Odleglosci
migdzy atomami wegla mostkow metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla zostaly
podane w A.

4.2.1.2 Struktura krystaliczna kompleksu CPAS PTM_Faza2

Ponizej opisalam szczegdly udokladniania oraz analiz¢ struktury kompleksu
CPAS PTM Faza2.
Szczegoly procesu udokladniania struktury

Zastosowany model ztozony sumarycznie z jednej czasteczki CPAS, jednej czasteczki

PTM, jednej czasteczki etanolu oraz 9 czasteczek wody, zawiera 8 nieuporzadkowanych
czasteczek wody, ktore udokladnitam z obsadzeniem 0.5. Dla zachowania odpowiedniej
dtugosci wigzania N3R—H3R2 w jednej z grup amidynowych (0.860 A)3® zastosowatam
ograniczenie DFIX. Pozycje atomow wodoru grup amidynowych zlokalizowatam na mapie

gestosci elektronowej. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢
w Tabeli 8.

Tabela 8. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA5_PTM Faza?.

Cs5H48030°C19H26N402°C2H6O-9H20
Uklad krystalograficzny rombowy

Grupa przestrzenna Pbca
a/A 21.281(3)
b/A 22.963(1)
c/A 33.979(4)
a/® 90
prr 90
y/° 90
V/A3 16605(3)
VA 8
T/K 100
p/em 1.392
#(CuKa) / mm™! 0.981
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Omax/ ° 67.4

Refleksy zmierzone 48999
Refleksy niezalezne 14666
Liczba parametrow 1169

R 0.0884

fr>2001 g 0.2007

Wszystkie R 0.2293

refleksy wR 0.2480

GooF 0.837
Gestos¢ reszthkowa 0.721; -0.323

Analiza struktury kompleksu CPAS_PTM_Faza2

W wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymalam kompleks o wzorze
Cs5H48030-C19H26N402-C2H6O-9H20 (CPAS PTM Faza2), ktory w odroznieniu od kompleksu
fazy 1 zawiera w skladzie czasteczke etanolu. Pomiar dyfrakcyjny na monokrysztale pokazat,
ze kompleks ten krystalizuje w ukladzie krystalograficznym rombowym, w grupie
przestrzennej Pbca. Czgs¢ asymetryczna sktada si¢ z jednego dwuanionu karboksylowanego
pillar[5]arenu, jednego dwukationu pentamidyny (PTM), 1 czasteczki etanolu oraz 9 czasteczek
wody (Rysunek 75). Wngetrze luki makrocyklicznej CPAS zajmuje czasteczka PTM. Lancuch
alifatyczny gos$cia znajduje si¢ na wysokosci pierscieni aromatycznych $cian pillar[S]arenu,
natomiast pierScienie benzamidynowe w otoczeniu tancuchow bocznych czasteczki
gospodarza. Jak w przypadku fazy I okre$litam symetri¢ inkluzji (Rysunek 76). Odlegtos¢
miedzy ptaszczyzna wyznaczong po atomach wegla mostkéw metylenowych CPAS a atomami
O1R i O2R wynosi kolejno 3.20 A i 4.06 A. Réznica odlegtosci rowna 0.86 A wskazuje na to,
7e w przeciwienstwie do kompleksu I (gdzie réznica wynosita 0.30 A), PTM kompleksu II nie
jest zainkludowana symetrycznie, a jeden z pierscieni (C13R—CI8R) jest nieznacznie

wysunigty poza granicg grup karboksylowych CPAS.
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Rysunek 75. Czesé asymetryczna kompleksu  Rysunek 76. Przedstawienie sposobu okreslenia symetrii
CPA5_PTM Faza?  z  uwzglednieniem  czynnikéw  inkluzji jako odleglosci migdzy atomami tlenu OIR i O2R a
temperaturowych z prawdopodobienstwem 50%. Pominigto  plaszczyzng P wyznaczong po mostkach metylenowych
atomy wodoru oraz czgsteczki wody dla przejrzystosci  CPAS.

rysunku.

Czasteczka pentamidyny tworzy wiagzania wodorowe typu N—H:--O z czterema
czasteczkami CPAS: macierzystym i trzema sgsiednimi (Rysunek 77). W strukturze kompleksu
II wystepuje wigzanie typu dia; pomigdzy atomem N2R grupy amidynowej PTM a O6B grupy
karboksylowej macierzystego pillar[5]arenu. Jego dhugos¢ jest rowna 3.022(9) A. Pojawienie
si¢ tego wigzania prawdopodobnie ma zwigzek z rdéznica w symetrii inkluzji miedzy
kompleksami I i II. Grupy amidynowe PTM zaangazowane sa rowniez w tworzenie kolejnych
dwoch wigzan typu diar z grupami karboksylowymi sgsiednich czasteczek CPAS, a ich
dtugosci wynosza 2.80(1) i 2.830(9) A. Pentamidyna kompleksu II, podobnie jak w przypadku
kompleksu I, tworzy jedno wiazanie cykliczne typu daa; (odlegtosci N---O wynosza 2.762(9)
i13.062(9) A) oraz synton typu drai, w ktorym wigzania wodorowe maja dtugos¢ 2.791(8)
12.971(9) A. W odréznieniu od kompleksu I, w ktorym czasteczka PTM tworzy wigzania
wodorowe z 3 czasteczkami wody, w kompleksie 11 wystepuje tylko jedno, z czasteczka wody

O1W. Parametry omawianych wigzan zebralam w Tabeli I13.
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Rysunek 77. Przedstawienie wigzan N—H--O tworzonych przez czgsteczke PTM kompleksu CPA5 PTM Faza2 z grupami
karboksylowymi 4 czgsteczek CPAS i jedng czqsteczkq wody, O1W.

Oddziatujace ze sobg czasteczki PTM 1 CPAS, podobnie jak w przypadku kompleksu I,
tworzg uktady tancuchowe (Rysunek 78a), ktore uktadajg si¢ wzdtuz osi krystalograficznej c.
W przypadku tancuchéw kompleksu II réwniez mozna zaobserwowac przesunigcie czasteczek
CPAS5 wzgledem siebie, jednak odbywa sie to ,,na boki”, wzglgdem osi b (Rysunek 78b).
Lancuchy te potaczone sa omoéwionym wczesniej wigzaniem wodorowym N3R--OS5E oraz
oddziatywaniami typu C—H---n pomigdzy atomami wegla grup metylenowych jednego CPAS
a pojedynczymi atomami wegla pier§cienia aromatycznego sgsiedniego pillar[5]arenu, ktorych
dtugo$¢ miesci sie w zakresie 3.419(8) — 3.77 A (Tabela 114). Ponadto tancuchy oddziatuja
miedzy soba przez jedno wiazanie wodorowe typu O-H-‘O pomigdzy grupami
karboksylowymi sgsiednich pillar[5]arenow. Wiazanie to ma charakter pojedynczego wigzania
COOH--COOH, na co zgodnie z Tabela 2 wskazuje jego dtugosé, 2.640(6) A. Jest to jedyne
wigzanie wodorowe pomiedzy grupami karboksylowymi sgsiednich CPAS5. Podobnie jak
w przypadku kompleksu I, oddziatujace fancuchy kompleksu II tworza warstwy, jednak sg one

utozone blizej siebie niz warstwy fancuchow fazy I (Rysunek 78a oraz 79).
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Rysunek 78. a) Lancuchy czqsteczek PTM i CPAS fazy Il oddziatujgcych za pomocg wigzan wodorowych typu N—H-+-O
(czerwone, przerywane linie) i wigzaniem O—H-O (kolor zielony), ukladajqce si¢ wzdtuz osi c. b) przesunigcie czgsteczek w
tancuchach wzdtuz osi a. Kolorami pomaranczowym i fioletowym zaznaczono dwa rézne tancuchy.

Pozostate grupy karboksylowe, nieoddziatujace z grupami amidynowymi PTM, biorg
udzial w tworzeniu wigzan wodorowych z otaczajacymi czasteczkami wody oraz z czasteczka
etanolu. Grupa hydroksylowa O1F—HI1F czasteczki etanolu jest akceptorem dwdch wigzan
wodorowych, ktorych dtugosci wynosza 2.587(8) A i 2.668(8) A (donorami s odpowiednio
atomy tlenu O5A 1 O6E, nalezace do grup karboksylowych CPAS) oraz donorem wigzania
wodorowego do czasteczki wody O6W (dtugo$éé tego wiazania wynosi 2.77(1) A). Na Rysunku
79 przedstawitam upakowanie kompleksu CPAS PTM_Faza2 w sieci krystaliczne;.

Rysunek 79. Upakowanie kompleksu CPA5_PTM_Faza2 w sieci krystalicznej. Rzut wzdluz a) osi krystalograficznej a i b) osi
krystalograficznej c.

Podobnie jak w przypadku kompleksu fazy 1, pieciokatna luka makrocykliczna CPAS
kompleksu fazy 2 ulegta niewielkiemu splaszczeniu w jednym wymiarze, co wskazuje

na dopasowanie jej ksztattu do zainkludowanej czasteczki goscia (Rysunek 80).
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Rysunek 80. Poréownanie konformacji czgsteczek CPAS5 kompleksow a) CPA5 PTM Faza2 i b) CPA5 EtOH. Odleglosci
migdzy atomami wegla mostkow metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla zostaly
podane w A.

4.2.1.3 Struktura krystaliczna kompleksu CPAS PTM_Faza3
Ponizej opisatam szczegdtowq analizg struktury kompleksu CPA5 PTM_Faza3.

Szczegoly procesu udokladniania struktury

Zastosowany model ztozony sumarycznie z dwoch czasteczek CPAS, trzech czasteczek
PTM oraz 11,8 czasteczki wody, zawiera dwie nieuporzadkowane czasteczki PTM, siedem
nieuporzadkowanych grup karboksylowych oraz 11 czasteczek wody. Obsadzenia grup
karboksylowych 1 czasteczek wody zebralam w Tabeli AS5. Nieuporzadkowany fragment
czasteczki PTM_ X, sktadajacy si¢ z atomow: C14X—C17X, C19X, N3X i N4X udoktadnitam
z obsadzeniem 0.62 dla pozycji X 1 0.38 dla pozycji N, natomiast nieuporzadkowang czasteczke
PTM_Z udokfadnitam z obsadzeniem 0.65 dla pozycji Z i 0.35 dla pozycji T. W celu
zachowania odpowiedniej, charakterystycznej dlugosci wigzania C11Z-C12Z w tancuchu
alifatycznym PTM_Z (1,524 A)3® zastosowatam ograniczenie DFIX. Ze wzgledu na duze
nieuporzagdkowanie czgsteczek wody oraz grup karboksylowych CPAS koniecznym byto
zastosowanie rowniez ograniczenia DFIX na odleglosci charakterystyczne dla dhugosci
wigzania wodorowego typu O—H:-+O w zakresie 2.65 — 2.75 A (O2H-~-O1W, 02C-+-O11W
1 O6EK---O6W). Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢
w Tabeli 9.
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Tabela 9. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA5_PTM Faza3.

2Cs5H47030:3C19H26N402:11.8H20
Uklad krystalograficzny jednoskos$ny

Grupa przestrzenna P2i/c
a/A 21.4626(4)
b/A 34.2273(6)
c/A 24.6246(6)
a/°® 90
pr 103.282(2)
y/° 90
V/A3 17605.5(6)
VA 4
T/K 100
p/em™ 1.364
#(CuKo) / mm™! 0.929
Omax/ ° 66.6
Refleksy zmierzone 104822
Refleksy niezalezne 30780
Liczba parametrow 2520
R 0.1364
=200 g 03581
) 0.1844
Wszystkie refleksy WR 0.4021
GooF 1.062

Gestosé resztkowa 1.024; —0.628

Analiza struktury kompleksu CPAS_PTM_Faza3

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymalam kompleks o wzorze
2Cs5H47030-3C19H26N402-11.8H20 (CPA5 PTM Faza3). Pomiar dyfrakcyjny
na monokrysztale pokazal, ze kompleks ten krystalizuje w ukladzie krystalograficznym
jednosko$nym, w grupie przestrzennej P2i/c. Czg$¢ asymetryczna sklada si¢ z dwoch
trojanionow karboksylowanego pillar[5S]arenu (PTM_AE 1 PTM_FJ), trzech dwukationow
pentamidyny (PTM_X, PTM_Y 1 PTM_Z) oraz 11.8 czasteczek wody (Rysunek 82). Obie luki
makrocykliczne zajmowane s3 przez czasteczki pentamidyny (X i Z), natomiast trzecia
czasteczka PTM_Y jest poza luka makrocykliczng. Lancuchy alifatyczne czasteczek PTM_X
1PTM_Y znajduja si¢ na wysokoS$ci pier§cieni aromatycznych pillar[5]arendw, natomiast
grupy benzamidynowe otoczone sg tancuchami bocznymi CPAS. Na podstawie odlegtosci
atomow tlenu obu czasteczek PTM od ptaszczyzn P wyznaczonych po atomach wegla mostkow

metylenowych CPAS5 okreslitam symetri¢ inkluzji. W przypadku czasteczki PTM_ X odleglos$ci
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O1X--P i 02X--P wynosza odpowiednio 3.43 A i 3.83 A, a w przypadku czasteczki PTM_Z
odleglosci O1Z-+P i 02Z-P wynosza 3.39 A i3.91 A. Réznice w odlegtoéciach sg rowne 0.40
A oraz 0.52 A, co $wiadczy o podobnej symetrii inkluzji jak w kompleksie I. Duze
nieuporzgdkowanie grup karboksylowych obu pillar[5]arenéw uniemozliwito okreslenie, ktére

z nich ulegly deprotonowaniu.

Rysunek 82. Czegs¢ asymetryczna kompleksu CPAS5 _PTM Faza3 z uwzglednieniem czynnikow temperaturowych
z prawdopodobienstwem 50%. Pominigto pozycje PTM, ktorych obsadzenie wynosi mniej niz 50%, atomy wodoru oraz
czgsteczki wody dla przejrzystosci rysunku.

Czasteczki pentamidyny tworza wigzania wodorowe typu N—H--O z grupami
karboksylowymi otaczajacych pillar[S]arenow. Szczegodty oddzialywan tworzonych przez
czasteczki PTM_X, PTM_Y i PTM_Z opisatam ponize;.

Wiazania wodorowe tworzone przez czasteczke PTM_X

Czasteczka PTM_X jest zaangazowana w wigzania wodorowe typu N—H--O z trzema
sgsiednimi czasteczkami CPAS (Rysunek 83). Grupa amidynowa C1X-NI1X(N2X) tworzy
cykliczne wigzanie wodorowe typu d:a> z grupa karboksylanowg C9A—O5A(06A), ktérego
dtugosci wynosza 2.68(1) oraz 2.97(1) A. Natomiast druga grupa amidynowa zaangazowana
jest w trzy wigzania wodorowe typu dija; z atomami tlenu grup karboksylowych dwoch
sgsiednich czasteczek CPAS, a ich dlugoéci mieszcza sie w zakresie 2.93(1) — 3.24(2) A.
Czasteczka PTM_ X tworzy rowniez wigzania wodorowe z trzema czasteczkami wody: O6W,

O8W 1 O5WV. Parametry tych oddziatywan znajdujg si¢ w Tabeli 115.
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Rysunek 83. Przedstawienie wigzan N—H+-O tworzonych przez czgsteczke PTM X z grupami karboksylowymi 3 sgsiednich
czgsteczek CPAS i 3 czgsteczkami wody.

Wiazania wodorowe tworzone przez czasteczke PTM_Y

Niezainkludowana czasteczka PTM_Y tworzy wigzania wodorowe typu N—H--O
z czterema sgsiednimi czgsteczkami pillar[5]arenu (Rysunek 84). Grupa amidynowa
C1Y-NIY(N2Y) tworzy synton w geometrii d>a; z grupa karboksylanowg C11A—O5A(0O6A),
w sktad ktorego wchodza wigzania wodorowe o dhugoéci 2.742(9) i 2.796(7) A. Druga grupa
amidynowa tworzy synton typu dzai, a dtugosci wigzan wodorowych, ktoére go tworza wynosza
2.828(9) oraz 2.965(8) A. Czasteczka PTM_Y tworzy rowniez trzy wigzania wodorowe typu
diai, ktorych dhugoéci mieszcza sie w zakresie 2.929(7) — 2.997(9) A. PTM_Y zaangaZzowana
jest tez w tworzenie wigzan wodorowych typu N—H:--O z dwiema czasteczkami wody, O1W

1 O2W. Parametry omawianych oddziatywan zebratam w Tabeli 116.

Rysunek 84. Przedstawienie wigzan N—H-O tworzonych przez czgsteczkg PTM Y z grupami karboksylowymi 4 sgsiednich
czgsteczek CPAS i 2 czgsteczkami wodly.
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Wiazania wodorowe tworzone przez czasteczke PTM_Z

Czasteczka PTM_Z jest zaangazowana w tworzenie wigzan wodorowych typu N—H--O
z dwiema sgsiednimi czasteczkami CPAS. Jak we wszystkich omawianych przypadkach,
czasteczka tworzy wigzanie cykliczne typu d.az, ktore powstaje miedzy grupg amidynowg
C19Z—N3Z(N4Z), a grupa karboksylanowg C9F—O2F(O3F) (dtugosci wigzan wodorowych
syntonu to 2.69(1)12.92(1) A). Ta sama grupa amidynowa jest zaangazowana w jedno wigzanie
typu dia; o dtugosci 2.88(2) A. Druga grupa amidynowa, C1Z—-N1Z(N2Z), tworzy wigzanie
wodorowe typu dra; z atomem tlenu O6J grupy karboksylowej, a wigzania wodorowe,
ktore sktadaja sie na synton, maja dtugoéci 2.807(9) i 2.85(1) A. Czasteczka PTM Z
zaangazowana jest rowniez w wigzania wodorowe typu N—H---O z trzema czasteczkami wody,
O3W, O7WV i1 O13V. Omawiane oddzialywania przedstawia Rysunek 85, a ich parametry

zebratam w Tabeli 117.

Rysunek 85. Przedstawienie wigzan wodorowych typu N—H-O tworzonych przez czqsteczke PTM Z z grupami
karboksylowymi 2 sgsiednich czgsteczek CPAS i 3 czgsteczkami wody.

Wszystkie trzy czasteczki pentamidyny sg zaangazowane w tworzenie wigzania
wodorowego cyklicznego migdzy grupa amidynowa a grupa karboksylowa sasiedniego
pillar[S]arenu, tak jak w przypadku czasteczek PTM kompleksow fazy 1 1 fazy 2.
W odréznieniu od czasteczek PTM_Y 1 PTM_Z jak i czasteczek PTM kompleksow 1 1 II,
PTM_X nie tworzy wigzania typu d2a;. Moze to by¢ spowodowane nieuporzadkowaniem
pierscienia i grupy amidynowej C19X—N3X(N4X), przy ktoérej spodziewano si¢ takiego
wigzania wodorowego.

Czasteczki PTM_X 1 PTM_Z oddzialujac z sasiednimi pillar[S]arenami tworza
tancuchy lezace wzdhuz osi krystalograficznej b, zbudowane z naprzemiennie utozonych,
przesunigtych wzgledem siebie jednostek PTM_Z@CPAS AE 1 PTM_ X@CPAS5 FJ (Rysunek
86a). Obecna w strukturze czasteczka PTM_Y taczy ze sobg czasteczki CPAS5_FJ nalezace
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do jednego tancucha. Podobnie jak w przypadku kompleksu I, pillar[5]areny
z zainkludowanymi PTM ukladaja si¢ wzgledem siebie ,,goéra—dot” wzdhuz osi
krystalograficznej a (Rysunek 86b).

Rysunek 86. a) “Lancuchy tworzone przez jednostki PTM Z@CPAS5 AE (kolory szary i ciemny zielony)
oraz PTM X@CPAS5_FJ (kolory niebieski i jasny zielony), polgczonych wigzaniami wodorowymi typu N—H--O (czerwone,
przerywane linie) i wigzaniem O—H--O (kolor zotty) b) przesunigcie czgsteczek CPAS i PTM w ftancuchach wzdtuz osi a.
Kolorami pomaranczowym i fioletowym zaznaczono dwa oddzielne taricuchy.

Grupy karboksylowe sasiednich czasteczek CPAS5 tworza cztery wigzania wodorowe
typu O—H:--O (Rysunek 87, Tabela 118). Dwa z nich, o dtugoéciach 2.449(6) i 2.49(3) A,
to zgonie z Tabelg 2 silne wigzania wodorowe miedzy grupami COOH i COO™. Podobnie jak
w przypadku kompleksu fazy 1, najsilniejsze wigzanie wodorowe tworzy si¢ pomig¢dzy grupa
karboksylowa 1 anionem karboksylanowym, powigzanymi dziataniem S$rodka symetrii, /
(oddziatywanie O3G---O3G). Oba silne wigzania wodorowe tworzg si¢ miedzy czasteczkami
pillar[5S]arenu utozonymi obrzezem do obrzeza. Pozostate dwa oddziatywania o dlugosci
2.609(7) i 2.87(3) A odpowiadaja syntonom COOH—COOH w geometrii dija; i wystepuja
migdzy czasteczkami CPAS ulozonymi bokiem do boku. Sasiadujace czasteczki CPAS
sg zaangazowane w oddziatywania typu C—H-'m oraz m-m, ktorych parametry zebratam

w Tabeli 119.
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Rysunek 87. Sie¢ wigzan wodorowych typu O—H-O miedzy grupami karboksylowymi czgsteczek CPAS5. Ciemnym szarym
zaznaczono CPA5 _AE, a jasnym szarym zaznaczono CPAS5_FJ.

Warstwy tancuchéw sg utozone blizej siebie niz w przypadku warstw tancuchow faz I
iIl, co moze by¢ spowodowane mniejsza iloscig czasteczek rozpuszczalnika w sieci
krystalicznej (Rysunek 88b). Dodatkowo miedzy czasteczkami pillar[5]arenu znajdujg sie
niezainkludowane czasteczki PTM Y, ktore oprocz opisanych wczesniej wigzan wodorowych
sa zaangazowane w tworzenie oddziatywan typu C—H---wt z 3 sgsiednimi czasteczkami CPAS,
a ich dlugo$¢ miesci sie w zakresie 3.61 — 3.75 A (Tabela 120). Na Rysunku 88 przedstawitam
upakowanie kompleksu CPA5 PTM Faza3 w sieci krystaliczne;.

Rysunek 88. Upakowanie kompleksu CPA5_PTM_Faza3 w sieci krystalicznej. Rzut wzdiuz: a) osi krystalograficznej c i b) osi
krystalograficznej b.

W wyniku inkluzji PTM obie czasteczki pillar[S]arenu w jednym wymiarze ulegly
niewielkiemu sptaszczeniu, podobnie jak w przypadku kompleksow fazy 1 1 fazy 2. Deformacje

czasteczek przedstawia Rysunek 89.
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Rysunek 89. Poréownanie konformacji czgsteczek CPAS kompleksow a) CPA5S PTM Faza3 i b) CPAS5 EtOH. Odleglosci
miedzy atomami wegla mostkow metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla zostaly

podane w A.

4.2.1.4 Badanie kompleksu CPAS z PTM w roztworze

Aby uzyska¢ lepszy wglad w kompleks CPAS z PTM, przeprowadzilam badania
kompleksowania tego uktadu w roztworze (CDs;OD) za pomocg spektroskopii 'H NMR.
Inkluzja tancucha pentanodiolowego goscia w luce makrocyklicznej obserwowana jest jako
znaczne poszerzenie oraz wyréwnanie z linig bazowa sygnatéw pochodzacych od grup
metylenowych tancucha (sygnaty protondéw 3-, 4- i 5- praktycznie znikajg) (Rysunek 90).
Sygnat pochodzacy od protondéw aromatycznych PTM jest nieznacznie przesunigty w strong
wyzszych wartosci przesunigcia chemicznego (sygnat protonu 2) co wskazuje na jego
przebywanie w otoczeniu lancuchoéw bocznych CPAS. Wynik ten pokrywa si¢ z danymi
strukturalnymi kompleksow CPAS5 z pentamidyng. Co wigcej, podczas tworzenia kompleksu
sygnal pochodzacy od protonu y grup CH> ramion pillar[5]arenu ulega rozszczepieniu. Podziat
sygnatu moze by¢ spowodowany bliskim sasiedztwem grup fenylowych PTM. Zatem protony
metylenowe y skierowane do wewnatrz lub na zewnatrz luki s3 odpowiednio ekranowane

lub nieekranowane.
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Rysunek 90. Widmo '"H NMR a) CPAS5, b) kompleks gosé-gospodarz w stosunku molowym 1:1, ¢) izetionat pentamidyny w
CD;OD. Jako wzorca uzyto DSS (2,2-dimetylo-2-silapentano-5-sulfonian sodu,).

Idac dalej, w celu wyznaczenia stalej kompleksowania (K,) przeprowadzitam
miareczkowanie za pomocg protonowego NMR. Po zarejestrowaniu pierwszego widma
dla probki zawierajacej jedynie pentamidyng, dodawatam roztwoér zawierajacy zarowno CPAS
jak 1 PTM w 25 porcjach (11 porcji po 10 pl, 8 porcji po 20 ul i 6 porcji po 50 pl). Roztwor
miareczkujacy przygotowalam w stosunku molowym 5:1, co zapobiegto nadmiernemu
rozcienczeniu probki. Po kazdym dodatku rejestrowatam kolejne widmo protonowe. Stata
kompleksowania zostala wyznaczona na podstawie przesunig¢ sygnatow protonow
aromatycznych PTM (Rysunek 91) za pomocg programu HypNMR!® i wyniosta K, = 1.02 x
10° M! (log Ka =3.01).
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Rysunek 91. Miareczkowanie 'H NMR pentamidyny roztworem CPAS5 z PTM w CD:>0D.

4.2.1.5 Badanie kompleksu CPAS z PTM w formie gazowej

Dodatkowo, wykonano badania Ruchliwos$ci Jonow sprzgzonej ze Spektrometria Mas
(IM-MS, Ion Mobility Mass Spectrometry) wspartej obliczeniami teoretycznymi. Badania
wykonata dr Magdalena Zimnicka z Instytutu Chemii Organicznej PAN. Potaczenie metody
IM-MS z obliczeniami teoretycznymi umozliwia uzyskanie szczegotowego opisu
strukturalnego czasteczki lub kompleksu na podstawie eksperymentalnych badan ruchliwosci
jonéw w gazie buforowym pod wplywem pola elektrycznego. W tym przypadku, sktadniki
roztworu CPAS z PTM w mieszaninie MeOH/H>O zostaty przeniesione do fazy gazowe;j
za pomocg zrdodta jonizacji elektrorozpylania 1 analizowane w trybie jonéw ujemnych. Petne
skaningowe widmo masowe wykazuje piki odpowiadajace obecno$ci podwdjnie 1 potrdjnie
naladowanych jonow receptora CPAS i jego kompleksu z pentamidyng (Rysunek 92). Wynik
ten uzupelia badania strukturalne: CPAS ulega podwojnej deprotonacji w kompleksach

krystalicznych 11 II oraz potrojnej deprotonacji w kompleksie II1.
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Rysunek 92. Widmo masowe ESI-Q1 w trybie jonow ujemnych mieszaniny CPAS5 z PTM. Przedstawiono rowniez wzor
izotopowy Kompleksu’~.

Pomiary spektrometrii ruchliwos$ci jonow wykazaty, ze supramolekularny kompleks
CPAS5 z PTM przyjmuje waski gaussowski rozktad czasu przybycia (AT), co pokazano dla jego
podwdjnie natadowanego jonu na Rysunku 93. Czas dryfu podwojnie natadowanego
kompleksu CPAS z PTM zostat przeksztalcony na warto$¢ przekroju kolizyjnego (“?CCSn2),
a te warto$¢ eksperymentalng poréwnano z teoretyczng wartoscig CCS (‘CCSn2), uzyskang
z obliczen teoretycznych. Doskonata zgodno$é wartosci *PCCSnz i 'CCSn2 uzyskanych

dla kompleksu CPAS5 z PTM potwierdza jego inkluzyjny charakter.

Rysunek 93. (po lewej) Widmo separacji ruchliwosci wybranego i wyekstrahowanego podwdjnie natadowanego jonu
kompleksu CPA5-PTM zarejestrowane przy predkosci fali (WV) 600 m/s i wysokosci fali (WH) 25 V. (po prawej) Struktura
kompleksu uzyskana z badan teoretycznych (PM7) i obliczona wartos¢ przekroju kolizyjnego.
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4.2.1.6 Kompleks CPAS z pentamidyng — dyskusja wynikow

W  wyniku jednego eksperymentu krystalizacyjnego miedzy pillar[S]arenem
modyfikowanym grupami karboksylowymi jako gospodarzem oraz pentamidyng jako gos$ciem,
prowadzonym w mieszaninie woda-etanol otrzymatam trzy morfologicznie rézne krysztaly
o r6znym sktadzie i strukturze: CPAS PTM Fazal, Faza2 i Faza3. Kompleksy fazy 112 sa to
kompleksy inkluzyjne o stechiometrii go$¢:gospodarz 1:1. Na pierwszy rzut oka sg podobne,
jednak krystalizujg w réznych grupach przestrzennych, a w strukturze fazy 2 pojawia si¢
dodatkowo czasteczka etanolu, nieobecna w kompleksach fazy 1 i 3. Natomiast w kompleksie
fazy 3 zmienia si¢ stechiometria gos¢:gospodarz na 3:2, gdzie jedna z czasteczek PTM znajduje
si¢ poza luka makrocykliczng. Mimo wymienionych réznic kompleksy te maja zasadnicza
ceche wspolng: ich upakowanie zgodnie z przewidywaniami napg¢dzane jest przez wigzania
wodorowe wspomagane tadunkiem pomig¢dzy grupami amidynowymi PTM a grupami
karboksylowymi i karboksylanowymi CPAS. Sie¢ wigzan wodorowych miedzy sasiednimi
czasteczkami CPAS zostala rozbita w wyniku inkluzji czgsteczki pentamidyny zawierajace;j
konkurencyjne grupy funkcyjne, ktére wystaja z obu obrzezy gospodarza i ,fizycznie”
odsuwaja od siebie czasteczki pillar[S]arenu.

Badania dotyczace zastosowania wigzan wodorowych wspomaganych tadunkiem
miedzy grupami karboksylowymi a amidynowymi w projektowaniu ukladoéw
supramolekularnych sa prowadzone od lat. Do inzynierii krystalicznej jako pierwszy
wprowadzil je Hosseini,'”! po czym byty stosowane do projektowania spiralnych struktur,'%
HOFo6w? czy tez farmaceutycznych soli.!® Mimo to wykorzystanie grupy benzamidynowej
jest w ukladach gos¢-gospodarz do$¢ ograniczone. Co wigcej, wyszukiwanie struktur
z pentamidyng w bazie CSD!** (wersja 2022.1.0) daje poza omawianymi strukturami jedynie
dwa wyniki dotyczace izetionatu pentamidyny.!%!% Wiecej informacji na temat konformacji
PTM mozna znalezé w ich uktadach z biatkami. Korzystajac z bazy PDB!'®’ znalaztam
struktury, w ktorych PTM przyjmuje ksztatt litery U w celu dostosowania swojego ksztaltu
do miejsca wigzacego w biatku.!® Natomiast w przypadku kompleksu z DNA, czasteczka
pentamidyny przyjmuje ksztatt wydhizony,'® taki sam jak w kompleksach,
ktore sa przedmiotem tej pracy. Na Rysunku 94 przedstawitam poréwnanie konformacji PTM

z kompleksu Fazal z CPAS, B-trypsyng oraz DNA.
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Rysunek 94. Porownanie konformacji PTM: z kompleksu CPA5 _PTM Fazal (niebieskie kulki), z kompleksu z DNA (fioletowe
patyczki, kod PDB: 3ey0) i z kompleksu z proteazq serynowq (czerwone patyczki, kod PDB: 3gy3).

Jedna z r6znic migdzy faza 1 i faza 2 jest wystgpowanie wigzania wodorowego mi¢dzy
grupa amidynowa a grupa karboksylowa macierzystego CPAS w kompleksie
CPA5 PTM Faza2. W zwiazku z tym czasteczka pentamidyny nie jest zainkludowana do luki
makrocyklicznej tak symetrycznie jak w przypadku CPA5 PTM Fazal, a uklad wigzan
wodorowych w strukturze jest troche inny. W przypadku fazy 2 wystepuje az 7 wigzan
wodorowych miedzy PTM a czasteczkami CPAS, podczas gdy w fazie 1 bylo ich pigé.
Co wigcej, dlugos¢ wigzan wodorowych migdzy grupami karboksylowymi sasiednich
pillar[S]arenéw wskazuje na to, ze nie wystepuja tu syntony COOH—COO™, a wszystkie
deprotonowane grupy sa zaangazowane w wigzania z grupami amidynowymi. Jedyne wigzanie
wodorowe migdzy sgsiednimi czgsteczkami CPAS w kompleksie CPAS PTM Faza2 to synton
COOH—-COOH. Czasteczki obu kompleksow zachowuja uktad tancuchowy.

W przypadku kompleksu fazy 3 wszystkie trzy czasteczki goscia tworza podobna sie¢
wigzan wodorowych typu N—H:--O z sgsiednimi czgsteczkami CPAS, przy czym jedna z nich,
PTM_Z, tworzy sie¢ identyczng jak w przypadku kompleksu fazy 1. Natomiast dlugosci wigzan
wodorowych typu O—H---O wskazuja na istnienie zaréwno dwoch syntonow COOH-COO™
(2.4512.49 A) jak i dwéch COOH—-COOH.

Kompleksy CPAS PTM Fazal, 2 i1 3 sa przyktadem mozliwo$ci otrzymania réznych
uktadéw supramolekularnych wykorzystujac tylko jeden rodzaj gospodarza (CPAS) 1 goscia
(PTM). Roéznice w strukturze moga wynika¢ z kilku przyczyn. Po pierwsze obie czasteczki
zawierajg duza liczbe miejsc wigzacych (10 grup karboksylowych gospodarza oraz dwie 2
grupy amidynowe goscia, ktére moga by¢ donorami az 8 wigzan wodorowych). Dzieki temu
mamy do czynienia z szerokg gamg mozliwosci tworzenia oddziatywan migdzyczasteczkowych
oraz konkurencyjnosci miedzy nimi. Dodatkowo wigzania wodorowe miedzy grupami
amidynowymi a karboksylowymi/karboksylanowymi moga tworzy¢ si¢ wewnatrz kompleksu,

jak w przypadku fazy 2 oraz miedzy sasiednimi czasteczkami, jak w przypadku pozostatych
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dwoch uktadow. Po drugie, obecno$s¢ 10 grup karboksylowych, ktore moga ulegad
deprotonacji, umieszczonych na elastycznych ramionach CPAS ma wpltyw na r6znorodnos¢
stechiometrii komplekséw, co zwigzane jest z roéwnowazeniem ladunku w krysztale.
Dodatkowo, umozliwia to tworzenie dodatkowych wigzan wodorowych typu O—-H--O
pomiedzy sasiednimi czgsteczkami pillar[5S]arenu. Trzecim czynnikiem, majagcym wplyw na
odmienno$¢ kompleksow jest obecnosé etanolu jako drugiego rozpuszczalnika. Jego czasteczka
wchodzi do struktury kompleksu CPAS PTM_Faza2 i tworzy wigzania wodorowe z grupami
karboksylowymi CPAS.

Nie jest do konca jasne, jakie sity napgdzajg ta opdzniong sekwencyjng krystalizacje.
Jedna z mozliwosci jest to, ze poczatkowo pojawiajace si¢ krysztaty fazy 1 sg kinetycznym
produktem krystalizacji o nizszej rozpuszczalnosci, co powoduje bardzo powolng
transformacje wspomagang roztworem w bardziej stabilne krysztaty fazy 2. Podobna sytuacja
miata miejsce w przypadku dwuetapowej krystalizacji kompleksu kukurbit[6]urylu
z dopaming, ktérej towarzyszyla transformacja wspomagana roztworem.!!? Jednak przemiana
ta trwata zdecydowanie krocej (kilka dni) i powodowata catkowite rozpuszczenie mniej
stabilnej fazy. Mechanizm ten jednak nie wyjasnia procesow zachodzacych podczas stopniowe;j

krystalizacji trzech faz kompleksu CPAS5 PTM, ktdre ostatecznie istnieja jednocze$nie.

4.2.2 Kompleks CPAS z benzamidyng (CPAS_BNZ)

Ponizej opisatam szczegdlty procesu krystalizacji 1 udoktadniania oraz przedstawitam
doktadng analize struktury kompleksu CPA5 BNZ.
Protokol krystalizacji

1 mg CPAS i1 7,2 mg chlorku magnezu rozpuscitam w 3 ml mieszaniny

rozpuszczalnikow H>O/EtOH (stosunek objetosciowy 1:1). 0,5 mg chlorku benzamidyny
(Rysunek 95) rozpuscitam w 0,5 ml mieszaniny rozpuszczalnikéw. Nastepnie do roztworu
CPA5/MgCl, powoli dolatam roztwor goscia. Po miesigcu pojawity si¢ delikatnie
pomaranczowe krysztalty o pokroju podluznej ptytki o wymiarach odpowiednich

do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 96).
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Rysunek 95. Wzor strukturalny chlorku benzamidyny. Rysunek 96. Zdjecie krysztaléw kompleksu CPAS_BNZ.
Szczegoly procesu udokladniania struktury CPAS BNZ

Zastosowany model ztozony sumarycznie z jednej czasteczki CPAS, jednej czasteczki
benzamidyny, jednej czasteczki etanolu i 9,75 czasteczek wody, zawiera cztery
nieuporzadkowane grupy karboksylowe, czasteczke etanolu oraz 12 czasteczek wody.
Obsadzenia nieuporzadkowanych atomoéw 1 grup atomow zebralam w tabeli A6.
Dla zachowania odpowiedniej dlugoéci wigzania N1X—H2N1 grupy amidynowej (0.980 A)38
zastosowatam ograniczenie DFIX. Ze wzgledu na duze nieuporzadkowanie czasteczek wody
oraz grup karboksylowych CPAS koniecznym byto zastosowanie réwniez ograniczenia DFIX
na odlegto$¢ charakterystycznag dla dtugosci wigzania wodorowego typu O—H--O wynoszaca
2.750 A (O5D--O1W). Pozycje atomoéw wodoru grupy amidynowej zlokalizowatam z mapy
elektronowej. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢ w Tabeli
10.

Tabela 10. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA5 BNZ.

Cs5H49030°C7H9N2-C2H60+9.75H20
Uklad krystalograficzny jednoskosny

Grupa przestrzenna 12/a
a/A 21.9051(2)
b/A 21.9445(2)
c/A 30.4467(3)
a/°® 90
pr 99.2250(10)
y/° 90
V/A3 14446.3(2)
VA 8
T/K 100
p/em™ 1.410
#(CuKo) / mm™! 1.027
Omax/ ° 70.1
Refleksy zmierzone 50196
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Refleksy niezalezne 13572

Liczba parametrow 1140
R 0.0936
>

{r>2e(f wR 03191
0.1045

Wszystki k.
szysthie refleksy g0 3446
GooF 1.016

Gestosé resztkowa 1.370; —0.632

Analiza struktury kompleksu CPAS BNZ

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymatam kompleks o wzorze
Cs5H49030'C7HoN2C2H6O-9.75H20  (CPAS BNZ). Pomiar dyfrakcyjny na monokrysztale
pokazat, ze kompleks ten krystalizuje w uktadzie krystalograficznym jednosko$nym, w grupie
przestrzennej I 2/a. Cze$¢ asymetryczna sktada si¢ z jednego monoanionu karboksylowanego
pillar[5]arenu, jednego kationu benzamidyny (BNZ), czasteczki etanolu oraz 9.75 czasteczki
wody (Rysunek 97). Wnetrze luki makrocyklicznej CPAS zajmuje czasteczka benazmidyny,
ktérej grupa amidynowa znajduje si¢ na wysokos$ci pierScieni aromatycznych pillar[5]arenu,

a pier§cien — w otoczeniu fancuchow bocznych CPAS.

Rysunek  97.  Czes¢  asymetryczna  kompleksu ~ CPAS_BNZ  z  uwzglednieniem  czynnikéw  temperaturowych
z prawdopodobieristwem 50%. Pominigto atomy wodoru oraz czqsteczki wody dla przejrzystosci rysunku.

Grupa amidynowa BNZ, znajdujaca si¢ na wysokosci pier§cieni aromatycznych
pillar[S]arenu, jest zaangazowana w dwa rodzaje oddziatywan. Pierwsze z nich, wigzania
wodorowe typu N—H--O, powstaja miedzy atomem N2X 1 atomem tlenu O2E grupy
karboksylowej oraz migdzy atomem N1X a czasteczkg wody O4W (oba typu dia;). Dlugosci
omawianych wigzan N—H--O wynosza kolejno 2.813(6) A i 2.780(6) A (Tabela 121). Drugi
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rodzaj wigzan, w tworzenie ktéorych zaangazowana jest grupa amidynowa BNZ,
to oddzialywania typu N—H---n. Ich dlugos$ci okreslone jako odleglto$¢ miedzy atomami N2X
i N1X a centroidami pierécieni A i C wynosza 3.108 A i 3.192 A (Tabela 122). Dodatkowo
pierscien BNZ tworzy oddziatywania typu C—H--m, ktorych parametry réwniez zebratam
w Tabeli [22. Pomi¢dzy pojedynczymi atomami pier§cieni BNZ 1 macierzystego CPAS tworzg
sie oddziatywania m---7, mieszczace sie w zakresie 3.740 — 3,889 A, ktérych parametry zebratam
w Tabeli 123. Omawiane oddziatywania zaprezentowatam na Rysunku 98. Czasteczka etanolu
jest zaangazowana w tworzenie wigzan typu O—H-O z jedng grupa karboksylowg

oraz czasteczka wody, O13W. (Tabela 124).

Rysunek 98. Przedstawienie oddzialywan miegdzy czgsteczkqg BNZ, a czgsteczkq CPS5, w ktorej jest zainkludowana: N—H--O
(kolor czerwony), N—H-m (kolor niebieski), C—H-m (kolor zielony) i mm pomiedzy pojedynczymi atomami pierscieni
aromatycznych (kolor fioletowy).

Czasteczka CPAS w wyniku inkluzji BNZ ulega desymetryzacji. Lancuchy boczne
gornego obrzeza, na wysokosci ktorego znajduje si¢ pierscien aromatyczny benzamidyny,
ulegaja rozchyleniu tworzac trzy pojedyncze wigzania wodorowe typu O—H--O z dwiema
sasiednimi czgsteczkami pillar[5]arenu, dzigki czemu czasteczki zorientowane sg bok do boku
(Rysunek 99). Jedno z nich o dhugosci 2.554(3) to zgodnie z Tabelg 2 synton COOH-COO .
Dhugoéci pozostatych dwoch wigzah wodorowych (2.610(7) i 2.93(1) A) sugeruja syntony
COOH-COOH. Z trzecig czasteczka CPAS oddzialuje za pomocg pojedynczego wigzania
wodorowego w orientacji obrzeze do obrzeza. Wigzanie to wystgpuje pomigdzy atomami tlenu
O5B i 06D grup karboksylowych, a jego dlugosé¢ (2.632(3) A) wskazuje na wigzanie
COOH—-COOH. Natomiast tancuchy boczne dolnego obrzeza skierowane sa w stron¢ grupy
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amidynowej BNZ. Ponadto czasteczka CPAS tworzy oddziatywania typu n---m oraz C—H'-nt
z trzema sgsiednimi czgsteczkami pillar[5]arenu, a ich parametry zebralam w Tabeli 126.
Tak powigzane ze soba pillar[S]areny tworza warstwy w plaszczyznie a-b, ktéore w sieci
krystalicznej utozone sg na przemian z warstwami rozpuszczalnika (Rysunek 100a). Natomiast
wzdhuz osi a widoczne sg kanaly rozpuszczalnika, otoczone grupami karboksylowymi CPAS

(Rysunek 101b).

Rysunek 99. Wigzania wodorowe typu O—H-+O pomiedzy tlenami grup karboksylowych sgsiednich czgsteczek CPAS.

Rysunek 100. Upakowanie kompleksu CPA5_BNZ w sieci krystalicznej. Rzut wzdluz: a) osi krystalograficznej b i b) osi
krystalograficznej a.

Porownanie odleglosci migdzy weglami mostkow metylenowych pillar[5]arenu
a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach weggla komplekséw CPAS5S BNZ
i opisanego w czgsci literaturowej CPAS EtOH wskazuje, ze czasteczka CPAS5 w jednym
wymiarze uleglta wyraznemu sptaszczeniu dostosowujac swoj ksztalt to ksztattu czasteczki

benzamidyny (Rysunek 101).
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Rysunek 101. Porownanie konformacji czgsteczek CPAS kompleksow a) CPA5S BNZ i b) CPAS5_EtOH. Odleglosci miedzy
atomami wegla mostkéw metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla podane w A.

4.2.2.1 Badanie kompleksu CPAS z BNZ w roztworze

Zarejestrowatam widma 'H NMR dla kompleksu pillar[5]arenu z benzamidyna.
W pierwszym etapie pomiary prowadzitam w roztworze CD3OD, jednak w ich wyniku nie
zaobserwowalam oczekiwanych przesuni¢¢ sygnaldow pochodzacych od protonéw BNZ.
Dopiero badania w mieszaninie CD30D/D,0O (w stosunku objetosciowym 3:1) okazaty si¢ by¢
owocne, co wskazuje na duzy wptyw efektu hydrofobowego na tworzenie si¢ omawianego
kompleksu. W wyniku kompleksowania sygnaty protonéw aromatycznych BNZ (sygnaly 1, 2
1 3) ulegty przesunigciu w kierunku nizszych wartos$ci ppm (Rysunek 102). Dodatkowo sygnat
pochodzacy od protonu aromatycznego CPAS jest nieznacznie przesuni¢ty w strong wyzszych
wartosci przesuniecia chemicznego (sygnat protonu ). Swiadczy to o inkluzyjnym charakterze

kompleksu.

Rysunek 102. Fragment widma 'H NMR a) CPAS, b) kompleks gosé-gospodarz w stosunku molowym 1:1, ¢) chlorek
benzamidyny w CD3OD.
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Staba rozpuszczalnos¢ CPAS oraz niewielka masa molowa benzamidyny spowodowata,

ze wykonanie miareczkowania NMR dla tego uktadu okazato si¢ by¢ niemozliwe.

4.2.2.2 Kompleks CPAS z benzamidyna — dyskusja wynikow

Benzamidyna, ze wzglgedu na obecno$¢ tylko jednej grupy amidynowej i swoja prosta
budowe jest modelowym zwigzkiem do badania mozliwo$ci tworzenia syntonéw amidynowo-
kaboksylowych/karboksylanowych w ciele stalym. Przeszukiwanie bazy CSD pod katem
struktur, w ktérych obecna jest benzamidyna zaowocowato duzg liczbg wynikéw. Wsrdd nich

103.11L112 a]e réwniez kompleksy

znalazty si¢ kompleksy z roznymi kwasami karboksylowymi,
z jonami metali.!'>!'* Co ciekawe, nie znalaztam zadnej struktury benzamidyny w kompleksie
typu gos¢-gospodarz.

W przypadku otrzymanego przeze mnie kompleksu CPA5 BNZ zaskakujace okazato
si¢ ulozenie czasteczki goscia wewnatrz luki makrocyklicznej. Wbrew oczekiwaniom
czasteczka BNZ nie jest zaangazowana w wigzania wodorowe migdzy grupa amidynowa
a grupami COOH/COO™. Najbardziej konkurencyjny okazal si¢ synton typu N—H---n pomig¢dzy
grupa amidynowa czasteczki goscia a pierScieniami aromatycznymi wewnetrznych $cian
czasteczki CPAS. W zwiagzku z tym grupy karboksylowe i aniony karboksylanowe
sasiadujacych czasteczek CPAS tworzg sie¢ wigzan wodorowych typu O—H-+-O.

4.3 Kompleksy CPAS z pochodnymi guanidyny

Druga grupa funkcyjna, ktdra moze tworzy¢ konkurencyjne syntony supramolekularne
z grupami karboksylowymi CPAS jest grupa guanidynowa. Pochodne guanidyny, podobnie jak
pochodne amidyny, ulegajg protonowaniu w obecnosci nawet stabych zasad. Jedna grupa
guanidynowa moze by¢ potencjalnym donorem az 6 wigzan wodorowych, zaréwno
cyklicznych w geometrii dzaz jak 1 pojedynczych w geometrii dia; (Rysunek 103).

Uzytam dwoch pochodnych: aleksydyny oraz fenforminy. Oba zwiazki w swojej
budowie zawierajg grupg bis-guanidynowa czyli polaczone dwie grupy guanidynowe.
Fenformina, posiadajaca jedng grupe bis, moze by¢ donorem 11 wigzan wodorowych,
natomiast aleksydyna, w czasteczce ktorej znajduja si¢ dwie takie grupy, moze potencjalnie
tworzy¢ ich az 20. W zwiazku z tym, spodziewatam si¢ otrzymania kompleksow inkluzyjnych
CPAS5 z fenforming i aleksydyng oraz bogatej sieci wigzan wodorowych wspomaganych
fadunkiem migdzy grupami guanidynowymi a grupami karboksylowymi 1 anionami

karboksylanowymi.
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Rysunek 103. Syntony supramolekularne pomiedzy grupg guanidynowq, a grupami karboksylowymi i anionami
karboksylanowymi.

4.3.1 Struktura krystaliczna CPAS z aleksydyna (CPAS_ALX)

Ponizej opisatam szczegdlty procesu krystalizacji i udoktadniania oraz przedstawitam
doktadng analizg¢ struktury kompleksu CPA5 ALX.
Protokét krystalizacji

3 mg CPAS rozpuscitam w 1 ml mieszaniny rozpuszczalnikow H>O/EtOH (stosunek

objetosciowy 1:1). 1,5 mg chlorku aleksydyny (Rysunek 104) rozpuscitam w 0,4 ml etanolu.
Nastepnie do roztworu CPAS powoli dolalam roztwor goscia. Otrzymany uktad zmetniat. Po 5
dniach pojawily si¢ bezbarwne krysztaly pokroju igly o wymiarach odpowiednich
do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 105).

Rysunek 104.Wzor strukturalny chlorku aleksydyny. Rysunek 105. Zdjecie krysztaléw kompleksu
CPAS ALX.

Szczegoly procesu udokladniania struktury CPAS_ALX

Zastosowany model ztozony z sumarycznie potowy czasteczki CPAS, potowy
czasteczki ALX 15 czasteczek wody, zawiera jedng nieuporzadkowang grupe karboksylowa,
dwa nieuporzadkowane tancuchy alifatyczne 1 grupe metylowa aleksydyny oraz 6 czasteczek
wody. Obsadzenia nieuporzadkowanych grup karboksylowych, czasteczek wody i1 etanolu
zebratam w tabeli A7. W przypadku czasteczki goscia: tancuch alifatyczny C1X—C4X oraz
grupe metylowa C7X udoktadnitam z obsadzeniem 0.51 dla pozycji X oraz 0.49 dla pozycji Y,

natomiast tancuch C11X—C16X z obsadzeniem 0.5 (ze wzgledu na obecno$¢ srodka symetrii).
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W  przypadku nieuporzadkowanego, s$rodkowego tancucha alifatycznego aleksydyny
zastosowatam ograniczenie DFIX na odleglosci C—C migdzy atomami wegla fragmentu
C14X—C16X w celu zachowania odpowiedniej dtugosci 1.524 A.% Obie pozycje czasteczek
etanolu udoktadnitam z izotropowymi czynnikami temperaturowymi. Podstawowe dane

krystalograficzne omawianej struktury znajdujg si¢ w Tabeli 11.

Tabela 11. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA5 ALX.
0.5(CssH48030°C26HssN10°C2H6O)-5SH20

Uklad tetragonalny
krystalograficzny
Grupa przestrzenna P 4>/nbc
a/A 30.6870(5)
b/A 30.6870(5)
c/A 23.4392(6)
a/® 90
p/° 90
y/° 90
V/A3 22072.5(9)
zZ 16
T/K 100
p/em 1.159
#(CuKo) / mm™! 0.788
Omax/ ° 63.7
Refleksy zmierzone 39152
Refleksy niezalezne 9080
Liczba parametrow 722
11> 26(1)] R 0.1431
wR 0.3479
Wszystkie R 0.2213
refleksy wR 0.3943
GooF 1.035

Gestosé reszthkowa 0.807; —0.472

Analiza struktury kompleksu CPAS_ALX

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymatam kompleks o wzorze
0.5(Cs5H48030-C26HssN10'C2H60)-5SH2O (CPAS ALX). Pomiar dyfrakcyjny na monokrysztale
pokazat, ze kompleks ten krystalizuje w uktadzie krystalograficznym tetragonalnym, w grupie
przestrzennej P4>/nbc. Czg$¢ asymetryczna sktada sie z potowy dwuanionu karboksylowanego
pillar[5]arenu, potowy dwukationu aleksydyny (ALX), potowy czasteczki etanolu oraz 5
czasteczek wody (Rysunek 106). Wnetrze luki makrocyklicznej CPAS zajmuje etanol
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oraz czasteczki wody O4W 1 O4WV. Aleksydyna, znajdujaca si¢ poza luka, przyjmuje zwinieta

konformacje, przypominajacg liter¢ S. Oba konce czasteczki sg do siebie przeciwlegle.

Rysunek 106. Czegs¢  asymetryczna  kompleksu  CPA5S ALX z uwzglednieniem czynnikow  temperaturowych
z prawdopodobienstwem 50%. Pominigto atomy wodoru oraz czqsteczki wody dla przejrzystosci rysunku. Kolorem biekitnym
zaznaczono czesci CPAS i ALX uzyskane w wyniku dziatania dwukrotnej osi symetrii.

Jedna grupa bis-guanidynowa ALX zaangazowana jest w tworzenie szesciu wigzan
wodorowych typu N—H---O z trzema czasteczkami CPAS5 1 jedna czasteczka wody (Rysunek
107). Atomy NIX i N2X zaangazowane sg w tworzenie wigzan wodorowych typu d.a>
z atomami tlenu O1B i O3B, ponadto atom N2X oraz atom N4X tworzg wigzania typu dia;
odpowiednio z atomem tlenu O3C oraz czasteczka wody O1W. Atomy N4X i N5X oddziatluja
z atomem tlenu O5B wigzaniem typu dra;. Dlugo$ci omawianych wigzan mieszczg si¢

w zakresie 2.835(9) - 2.982(8) A (Tabela 127).

Rysunek 107. Przedstawienie wigzan typu N—H--O tworzonych przez grupe bis-guanidynowq czqsteczki ALX z grupami
karboksylowymi 3 czgsteczek CPAS5 i jedng czgsteczkg wody, OIW.
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Obecnos¢ duzej czasteczki goscia poza lukg makrocykliczng, ktora jest zaangazowana
w tworzenie wigzan wodorowych typu N—H:--O z czasteczkami gospodarza wymusza na CPAS
specyficzne utozenie. Czgsteczki CPAS5S sasiadujace ze soba grupami karboksylowymi
sg obrocone wobec siebie o 90° i polaczone silnym wigzaniem wodorowym typu O—H--O
o dlugoéci 2.486(9) A (Rysunek 108), pomiedzy atomami tlenu O2C i O6C grup
karboksylowych wyniku czego tworza sie¢ wigzan (Rysunek 110). Jest to jedyne wigzanie
wodorowe miedzy grupami karboksylowymi obecne w strukturze kompleksu. Co wigcej, jego
dhugos¢ zgodnie z Tabelg 2 wskazuje na synton COOH—COO™. Dodatkowo CPAS sgsiadujace
ze sobg Scianami tworzg oddziatywania typu m---m pomigdzy centroidem CgA a pojedynczymi
atomami pier$cienia sasiedniej czasteczki pillar[S]arenu (Rysunek 109). Dlugosci tych wigzan
wynosza 3.604 i 3.846 A (Tabela 128). W wyniku opisanego wzajemnego utozenia czasteczek
zarbwno goscia jak 1 gospodarza, w strukturze przestrzennej krysztalu powstaja kanatly
wypelione rozpuszczalnikiem. Kanaly rozpuszczalnikowe, ograniczone grupami
karboksylowymi CPAS5, potaczone s3 mniejszymi kanatami przechodzacymi przez wnetrze luki
makrocyklicznej czasteczek gospodarza, a ich objgtos¢ zajmuje az 25,5% catej objgtosci

krysztatu. Upakowanie czasteczek kompleksu CPA5 ALX przedstawilam na Rysunku 111.

Rysunek 108. Przedstawienie wigzania wodorowego typu  Rysunek 109. Oddzialywania n-n (kolor zielony) miedzy

O—H-O tworzonego przez  sgsiednie  czgsteczki  sqsiednimi  czqsteczkami ~ CPA5.  Kolorem  szarym

pillar[5]arenu. zaznaczono oddzialywania powtorzone na skutek dziatania
elementow symetrii.
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Rysunek 110. Sie¢ wigzann wodorowych — Rysunek 111. Upakowanie kompleksu CPA5 _ALX w sieci krystalicznej. Rzut
typu O—H-O tworzonych przez wzdiuz osi krystalograficznej c. Kolorem zielonym zaznaczylam kanaly
czgsteczki CPAS. rozpuszczalnika.

Poréwnanie konformacji czasteczki CPAS kompleksu CPAS5S ALX (Rysunek 112)
w odniesieniu do opisanego w literaturze kompleksu pillar[5S]arenu z etanolem® pokazato,
ze pieciokatna luka makrocykliczna zachowuje ksztalt zblizony do ksztattu pigciokata

foremnego.

Rysunek 113. Porownanie konformacji czgsteczek CPAS kompleksow a) CPA5 _ALX i b) CPA5_EtOH. Odleglosci miedzy
atomami wegla mostkéw metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach zostaly podane w A.

4.3.2 Struktura krystaliczna CPAS z fenforming (CPAS_PHN)
Ponizej opisatam szczegdlty procesu krystalizacji i udoktadniania oraz przedstawitam
doktadng analiz¢ struktury kompleksu CPAS PHN.
Protokotl krystalizacji
0,5 mg CPAS rozpuscitam w 1 ml mieszaniny rozpuszczalnikow H,O/EtOH (stosunek
objetosciowy 1:1). 0,95 mg chlorku fenforminy (Rysunek 113) rozpuscitam w 0,3 ml

mieszaniny rozpuszczalnikow. Nastgpnie do roztworu CPAS powoli dolatam roztwoér goscia.
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Po miesigcu pojawity si¢ bezbarwne krysztaly o pokroju szesciokatnej ptytki o wymiarach

odpowiednich do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 114).

Rysunek 113. Wzor strukturalny chlorku fenforminy. Rysunek 114. Zdjecie krysztalow kompleksu CPAS PHN,

Szczeglly procesu udokladniania struktury CPAS PHN

Zastosowany model ztoZzony sumarycznie z dwoch czasteczek CPAS, trzech czasteczek
PHN (X, Y 1 Z), trzech czasteczek etanolu 1 19 czasteczek wody, zawiera pigé
nieuporzadkowanych grup karboksylowych oraz 16 czasteczek wody. Ich obsadzenia zebratam

w tabeli A8. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢ w Tabeli 12.

Tabela 12. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA5 _PHN.
Cs5H48030°CssH49030°3C9oH16N5:3C2H60-19H20

Uklad krystalograficzny jednosko$ny
Grupa przestrzenna P2i/c
a/A 24.3097(6)
b/A 21.6088(3)
c/A 33.9491(9)
a/° 90
p/r 104.849(3)
y/° 90
V/A3 17238.0(7)
VA 4
T/K 100
p/em3 1.323
#(CuKo) / mm™! 0.939
Omax/ ° 66.8
Refleksy zmierzone 110435
Refleksy niezalezne 30225
Liczba parametrow 2146
11> 26(1)] 0.1221
wR 0.3121
Wszystkie R 0.1973
refleksy wR 0.3607
GooF 0.998
Gestosé resztkowa 1.003; —0.588
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Analiza struktury kompleksu CPAS PHN

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymalam kompleks o wzorze
Cs5H8030°Cs5H49030:3CoH16N5-3C2H6O- 19H,O  (CPAS _PHN).  Pomiar  dyfrakcyjny
na monokrysztale pokazat, ze kompleks ten krystalizuje w uktadzie krystalograficznym
jednosko$nym, w grupie przestrzennej P2i/c. Cz¢$¢ asymetryczna sktada si¢ z jednego
dwuanionu 1 jednego monoanionu karboksylowanego pillar[5]arenu, trzech kationow
fenforminy (PHN), trzech czasteczek etanolu oraz 19 czgsteczek wody (Rysunek 115). Wnetrze
luki makrocyklicznej CPAS AE zajmujg dwie czasteczki etanolu, natomiast luka CPAS EJ
zajmowana jest przez czasteczke fenforminy PHN Y. Pozostate dwie czgsteczki goscia

(PHN_X i Z) oraz trzecia czasteczka etanolu znajduja si¢ poza lukami makrocyklicznymi.

Rysunek 115. Czes¢é  asymetryczna  kompleksu  CPA5 PHN z uwzglednieniem  czynnikow  temperaturowych
z prawdopodobienstwem 50%. Pominigto atomy wodoru oraz czgsteczki wody dla przejrzystosci rysunku.

Czasteczki fenforminy zaangazowane sa w tworzenie wigzan wodorowych typu
N—H--O zaréwno z sasiednimi czagsteczkami CPAS, jak i z otaczajacymi je czasteczkami wody.
Szczegoty wigzan wodorowych tworzonych przez czasteczki PHN X, PHN Y 1 PHN Z
opisatam ponize;j.

Wiazania wodorowe tworzone przez czasteczk¢ PHN_X
Czasteczka PHN X tworzy wigzania wodorowe z czterema czgsteczkami CPAS 12

czasteczkami wody, O3W 1 O4W (Rysunek 116). Atomy N1X i N3X zaangazowane sg
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w wigzanie wodorowe typu dra; z atomami tlenu grupy CI11F-O5F(O6F), podczas
gdy pozostate atomy azotu tworza wigzania typu dia;: N2X z czgsteczkag wody O3W, N4X
z atomem O3B i czasteczkg wody O4W, a N5X z atomami tlenu O2E i O6B. Dtugosci tych
wigzan mieszcza sie w zakresie 2.70(2) — 2.94(6) A (Tabela 129).

Rysunek 116. Przedstawienie wigzan typu N—H--O tworzonych przez czgsteczke PHN X z grupami karboksylowymi 4
czgsteczek CPAS i dwiema czgsteczkami wody, O3W i O4W.

Wiazania wodorowe tworzone przez czasteczk¢ PHN_Y

Czasteczka PHN Y tworzy wigzania wodorowe z jednym CPAS, w luce ktérego jest
zainkludowana, oraz z 1 czasteczkg wody (Rysunek 117). Atomy azotu N2Y, N4Y oraz N5Y
sa donorami wigzan wodorowych typu dia; dla atomow tlenu O6H, O41 oraz O6F. Ponadto
atomy N4Y 1 N5Y tworza wigzanie typu doa; z czasteczka wody O10W. Odleglosci wigzan
wodorowych mieszczg sie w zakresie 2.86(2) — 3.13(1) A (Tabela 130).

Zainkludowana czasteczka PHN Y stabilizowana jest oddziatywaniami N—H-x
1 C—H---m (Rysunek 118). Oddziatywania typu N—H---n powstaja miedzy atomami azotu grupy
guanidynowej (N1Y 1 N2Y) a $cianami macierzystego pillar[5]arenu. Odleglos$ci migdzy tymi
atomami, a centroidami CgJ i CgH wynosza 3.745 A i 3.675 A. Natomiast oddziatywania
C—H:--n powstajg miedzy atomami C7Y 1 C8Y tancucha alifatycznego PHN Y a najblizszymi
$cianami macierzystego CPAS5 (ich dlugosci mieszcza sie w zakresie 3.505-3.835 A)
oraz mi¢gdzy grupa metylenowg pillar[S]arenu a pierScieniem aromatycznym PHN Y
(odlegtos¢ wyznaczona miedzy atomem wegla C8I a centroidem fenforminy wynosi 3.887 A).

Parametry opisanych oddzialywan sg zebrane w Tabeli I31.
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Rysunek 117. Przedstawienie wigzan typu N—H-O Rysunek 118. Oddzialywania C—H-r (kolor zielony) oraz
tworzonych przez czgsteczcke PHN Y z atomami tlenu N—H-rn (kolor niebieski), pomiedzy czgsteczkq PHN Y
czgsteczki CPAS i jedng czgsteczkq wody, O10W. a macierzystym CPAS.

Wiazania wodorowe tworzone przez czasteczk¢ PHN_Z

Czasteczka PHN 7 tworzy wigzania wodorowe z czterema sasiednimi czgsteczkami
CPAS5 i1 czasteczka wody (Rysunek 119). Atomy N2Z i N3Z zaangazowane sg w wigzanie
typu dha; z atomami tlenu grupy karboksylowej C9A—O2A(0O3A), natomiast pozostale atomy
azotu w 5 wigzan wodorowych o geometrii dja; z atomami tlenu O2D, O3C, O3G i1 O5G oraz
czasteczkg wody O11W. Dhugosci tych wigzan mieszczg sie w zakresie 2.75(8) — 2.861(7) A
(Tabela 132).

Rysunek 119. Przedstawienie wigzan N—H-O tworzonych przez czqsteczke PHN Z z grupami karboksylowymi 4 czgsteczek
CPAS5 i jedng czgsteczkg wody, O11W.
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Ze wzgledu na potozenie czasteczek fenforminy w strukturze przyjmuja one rdzne
konformacje. Zainkludowana czasteczka PHN Y przyjmuje ksztatt liniowy, dostosowujac
go do wnetrza luki makrocyklicznej (Rysunek 120b). Natomiast grupy amidynowe czasteczek
PHN X 1 PHN Z (Rysunek 120a 1 120c), zachowujacych rowniez liniowa konformacie,
wyginajg si¢ poza ptaszczyzng pierscienia aromatycznego umozliwiajgc tym samym tworzenie

licznych wigzan wodorowych z czasteczkami wody i grupami karboksylowymi CPAS.

Rysunek 120. Konformacje czgsteczek fenforminy kompleksu CPA5_PHN: a) PHN X, b) PHN Y i ¢) PHN Z. Czgsteczki
przedstawiono w dwoch rzutach: 1) w plaszczyznie pierscienia aromatycznego i 2) wzdluz plaszczyzny pierscienia
aromatycznego.

Obecne w strukturze czasteczki etanolu tworzg trzy wigzania wodorowe typu O—H---O,
ktore mieszcza sie w zakresie 2.55(6) — 2.741(9) A (Tabela 133). Wigzania te powstajg miedzy
atomami tlenu czgsteczek etanolu a atomem O5D grupy karboksylowej oraz czasteczkami

wody O4W 1 O12W (Rysunek 121).

Rysunek 121. Przedstawienie wigzan wodorowych typu O—H--O tworzonych przez czgsteczki etanolu.
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Bilans fadunku oparty na obecnosci trzech monokationé6w PHN sugeruje deprotonacje
sumarycznie trzech grup karboksylowych przypadajacych na obie czasteczki CPAS. Czasteczki
pillar[5]arenu oddziatuja ze soba za pomoca wigzan wodorowych typu O—H:---O (Tabela 134).
Wigkszos¢ z nich odpowiada za utozenie czasteczek gospodarza w orientacji bok do boku
(Rysunek 122). Natomiast dwa najkrdtsze wigzania wodorowe odpowiadajg za oddziatywanie
sasiednich czasteczek CPAS w orientacji obrzeze do obrzeza (Rysunek 123). Zgodnie z Tabela
2 ich dtugosci 2.506(7) A oraz 2.515(7) A odpowiadaja syntonom COOH—-COO™. Wigzania
wodorowe, ktorych dtugoéci mieszcza sie w zakresie 2.590(6) — 3.02(2) A to syntony
COOH—-COOH. Ponadto sasiadujace ze sobg czasteczki CPAS tworzg oddziatywania typu m---nt
oraz C—H--m. Dlugosci tych oddziatywan zebralam w Tabeli 135. Dodatkowo migdzy
czasteczkami CPAS5 znajdujg si¢ czasteczki PHN Z, ktére biorg udzial w powstawaniu
oddziatywan w7 (3.33(1) — 3.56(1) A) i C—H-x (3.654() — 3.691() A), Tabela 136,
co przedstawitam na Rysunku 124. Sgsiadujace ze sobg czasteczki CPAS i PHN Y tworza

hydrofobowe warstwy w ptaszczyznie a-b.

Rysunek 122. Wigzania wodorowe typu O—H-+-O odpowiedzialne za ~ Rysunek 123. Wigzania wodorowe typu O—H--O
utozenie pillar[5]arenow w orientacji bok do boku. odpowiedzialne za ulozenie pillar[5]arenow
w orientacji obrzeze do obrzeza.
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Rysunek 124. Oddziatywania n-rn (kolor zielony) oraz Rysunek 125. Oddzialywanie typu N—H---m miedzy
C-H+r (kolor fioletowy), pomiedzy pierscieniem czgsteczkami PHN X, na ktore dziala srodek symetrii.
aromatycznym czqsteczki PHN Z a sgsiednimi czgsteczkami

CPAS. Czes¢é oddzialywan pominigto dla przejrzystosci

rysunku.

Hydrofobowe warstwy sa ulozone na przemian z warstwami hydrofilowymi
(Rysunek 126). W warstwach hydrofilowych znajduja si¢ czasteczki rozpuszczalnika, grupy
guanidynowe PHN Y oraz czasteczki PHN X, ktore tworza oddziatywanie N—H-m
(Rysunek 125). Odleglo$¢ miedzy atomem N2X, a centroidem CgX wynosi 3.503 A. Warstwy
polaczone sa ze soba kanalami rozpuszczalnikowymi przechodzacymi przez luki
makrocykliczne potowy czasteczek CPAS, co obrazuje Rysunek 127. Rozpuszczalnik obecny

strukturze zajmuje az 23.7 % objetosci krysztatu.
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Rysunek 126. Upakowanie kompleksu CPA5 PHN Rysunek 127. Przedstawienie kanatéw rozpuszczalnika w strukturze
w  sieci  krystalicznej.  Rzut  wzdluiz  osi  kompleksu CPA5_PHN.
krystalograficznej a.

Analiza odleglosci migdzy weglami mostkow metylenowych CPAS a centroidem
wyznaczonym po tych samych atomach wegla wykazata, ze jedynie czasteczka CPAS5 AE
ulegla sptaszczeniu, natomiast w przypadku CPAS5 FJ odleglosci te zostalty zachowane

(Rysunek 128).

Rysunek 128. Poréwnanie konformacji czgsteczek CPAS5 kompleksow a) CPAS5_PHN, gdzie CPAS5_AE to czgsteczka, w ktorej
zainkludowany  jest etanol, a CPA5S FJ to czgsteczka, w luce ktorej zainkludowana jest PHN Y
i b) CPAS5_EtOH. Odlegtosci miedzy atomami wegla mostkow metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych
atomach wegla zostaly podane w A.

4.3.3 Kompleksy CPAS z pochodnymi guanidyny — dyskusja wynikow

W wyniku kompleksowania CPAS pochodnymi guanidyny otrzymatam dwie struktury
krystaliczne: z aleksydyng (CPA5 ALX) oraz z fenforming (CPAS PHN). Analiza wigzan
wodorowych migdzy grupami guanidynowymi a karboksylowymi wykazala pojawienie si¢ nie

tylko przewidywanych, ale réwniez dwoch dodatkowych syntonéw. Pierwszy z nich
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to wigzanie wodorowe w geometrii d>ai, gdzie atom tlenu grupy karboksylowej jest akceptorem
tego wigzania (Rysunek 129a). Drugie za$ to oddzialywanie w geometrii day, gdzie
akceptorami wigzania wodorowego sg atom tlenu grupy COOH oraz atom tlenu przytaczony

do pierscienia aromatycznego (Rysunek 129b).

Rysunek 129. Syntony supramolekularne pomiedzy grupg guanidynowq a a) grupq karboksylowg CPA5 lub b) atomem tlenu
grupy COOH oraz atomem tlenu przylgczonym do pierscienia aromatycznego.

Kompleks CPAS5 ALX okazal si¢ nie by¢ kompleksem inkluzyjnym. Czasteczka
aleksydyny jest za duza, aby wej$¢ do luki makrocyklicznej. Co ciekawe, przyjmuje ona ksztatt
litery S, ktorej oba konce skierowane sa w przeciwnych kierunkach. Na dzien pisania rozprawy
jest to pierwsza struktura krystaliczna czasteczki ALX. Swiadczy o tym brak wynikoéw
wyszukiwania zar6wno w bazie CSD jak i PBD. Lokalizacja czasteczki go$cia oraz tworzenie
przez nig wielu wigzan wodorowych z czasteczkami CPAS wymusza wyjatkowo specyficzny
uktad czasteczek samego pillar[5]arenu, niespotykanego w innych jego uktadach. Czasteczki
CPAS5 sasiadujace ze sobag grupami karboksylowymi sg obrocone wobec siebie o 90°
1 polaczone wigzaniem wodorowym typu O—H---O. Jest to jedyne wigzanie pomi¢dzy grupami
karboksylowymi, a jego dlugo$¢ (2.49 A) $wiadczy o obecnoéci syntonu COOH-COO™. Takie
utozenie czasteczek CPAS skutkuje ograniczeniem mozliwosci powstawania wigzan
wodorowych typu O—H:--O migdzy grupami karboksylowymi.

Uzycie znacznie mniejszej czasteczki fenforminy jako goscia doprowadzilo
do uzyskania rownie ciekawego uktadu. Kompleks CPAS5 PHN jest przyktadem kompleksu
mieszanego: luka makrocykliczna jednego CPAS zajmowana jest przez czasteczke PHN,
natomiast drugiego przez dwie czasteczki etanolu. Pozostate dwie fenforminy znajduja si¢ poza
luka makrocykliczng. Wszystkie trzy czasteczki goscia przyjmuja konformacje liniowa, z grupa
guanidynowg mniej lub bardziej wygieta poza plaszczyzne pierscienia aromatycznego. Dla
poréwnania, w kompleksie PHN z p-sulfonatokaliks[4]arenem (C4S)!'> znajduja sie¢ dwie
czasteczki PHN o dwoch réznych konformacjach — w ksztalcie litery U, znajdujaca si¢ w luce
makrocyklicznej gospodarza, oraz liniowa poza lukg (Rysunek 130). Wspomniana struktura
jest jedyng strukturg krystaliczng kompleksu fenforminy typu go$¢-gospodarz dostepng w bazie

CSD. Poza nig jest rowniez struktura krystaliczna PHN w formie soli chlorkowe;j!!
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oraz kompleks z ZnCls>.''7 Wyszukiwanie w bazie PDB owocuje jednym wynikiem,

18 w ktorym fenformina przyjmuje

kompleksem PHN z reduktaza dihydrofolianowa E. Coli,
konformacje¢ posrednig pomigdzy liniowa, a ta o ksztalcie litery U. Porownanie konformacji
czasteczki PHN X kompleksu CPAS PHN z wymienionymi powyzej przedstawitam

na Rysunku 131.

Figure 130. Kompleks p-sulfonatokaliks[4]arenu z fenforming Rysunek 131. Porownanie konformacji fenforminy w

(VAPQUA). kompleksach: CPA5_PHN (czgsteczka PHN X, kolor
zotty), kompleks z reduktazq (kolor zielony, kod
PDB:5uih) i kompleks inkluzyjny z C4S (rézowy,
VAPQUA).

4.4 Kompleksy CPAS z 1,10-fenantroling i kationem strontu

Niespodziewane wbudowanie kationu magnezu w struktur¢ CPA5S MV stato si¢
wskazowka do zbadania potencjalnych mozliwosci wykorzystania CPAS5 jako liganda
w kompleksach ~ koordynacyjnych. Dla  poréwnania, udowodniono, zZe analogi
karboksylatokaliks[n]arenu sg bardzo skuteczne w konstruowaniu polimeréw koordynacyjnych
o roznych wymiarach i topologiach, dzieki funkcjonalizacji zardwno gornego,'! jak i dolnego
obrzeza.'?

Podczas wyboru kationu metalu zwrdcitam uwage na kation strontu, ktory potencjalnie
moze koordynowaé grupy karboksylowe pillar[5]arenu. Stront jest odpowiednio duzym

h!21122 § charakteryzuje sie liczba

kationem, aby moc tworzy¢ wiele wigzan koordynacyjnyc
koordynacyjng w zakresie 6 — 12. W zwigzku z tym oczekiwatam otrzymania polimeru
koordynacyjnego migdzy CPAS a Sr**.

Nastepnie postanowilam wybra¢ taka czasteczke goscia, ktéra moglaby zaburzy¢
powstawanie ewentualnego polimeru koordynacyjnego. M6j wybor padt na 1,10-fenantroling,
poniewaz czasteczka ta jest zbyt duza, aby zosta¢ zainkludowana w luce makrocykliczne;,
ale moze oddziatywac¢ ze §cianami zewnetrznymi CPAS przez oddziatywania typu n---m, jak

to opisalam w rozdziale 2.5.1.4.

122

http://rcin.org.pl



4.4.1 Struktura krystaliczna CPAS z kationem strontu (CPAS_Sr)
Ponizej opisatam szczegdlty procesu krystalizacji i udoktadniania oraz przedstawitam
doktadng analize struktury kompleksu CPAS_Sr.
Protokol krystalizacji
2 mg CPAS rozpuscitam w 1 ml mieszaniny rozpuszczalnikéw H>O/EtOH (stosunek
objetosciowy 1:1). 1.4 mg chlorku strontu rozpuscitam w 0,5 ml wody. Nastepnie do roztworu
CPAS powoli dolatam roztwor soli. Po tygodniu pojawily si¢ bezbarwne krysztaty o pokroju

ptytek o wymiarach odpowiednich do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 132).

Rysunek 132. Zdjecie krysztatow kompleksu CPAS_Sr.

Szczegoly procesu udokladniania struktury CPAS_Sr

Zastosowany model ztozony sumarycznie z jednej czasteczki CPAS, jednego kationu
strontu, trzech czasteczek etanolu 1 6,75 czasteczek wody, zawiera dwie nieuporzadkowane
grupy karboksylowe, trzy czasteczki etanolu oraz 9 czasteczek wody. Parametry obsadzenia
nieuporzadkowanych fragmentéw struktury zebralam w Tabeli A9. Podstawowe dane

krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢ w Tabeli 13.

Tabela 13. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA_Sr.

Cs5H48030Sr-3C2H60+6.7SH20
Uklad krystalograficzny  trojskosny

Grupa przestrzenna P1
a/A 12.8565(4)
b/A 13.5028(5)
c/A 20.6644(6)
a/° 72.641(3)
B 75.515(2)
y/° 84.414(2)
V/A3 3314.1(2)
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VA 2

T/K 100
p/em 1.540
#(CuKa) / mm™ 2.059
Omax/ ° 65.1
Refleksy zmierzone 20340
Refleksy niezalezne 11238
Liczba parametrow 1010
R 0.0795
[1>2001 g 01855
) 0.0939
Wszystkie refleksy WR 0.1907
GooF 1.078

Gestosé reszthowa 1.752; —2.496

Analiza struktury kompleksu CPAS_Sr

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymatam kompleks o wzorze
Cs5Hag030S1:3C2H60:6.75H20 (CPAS_Sr). Pomiar dyfrakcyjny na monokrysztale pokazal,
ze kompleks ten krystalizuje w ukladzie krystalograficznym trojskosnym, w grupie
przestrzennej P1. Cze$¢ asymetryczna sklada si¢ z jednego dwuanionu karboksylowego
pillar[5]arenu, jednego dwukationu strontu, trzech czasteczek etanolu oraz 6.75 czasteczki
wody (Rysunek 133). Wnetrze luki makrocyklicznej CPAS zajmuja dwie czasteczki etanolu,
natomiast trzecia znajduje si¢ poza lukg. Kation strontu o liczbie koordynacyjnej 9, tworzy
wigzania koordynacyjne z pigcioma atomami tlenu grup karboksylowych trzech czasteczek
CPAS5 (jeden ligand dwukleszczowy, pochodzacy od grupy C9E—O2E(O3E) oraz trzy
pojedyncze, O3A, O2C 1 O6C). Otoczke koordynacyjna dopetniaja cztery czasteczki wody
(Rysunek 134). Dlugos$ci wigzan koordynacyjnych zebrano w Tabeli 137.
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Rysunek 133. Czes¢ asymetryczna kompleksu CPA5 Sr z  Rysunek 134. Prezentacja otoczki koordynacyjnej kationu
uwzglednieniem czynnikow temperaturowych z Sstrontu.

prawdopodobienstwem 50%. Pominieto atomy wodoru oraz

czgsteczki wody dla przejrzystosci rysunku.

Dwie grupy karboksylowe: C9E—O2E(O3E) oraz C11C—O5C(06C) okreslitam jako
deprotonowane. Pierwsza z nich jest skoordynowana z kationem strontu jako ligand
dwukleszczowy, natomiast atom tlenu O2C rowniez nalezy do otoczki koordynacyjnej Srl,
a drugi atom, O3C jest jedynie akceptorem wigzania wodorowego.

Czasteczka pillar[5]arenu tworzy pig¢ wigzan wodorowych typu O—H:--O o geometrii
dia; z czterema sgsiednimi czgsteczkami CPAS. Trzy z nich, mieszczace si¢ w zakresie 2.470(5)
— 2.554(5), to syntony COOH—COQO™, natomiast dwa pozostate o dtugosci 2.640(9) 1 2.675(5)
odpowiadaja syntonom COOH—-COOH. Pozostale grupy karboksylowe zaangazowane sa
w tworzenie wigzan wodorowych z czasteczkami wody oraz z czgsteczkami etanolu. Parametry
wigzan wodorowych typu O—H--O tworzonych przez grupy karboksylowe oraz czasteczki
etanolu zebralam w Tabelach 138 1 139.

Czasteczki CPAS ulozone sa w geometrii obrzeze do obrzeza. Koordynacja trzech
czasteczek CPAS przez kation stronu w polaczeniu z wigzaniami wodorowymi powoduje
tworzenie si¢ dwuwymiarowego polimeru koordynacyjnego w plaszczyznie a-b,

co przedstawia Rysunek 135.
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Rysunek 135. Polimer koordynacyjny kompleksu CPAS5_Sr w plaszczyznie a-b. Kation strontu przedstawitam za pomocgq opcji
spacefill, natomiast wigzania wodorowe przerywang czerwonq linig. Pominigto czgsteczki rozpuszczalnikow oraz atomy
wodoru dla przejrzystosci rysunku.

Dodatkowo, sgsiadujace ze soba czasteczki CPAS tworza oddziatywania typu C—H--nt
oraz 1w, ich parametry zebratam w Tabeli 140.

Pigciokatna czasteczka CPAS kompleksu CPAS Sr w jednym wymiarze ulegla
niewielkiemu sptaszczeniu (Rysunek 136). Deformacja prawdopodobnie zostala spowodowana
tym, ze obecny w strukturze kation strontu tworzy wigzania koordynacyjne z dwiema grupami

karboksylowymi sasiednich $cian tej samej czasteczki CPAS.

Rysunek 136. Porownanie konformacji czgsteczek CPAS5 kompleksow a) CPA5_Sr i b) CPA5_EtOH. Odleglosci miedzy
atomami wegla mostkow metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla zostaly podane w A.

4.4.2 Struktura krystaliczna CPAS z 1,10-fenantroling i kationem strontu
(CPAS_Phen_Sr)

Ponizej opisatam szczeg6ly procesu krystalizacji 1 udoktadniania oraz przedstawitam

doktadng analizg¢ struktury kompleksu CPA5 Phen Sr.
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Protokot krystalizacji

1 mg CPAS rozpuscitam w 1 ml mieszaniny rozpuszczalnikéw H>O/EtOH (stosunek
objetosciowy 1:1). 0,6 mg 1,10-fenantroliny (Rysunek 137) wraz z 0,7 mg chlorku strontu
rozpuscitam w 1 ml tej samej mieszaniny rozpuszczalnikow. Nastepnie do roztworu CPAS
powoli dolatam roztwoér goscia. Po ponad tygodniu pojawity si¢ zottawe krysztaly o pokroju

bloku o wymiarach odpowiednich do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 138).

Rysunek 137. Wzor strukturalny 1,10- Rysunek 138. Krysztaly kompleksu CPAS5_Phen_Sr.
fenantroliny.

Szczegoly procesu udokladniania struktury CPAS_Phen_Sr

Zastosowany model ztozony sumarycznie z dwoch czasteczek CPAS, czterech kationdw
Sr?*, jednej czasteczki 1,10-fenantroliny (Phen), dwoch czasteczek etanolu i 18,5 czasteczek
wody, zawiera nieuporzadkowane dwie $ciany pillar[5]arenu (H i I) 9 grup karboksylowych,
jeden kation strontu, dwie czgsteczki etanolu oraz 16 czasteczek wody. Ich parametry
obsadzenia zebratam w tabeli A10. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury

znajduja si¢ w Tabeli 14.

Tabela 14. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania struktury CPA5 _Phen_Sr.

2Cs5H46030Sr4°C12HsN2:2C2H60-18.5H20
Uklad krystalograficzny  jednoskos$ny

Grupa przestrzenna P2i/c
a/A 22.5830(11)
b/A 23.6561(6)
c/A 26.7360(11)
a/® 90
prr° 95.186(5)
y/° 90
V/A3 14224.6(10)
VA 4
T/K 100
plem 1.555
#(CuKo) / mm™! 2.875
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Omax/ ° 65.1

Refleksy zmierzone 48739
Refleksy niezalezne 24152
Liczba parametrow 2129

R 0.1160

{1>20()] wR 0.2943

Wszystkie R 0.1966

refleksy wR 0.3729
GooF 1.012

Gestosé resztkowa 1.786; —2.291

Analiza struktury kompleksu CPAS Phen_Sr

W wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymalam kompleks o wzorze
2Cs5H46030S14:C12HsN2-2C2HeO- 18.5H20 (CPAS5 _Phen_Sr). Pomiar dyfrakcyjny
na monokrysztale pokazal, ze kompleks ten krystalizuje w ukladzie krystalograficznym
jednosko$nym, w grupie przestrzennej P2i/c. Czg$¢ asymetryczna sklada si¢ z dwoch
tetraaniondw karboksylowanego pillar[5]arenu, czterech kationow strontu, jednej czasteczki
1,10-fenantroliny (Phen), dwoch czasteczek etanolu oraz 18.5 czasteczek wody (Rysunek 139).
Whnetrze luk makrocyklicznych CPAS zajmuja czasteczki etanolu. Obecno$¢ 4 kationdw strontu
w czeSci asymetrycznej na dwie czasteczki pillar[5]arenu sugeruje, ze kazda z nich posiada
cztery zdeprotonowane grupy karboksylowe, co pozwala na zrownowazenie *ladunku

w krysztale.

Rysunek 139. Czes¢ asymetryczna kompleksu CPAS5 Phen Sr z uwzglednieniem czynnikow temperaturowych
z prawdopodobienstwem 50%. Pominigto atomy wodoru oraz czgsteczki wody dla przejrzystosci rysunku.

Czasteczki pillar[S]arenu zaangazowane sg w tworzenie wigzan wodorowych typu

O—H--O w geometrii dia; z jedenastoma sgsiednimi czgsteczkami CPAS. Ich dlugo$¢ miesci
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sie w zakresie 2.51(1) — 3.05(5) A. Na podstawie danych w Tabeli 2 mozna stwierdzi¢,
ze najkrotsze z nich odpowiada syntonowi COOH-COO™. Jednak ze wzglgdu na duze
nieuporzadkowanie omawianej struktury oraz koordynacj¢ grup karboksylowych do kationow
metalu szczegdélowa analiza utworzonych syntondéw oraz okreslenie, ktore grupy ulegly
deprotonacji jest bardzo utrudnione. Cze$¢ grup karboksylowych tworzy rowniez wigzania
wodorowe typu O—H-+O z czasteczkami wody. Parametry odleglo$ci miedzy atomami tlenu
odpowiadajace dtugosciag wigzaniom wodorowym zebratam w Tabeli 141.

Pierwsza zauwazalng r6znicg mi¢dzy strukturg kompleksow CPAS5 Sri CPAS5 Phen Sr
jest wzrost liczby kationéw strontu z jednego do czterech. Dodatkowo wyrdznia si¢ obecnosé
czasteczki Phen, skoordynowanej do jednego z kationow. A wigc powtarzajacg si¢ jednostka
budulcowa w omawianym kompleksie jest uktad koordynacyjny, zbudowany z 4 kationdéw
strontu, 4 czasteczek CPAS oraz jednej czasteczki Phen jako ligand.

Kationy strontu znajduja si¢ w trojkatnym rozmieszczeniu, gdzie kation Srl jest w jego
centrum, a kationy Sr2, Sr3 i Sr4 w jego wierzchotkach (Rysunek 140). Odleglosci migdzy
kationem centralnym a wierzchotkowymi wynosza kolejno 4.12, 4.27 i 4.10 A. Otoczka
koordynacyjna Srl sklada si¢ z 6 atomdéw tlenu pochodzacych od grup karboksylowych
(dwa ligandy dwukleszczowe 1 2 atomy pojedyncze) oraz 3 czasteczek wody. Sr2 koordynuje
5 atomow tlenu grup karboksylowych (jeden ligand dwukleszczowy i 4 atomy pojedyncze)
oraz 3 czasteczki wody. Otoczke koordynacyjng Sr3 tworza dwa pojedyncze atomy grup
karboksylowych, dwa atomy azotu czasteczki Phen oraz 4 czasteczki wody, a Sr4 3 atomy grup
COOH oraz 5 czasteczek wody. Szczegély tych wigzan koordynacyjnych zebratam
w Tabeli 142.

Czasteczki pillar[5]arenu polaczone wigzaniami koordynacyjnymi z kationami strontu
oraz wigzaniami wodorowymi tworzg dwuwymiarowy polimer koordynacyjny w ptaszczyznie
b-c, w ktorym czasteczki CPAS ulozone sg w geometrii obrzeze do obrzeza, jednak nie sa
wzgledem siebie réwnolegle, jak w przypadku kompleksu CPAS Sr a przechylone,

co przedstawia Rysunek 141.

129

http://rcin.org.pl



Rysunek 140. Prezentacja otoczenia koordynacyjnego Rysunek 141. Dwuwymiarowy polimer koordynacyjny
czterech niezaleznych kationow strontu. kompleksu CPAS5_Sr przedstawiony w plaszczyznie b-c.
Kation strontu przedstawiono za pomocq opcji spacefill.
Pominigto czgsteczki rozpuszczalnikow oraz atomy wodoru

dla przejrzystosci rysunku.

Poza wymienionymi oddzialywaniami, sasiednie czasteczki CPAS oraz czasteczka
Phen tworza ze soba oddziatywania C—H--m oraz m-m, a ich parametry znajduja si¢
w Tabeli [43. Natomiast czasteczki etanolu obecne w strukturze tworza wigzanie wodorowe
z jedna grupa karboksylow3 i jedna czasteczka wody. Parametry tych oddziatywan znajduja si¢
w Tabeli 144.

Porownanie konformacji czasteczek CPAS kompleksu CPAS5 Phen_ Sr (Rysunek 142)
w odniesieniu do opisanego w literaturze kompleksu pillar[5]arenu z etanolem* pokazalo,
ze pigciokatne luki makrocykliczne zachowuja ksztalt zblizony do ksztattu pieciokata

foremnego.

Rysunek 142. Porownanie konformacji czgsteczek CPAS kompleksow a) CPA5S Phen_Sr i b) CPA5 EtOH. Odleglosci migdzy
atomami wegla mostkow metylenowych CPAS a centroidem wyznaczonym po tych samych atomach wegla zostaly podane w A.

4.4.3. Kompleksy CPAS z Phen i Sr — dyskusja wynikow
Struktury CPAS_Sr i CPAS Phen_Sr potwierdzaja mozliwos$¢ otrzymania kompleksu
koordynacyjnego CPAS z kationem strontu w ciele statym oraz zmiany tego ukladu przez

dodatek 1,10-fenantroliny jako koliganda.
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W przypadku kompleksu CPAS5_Sr kation strontu ma liczbe koordynacyjna 9, a w sktad
jego otoczki koordynacyjnej wchodza cztery grupy karboksylowe trzech CPAS (1 ligand
dwukleszczowy 1 trzy jednokleszczowe) oraz 4 czasteczek wody. Uktad ten wspomagany
wigzaniami wodorowymi tworzy dwuwymiarowy polimer koordynacyjny w ptaszczyznie a-b.

Natomiast wbudowanie si¢ 1,10-fenantroliny w struktur¢ spowodowat zmiane
kompleksu z jednordzeniowego na czterordzeniowy. Kationy strontu w kompleksie
CPAS Phen Sr znajdujace si¢ blisko siebie w trojkatnym ulozeniu tworzg szereg wigzan
koordynacyjnych z grupami karboksylowymi czterech CPAS, zarowno jednokleszczowych jak
1 dwukleszczowych. Ciekawa rdéznicg jest rowniez wzajemne ulozenie czasteczek.
W przypadku kompleksow CPAS5S Sr i CPAS5 Phen sa one ulozone wzgledem siebie
réwnolegle, natomiast w przypadku CPAS5 Phen_Sr ulegaja wychyleniu. Taki uktad zmniejsza
mozliwo$¢ tworzenia wigzan wodorowych miedzy grupami karboksylowymi sasiednich
czasteczek pillar[5]arenu, jednak pozwala na tworzenie licznych wigzan koordynacyjnych
z kationami strontu.

Mimo znacznych réznic w upakowaniu omawianych komplekséw jedna cecha jest
niezmienna. Jest to wystepowanie krotkich wigzan wodorowych, krétszych niz 2.50 A.
Potwierdza to, Ze sa one cecha charakterystyczng uktadow CPAS w ciele stalym. Co wigcej,
tatwos¢ w tworzeniu wigzan koordynacyjnych przez czasteczki CPAS daje mozliwosé¢

tworzenia 1 modyfikowania metaloorganicznych uktadéw opartych na pillar[5]arenach.

4.5 Kompleksy CPA6

Jednoczesnie z badaniami nad kompleksowaniem CPAS prowadzilam badania nad
kompleksowaniem pillar[6]arenu modyfikowanego grupami karboksylowymi. W tym
rozdziale zostang omowione dwa kompleksy: z dMV 1 z PTM, ktore na dzien pisania tezy sa
pierwszymi strukturami krystalicznymi tego zwigzku. Na podstawie wiedzy o budowie innych
przedstawicieli rodziny pillar[6]arendw, omdéwionych przeze mnie w rozdziale 2.5.2
spodziewatam si¢ otrzymania réwnie symetrycznej, zblizonej do sze$ciokata foremnego
konformacji czasteczki CPA6. W przypadku kompleksu CPA6 _dMV oczekiwatam sieci
wigzan wodorowych migdzy grupami karboksylowymi i anionami karboksylanowymi
podobnej do tej obecnej w uktadach CPAS z pochodnymi wiologenu. Natomiast w przypadku
uzycia PTM jako goscia spodziewatam si¢ wystapienia syntonéw miedzy grupami
karboksylanowymi i karboksylowymi a grupami amidynowymi oraz tancuchowego motywu

w sieci krystalicznej, podobnie jak w przypadku struktur CPAS PTM.
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4.5.1 Struktura krystaliczna CPA6 z dimetylowiologenem (CPA6_dMYV)

Ponizej opisatam szczegdlty procesu krystalizacji i udoktadniania oraz przedstawitam
doktadng analize struktury kompleksu CPA6 dMV.
Protokol krystalizacji

0,8 mg dichlorku 1,1'-dimetylo-4,4'-bipirydyniowego (wiologen, dMV) rozpus$citam

w 0,2 ml wody. 0,6 mg CPA6 wraz z 3,8 mg MgCl rozpus$citam w 1 ml mieszaniny HoO/EtOH
(w stosunku objetosciowym 1:1). Roztwoér goscia umiescitam na dnie 4 ml fiolki, nastepnie
dodatam dyfuzyjng warstwe mieszaniny rozpuszczalnikow (1,5 ml). Na warstwe dyfuzyjng
powoli wprowadzitam roztwor pillar[6]arenu. Po ok. dwoch tygodniach pojawity si¢ czerwone
krysztaty o pokroju bloku o wymiarach odpowiednich do przeprowadzenia pomiaru

dyfrakcyjnego (Rysunek 143).

Rysunek 143. Zdjecie krysztatu kompleksu CPA6_dMV.

Szczegoly procesu udokladniania struktury CPA6_dMV

Zastosowany model ztozony z sumarycznie potowy czasteczki CPA6, potowy
czasteczki parakwatu i1 3.25 czasteczek wody, zawiera nieuporzadkowanag $ciang CPA6
(pierScien aromatyczny wraz z tancuchami bocznymi i dwoma mostkami metylenowymi),
jedng grupe karboksylowa (ich parametry obsadzenia zebrano w Tabeli A11) oraz czasteczke
dMV, ktoérg udoktadnitam z s.0.f. 0.25 dla obu pozycji X 1Y (ze wzgledu na obecnos¢ elementu
symetrii). Dla zachowania odpowiedniej dtugosci wigzan N2X—-C12X, N1X—CI1Xi1C1Y-N1Y
(1.510 A)%® oraz wigzania C4Y-C7Y (1.600 A)*® w czasteczce go$cia zastosowatam
ograniczenie DFIX. Nieuporzadkowany mostek metylenowy CIlA udoktadnitam
z izotropowymi parametrami termicznymi. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej

struktury znajduja si¢ w Tabeli 15.

Tabela 15. Dane krystalograficzne i parametry udokiadniania struktury CPA6_dMV.

0.5(C66H59036°C12H14N2)-3.25H20
Uklad krystalograficzny rombowy

Grupa przestrzenna Pbcn
a/A 13.2412(4)
b/A 24.806(1)
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c/A 24.1666(9)

a/® 90
p/r 90
y/° 90
V/A3 7937.8(6)
zZ 1
T/K 100
p/em™ 2.217
#(CuKo) / mm™! 1.583
Omax/ ° 68.3
Refleksy zmierzone 24395
Refleksy niezalezne 7077
Liczba parametrow 848
R 0.1370
{r>20(0] wR 0.3417
Wszystkie R 0.2147
refleksy wR 0.3914
GooF 1.089
Gestosé reszthowa 0.716; —0.357

Analiza struktury kompleksu CPA6_dMV

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymatam kompleks o wzorze
0.5(Ce6Hs58036'C12H14N2)-3.25H20 (CPA6_dMV). Pomiar dyfrakcyjny na monokrysztale
pokazal, ze kompleks ten krystalizuje w uktadzie krystalograficznym rombowym, w grupie
przestrzennej Pbcn. Cze$¢ asymetryczna sktada si¢ z potowy dwuanionu karboksylowanego
pillar[6]arenu, polowy dwukationu parakwatu (dMV) oraz 3.25 czasteczek wody. Wnetrze luki
makrocyklicznej CPA6 zajmuje czasteczka AMV przyjmujaca sumarycznie cztery pozycje: X
1Y oraz dwie kolejne uzyskane w wyniku dziatania dwukrotnej osi symetrii. W przypadku
pozycji X, jeden pierscien aromatyczny goscia znajduje si¢ na wysokosci pierscieni
aromatycznych pillar[6]arenu, a drugi w otoczeniu tlancuchow bocznych CPA6
(Rysunek 144a). Natomiast pozycja Y zainkludowana jest glebiej w luce makrocyklicznej,
a wigzanie C—C laczace pierScienie pirydynowe znajduje si¢ na wysokosci pierscieni

aromatycznych pillar[6]arenu (Rysunek 144b).
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Rysunek 144. Czes¢ asymetryczna  kompleksu CPA6 dMV z  uwzglednieniem  czynnikow  temperaturowych
z prawdopodobienstwem 50%: a) pozycja X goscia, b) pozycja Y goscia. Pominigto pozycje dMV powstajgce w wyniku
dziatania 2-krotnej osi symetrii, atomy wodoru oraz czqsteczki wody dla przejrzystosci rysunku. Kolorem jasnym szarym
przedstawiono potowe pillar[6]arenu dobudowang przez dziatanie dwukrotnej osi symetrii.

Czasteczka dMV jest stabilizowana w luce makrocyklicznej oddziatywaniami typu
n--n, C—H-'mw 1 C—H---O. Ze wzgledu na podobienstwa miedzy rodzajami i ilo$cig wigzan obu
pozycji dMV a wnetrzem luki makrocyklicznej macierzystego pillar[6]arenu, w niniejszej
pracy skupitam si¢ na oddziatywaniach tworzonych przez pozycje X goscia. Oddzialywanie
typu 71 okres$lone jako odleglo$¢ pomiedzy centroidami wynosi 4.005(11) A. Oddzialywania
typu C—H-n wyznaczone jako odlegto$ci migdzy atomami pierScieni aromatycznych dMV
lub grup metylenowych CPA6 a centroidami pier§cieni aromatycznych wynosza 3.17(3) —
3.854 A. Trzecim typem oddziatywan sa wigzania typu C—H---O pomiedzy atomami pier§cieni
aromatycznych dMV a atomami tlenu czasteczki gospodarza, ktére mieszczg si¢ w zakresie
2.794 — 3.873 A. Parametry omawianych wigzan zebralam w Tabeli 145, a cze$¢ z nich

przedstawitam na Rysunku 145.
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Rysunek 145. Przedstawienie oddzialywan migdzy czgsteczkqg dMV a macierzystym CPA6: C—H-O (kolor rézowy), C—Hw
(kolor zielony) i -t (kolor fioletowy).

Czasteczka CPA6 w kompleksie CPA6_dMV przyjmuje konformacje niespotykana
w przypadku innych pillar[6]arenow. Dwie $ciany ulegly skreceniu wzgledem pozostatych
czterech $cian w kierunku najblizszych mostkow metylenowych tworzac pseudo-$ciane,
widoczng w rzucie z gory (Rysunek 146b). Tym samym szeSciokatna czgsteczka ulegta
deformacji dostosowujac swoj ksztatt do czasteczki goscia i przyjeta ksztalt kwazi-pigciokatny.
Mimo przewidywan dotyczacych szesciokatnej symetrii czasteczki CPA6, podobnej jak
w uktadzie PA6 dMV z rozdziatu 2.5.2.1 (Rysunek 146a), otrzymany kompleks w wyniku
deformacji bardziej przypomina uktad CPA5 dMV omoéwiony w rozdziale 2.5.1.3 (Rysunek
147¢). Wskutek skrecenia obie §ciany zblizyly si¢ do zainkludowanej czasteczki wiologenu
umozliwiajac tworzenie z nig odziatywan migdzyczasteczkowych. Pozostale cztery Sciany
pillar[6]arenu rowniez ulegly pewnemu przechyleniu, w wyniku czego cala czasteczka stracita

kolumnowy ksztatt, co wida¢ w poréwnaniu Rysunkow 146b1 i 146¢l.
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Rysunek 146. Przedstawienie kompleksow czgsteczek pillar[5,6]arendw z wiologenem: a) pillar[6]arenu (MAMWOO), b)
karboksylowanego pillar{6]arenu oraz c) karboksylowanego pillar[5]arenu (IKOBOC). Numerem 1 zaznaczono rzut z boku,
2 — rzut z gory. Kolorem rézowym zaznaczono dwie sciany CPAG6, ktore ulegly skreceniu.

Dwie grupy funkcyjne skreconych §cian skierowane sg do wnetrza luki makrocyklicznej
1 tworza wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe typu O—H--O. Wystepuje ono pomiedzy
atomami tlenu O3B i O6C grup karboksylowych, a jego dtugo$é wynosi 2.57(2) A (Rysunek
147). Poza wigzaniem wewnatrzczasteczkowym, grupy karboksylowe tworzg réwniez dwa
mig¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe typu O—H--O z sgsiednimi czasteczkami CPA6, oba
w geometrii dia;. Pierwsze z nich wystgpuje migdzy atomami tlenu O3A 1 O3B 1 wynosi
2.490(7) A, drugie za$ miedzy atomami O6A i O6B, a jego dtugosé jest rowna 2.60(4) A.
Zgonie z Tabelg 2 dlugosci omawianych wigzan wodorowych to odpowiednio syntony
COOH-COO™ i COOH—COOH. Wiazania te s3 odpowiedzialne za utozenie pillar[6]arenow

w orientacji obrzeze do obrzeza (Rysunek 148).

Rysunek 147. Przedstawienie wewngtrzczgsteczkowego ~ Rysunek 148. Sie¢ wigzan wodorowych typu O—H-O tworzonych
wigzania wodorowego typu O—HO. przez sqsiadujqce czgsteczki CPAG.

Poza wigzaniami wodorowymi sgsiadujgce Scianami czasteczki pillar[6]arenu tworza

oddziatywania typu n---w oraz C—H---mt, ktorych parametry zebralam w Tabeli 146. W przestrzeni
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czasteczki CPAG6 uktadajg si¢ w tym samym kierunku w orientacji obrzeze do obrzeza, jednak
w bok do boku leza naprzemiennie, co obrazuje Rysunek 149b. Czasteczki wody natomiast
zlokalizowane s3 w otoczeniu grup karboksylowych CPA6. Na Rysunku 149 przedstawitam
upakowanie kompleksu CPA6 dMV.

Rysunek 149. Upakowanie czgsteczek kompleksu CPA6_dMV w sieci krystalicznej: a) rzut wzdtuz osi krystalograficznej a i b)
wzdtuz osi krystalograficznej b.

4.5.2 Struktura krystaliczna CPA6 z pentamidynga (CPA6_PTM)

Ponizej opisatam szczegély procesu krystalizacji 1 udoktadniania oraz przedstawitam
doktadng analize struktury kompleksu CPA6_PTM.
Protokol krystalizacji

0,5 mg CPAG6 rozpuscitam w 0,5 ml mieszaniny H>O/EtOH (w stosunku objetosciowym

1:1). 1 mg izetionatu pentamidyny rozpuscitam w 0,5 ml tej samej mieszaniny
rozpuszczalnikow. Roztwor gospodarza umiescitam na dnie probowki NMR, nastepnie
dodatam dyfuzyjng warstwe n-butanolu. Na warstwe dyfuzyjng powoli wprowadzitam roztwor
gospodarza. Po ok. dwoch miesigcach pojawily si¢ bezbarwne krysztaly o pokroju ptytek

o wymiarach odpowiednich do przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego (Rysunek 150).

Rysunek 150. Zdjecie krysztatow kompleksu CPA6_PTM.
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Szczegoly procesu udokladniania struktury CPA6 PTM

Zastosowany model ztozony sumarycznie z jednej czasteczki CPA6, dwdch czasteczek
PTM, czasteczki etanolu i 9.75 czasteczek wody, zawiera cztery nieuporzadkowane grupy
karboksylowe, czasteczk¢ alkoholu oraz 17 czasteczek wody. Parametr s.o.f.
nieuporzgdkowanych atomoéw 1 grup atomow zebralam w tabeli A12. Podstawowe dane

krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢ w Tabeli 16.

Tabela 16. Dane krystalograficzne i parametry udoktadniania stuktury CPA6_PTM.

Ce6Hs56036°2C19H26N402-C2H60-9.75H20
Uklad krystalograficzny trojskosny

Grupa przestrzenna P1
a/A 14.9786(6)
b/A 17.5913(6)
c/A 22.690(1)
a/® 88.572(4)
pr° 82.538(4)
y/° 76.769(3)
V/A3 5770.6(4)
Z 2
T/K 100
p/em 1.205
#(CuKo) / mm™! 0.818
Omax/ ° 61.0
Refleksy zmierzone 33191
Refleksy niezalezne 17226
Liczba parametrow 1547
0.1039
{r>20(f WR 0.2592
Wszystkie R 0.1733
refleksy wR 0.3150
GooF 1.115
Gestosé reszthkowa 0.684; —0.502

Analiza struktury kompleksu CPA6_PTM

W  wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymatam kompleks o wzorze
Ce6Hs6036:2C19H26N402-C2HeO-9.75H20 (CPA6_PTM). Pomiar dyfrakcyjny
na monokrysztale pokazal, ze kompleks ten krystalizuje w ukladzie krystalograficznym
trojskosnym, w grupie przestrzennej P1. Czeéé asymetryczna sklada sie z tetraanionu

karboksylowanego pillar[6]arenu, dwoch dwukationdw pentamidyny (PTM), czasteczki
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etanolu oraz 9.75 czasteczek wody (Rysunek 151). Wnetrze luki makrocyklicznej CPA6
zajmuje czasteczka PTM X, ktorej tancuch alifatyczny znajduje si¢ na wysokosci pierscieni
aromatycznych pillar[6]arenu, a oba pierScienie benzamidynowe sa na wysokosci grup
karboksylowych gospodarza. Druga czasteczka goscia, PTM Y, znajduje si¢ poza luka

makrocykliczng.

Rysunek 151. Czes¢ asymetryczna kompleksu CPA6  z uwzglednieniem czynnikow temperaturowych z prawdopodobienstwem
50%. Pominigto atomy wodoru oraz czgsteczki wody dla przejrzystosci rysunku.

Czasteczka PTM_X stabilizowana jest w luce makrocyklicznej oddziatywaniami
C-H-n oraz C—H---O. Dlugo$¢ wigzania C—H---w okreslona jako odleglo$¢ mi¢dzy atomem
wegla grupy metylenowej lub pier§cienia aromatycznego a centroidem sgsiedniego pierscienia
miesci sie w zakresie 3.588 — 3.885 A. Natomiast dtugoéé wigzania C—H--O wynosi 3.53(1) A.
Parametry omawianych oddzialywan zebratam w Tabeli 147.

Grupy amidynowe czasteczki PTM_X zaangazowane s3a w tworzenie wigzan
wodorowych typu N—H:-O z dwoma sasiednimi czasteczkami CPA6 (Rysunek 152). Dwa
z nich to cykliczne wiazania wodorowe typu draz, ktorych dlugos¢ wynosi 2.736(7) — 2.975(7)
A. Jest to jedyna posréd wszystkich czasteczek PTM, obecnych w otrzymanych przeze mnie
kompleksach, ktéra tworzy nie jedno, a az dwa cykliczne wigzania wodorowe. Reszta wigzan
odpowiada motywowi diai, z czego jedno wystepuje miedzy azotem grupy amidynowej, N2X,
a tlenem grupy karboksylowej O6E, a pozostate z czasteczkami wody, O1W, O2W i O8W.
Dhugos$¢ wigzan wodorowych o geometrii dia; miesci si¢ w zakresie 3.053(9) - 3.30(2) A

(Tabela 148).
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Rysunek 152. Przedstawienie wigzan typu N—H--O tworzonych przez czgsteczke PTM X z grupami karboksylowymi 2
czgsteczek CPAG i trzema czgsteczkami wody.

PTM_Y otoczona jest pigcioma czasteczkami CPAG6 i tworzy wigzania typu N—H---O
ztrzema z nich (Rysunek 153). Grupa amidynowa C1Y-NI1Y(N2Y) jest zaangazowania
w cykliczne wigzanie wodorowe typu dra; z anionem karboksylanowym (o dhugosci 2.804(7)
i3.024(7) A). Dodatkowo tworzy dwa wigzania pojedyncze z atomami tlenu O2E i O6A dwdch
sasiednich CPA6. Natomiast grupa amidynowa C19Y—-N3Y(N4Y) tworzy cztery wigzania w
geometrii dia; z trzema atomami tlenu grup karboksylowych, O3C, O3E i1 O3F oraz z jedna
czgsteczkg wody, O12W. Wszystkie wigzania dia; mieszczg sie w zakresie 2.79(1) - 3.03(1) A
(Tabela 149). Cho¢ rozktad tworzonych wigzan jest taki, jak w przypadku czasteczki PTM_X
kompleksu CPA5 PTM Faza3 (Jedno wigzanie w geometrii d2az 1 6 w geometrii diai1), to oba
uktady roznig sie rodzajem akceptorow tych wigzan (czasteczka PTM_Y tworzy wigzania

wodorowe z jedng czasteczka wody, podczas gdy PTM_X kompleksu z CPAS az z trzema).

Rysunek 153. Przedstawienie wigzan typu N—H--O tworzonych przez czgsteczke PTM_Y z grupami karboksylowymi 3
czgsteczek CPAG i jedng czgsteczkg wody, O12W.

Czasteczka CPA6 w kompleksie CPA6 PTM, przyjmuje konformacje podobna jak
w przypadku kompleksu CPA6 dMV. Sciany C i D ulegly skreceniu wzgledem pozostatych
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czterech $cian w kierunku najblizszych mostkéw metylenowych tworzac pseudo-$ciang,
widoczng w rzucie z gory (Rysunek 154a). Szesciokatna czasteczka przyjeta ksztatt kwazi-
pigciokatny dostosowujac swodj ksztatt do czasteczki PTM. Pozostale cztery S$ciany
pillar[6]arenu réwniez ulegly pewnemu przesuni¢ciu w pionie, w wyniku czego cala czasteczka

stracita kolumnowy ksztalt, co przedstawiono na Rysunku 154b.

Rysunek 154. Prezentacja deformacji ksztattu czgsteczki CPA6  Rysunek 155. Przedstawienie
kompleksu CPA6 _PTM w rzucie a) z gory i b) z boku. Kolorem wewngtrzczgsteczkowych wigzan wodorowych typu
rozowym zaznaczono Sciany, ktorve ulegly skreceniu. O-H-0.

Grupy karboksylowe skreconych $cian C 1 D tworza wodorowe wigzania
wewnatrzczasteczkowe typu O—H-+O z grupami $cian odpowiednio E i B (Rysunek 155).
Odleglo$¢ miedzy atomami tlenu O2C i O3E wynosi 2.49(1) A, natomiast migdzy atomami
06D i O6B wynosi 2.60(1) A. Dodatkowo czasteczka CPA6 jest zaangazowana w dwa
wigzania wodorowe z dwiema sgsiednimi czasteczkami pillar[6]arenu. ktoérych dlugosci
wynoszg 2.55(2) miedzy atomami O5C i O2D oraz 2.74(2) A miedzy O5C i O5F. Zgodnie
z Tabelg 2 oddziatywania o dlugosci 2.74(2) i 2.60(1) A odpowiadaja syntonom
COOH—COOH, natomiast pozostate dwa syntonowi COOH—COQ". Tak polaczone czasteczki
CPA6 tworzg sie¢ wigzan wodorowych w ptaszczyznie b-c. Pozostate grupy karboksylowe
zaangazowane s3 w omawiane wczesnie] oddzialywania typu N—-H:--O z grupami
amidynowymi czasteczek pentamidyny oraz O—H--O z czasteczkami wody oraz etanolem.
Czasteczka alkoholu tworzy dwa wigzania wodorowe z grupami karboksylowymi: O1S---O3B
o dtugosci 2.600(9) A oraz O1S--02A o dhugosci 2.529(7) A.

Podobnie jak w przypadku kompleksow CPAS z pentamidyng, w sieci krystalicznej
CPA6 PTM rowniez tworza si¢ lancuchy sasiadujacych ze soba jednostek PTM@CPA6
(Rysunek 156a). Jednak czasteczki CPA6 lezg idealnie jedna za druga (Rysunekl56b)
i uktadaja sic wzdtuz osi krystalograficznej [110]. Lafcuchy sa miedzy soba potaczone
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nie tylko wigzaniami wodorowymi typu O—H---O omowionymi wczes$niej, ale rowniez poprzez

niezainkludowang czasteczke PTM_Y.

Rysunek 156. a) Lancuchy tworzone przez jednostki PTM_X@CPAG6, oddziatujgcych za pomocg wigzan wodorowych typu
N—HO (czerwone, przerywane linie) i wigzaniem O—H--O (kolor zielony) b) Rzut na utozenie czgsteczek CPA5 i PTM
w tancuchach wzdtuz osi krystalograficznej b.

Dodatkowo sasiednie czasteczki CPA6 zaangazowane sg w oddziatywania typu C—H-m,
ktérych parametry zebratam w Tabeli [50. Pomiedzy czasteczkami pillar[6]arenu w sieci
krystalicznej znajdujg si¢ rowniez czasteczki PTM Y, ktore tworza z nimi oddzialywania typu
C-H:m oraz C-H--O. Wymusza to na czasteczce pentamidyny konformacj¢ wydtuzona.
Dhugoéci wigzan typu C—H--m mieszcza si¢ w zakresie 3.474 — 3.872 A, natomiast typu
C-H---O w zakresie 3.395 — 3.786 A. Parametry oddziatywan zebralam w Tabeli I51.
Na Rysunku 157 przedstawitam upakowanie kompleksu CPA6_PTM w sieci krystalicznej,
gdzie czasteczki wody 1 etanolu znajduja si¢ w okolicy grup karboksylowych pillar[6]arenéw
1 grup amidynowych PTM.

Rysunek 157. Upakowanie kompleksu CPA6_PTM w sieci krystalicznej. Rzut wzdiuz osi krystalograficznej c.
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4.5.3 Kompleksy CPA6 — dyskusja wynikow

W wyniku kompleksowania CPA6 z dimetylowiologenem oraz z pentamidyna
otrzymatam dwie struktury krystaliczne. W sktad pierwszej wchodzi czasteczka pillar[6]arenu,
dMV i woda, a drugiej CPA6, dwie czasteczki PTM, etanol oraz woda.

Najbardziej interesujaca czescig obu struktur jest konformacja czasteczki pillar[6]arenu,
w ktorej dwie $ciany ulegaja znacznemu przechyleniu, przez co w rzucie z gory CPA6
przypomina pigciokat. Konformacja ta w obu przypadkach jest stabilizowana przez
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe. Cho¢ kompleksy te wykazujg zasadnicze rdznice,
tj. symetria (uktad krystalograficzny rombowy dla CPA6_dMYV i trojskosny dla CPA6 PTM)
czy ilo$¢ deprotonowanych grup karboksylowych (dwie dla pierwszego kompleksu i cztery
dla drugiego), a ich luki makrocykliczne zajmowane sg przez zupetnie rézne pod wzgledem
budowy czasteczki gos$cia, to deformacja ta w obu przypadkach jest niemalze identyczna
(Rysunek 158). Po natozeniu na siebie obu czasteczek mozna zauwazy¢, ze zardwno ich
pierScienie aromatyczne jak i mostki metylenowe pokrywaja si¢. Jedyna roznice stanowig
wygiete w rozne strony tancuchy boczne z grupami karboksylowymi, co spowodowane jest

tworzeniem roéznych sieci wigzah wodorowych.

Rysunek 158. Poréownanie czgsteczek CPAG z kompleksow: CPA6_dMV (kolor zotty) i CPA6_PTM (kolor zielony) w rzucie: a)
z boku i b) z gory.

Czasteczki CPA6 obu komplekséw zaangazowane sa w tworzenie wigzan wodorowych
typu O—H:--O miedzy grupami karboksylowymi. W przypadku ukladu z dMV sg to dwa
syntony COOH—-COO", z czego jeden z nich charakteryzuje sie dlugoécig 2.49 A (wigzanie
wodorowe mig¢dzyczasteczkowe). Natomiast w uktadzie z PTM wystepuja trzy takie syntony
(w tym jeden o diugoéci 2.49 A i jest to wigzanie wewnatrzczasteczkowe) oraz jeden

COOH—-COOH. Dane te sugeruja, ze podobnie jak w przypadku kompleksow CPAS mozemy
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mie¢ do czynienia z charakterystycznymi, silnymi wigzaniami wodorowymi mi¢dzy grupami

karboksylowymi CPAG6, jednak potwierdzenie tego wymaga dalszych badan.
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5. WNIOSKI

Przeprowadzone przeze mnie badania strukturalne potwierdzity tworzenie kompleksow
pillar[5]arenu i pillar[ 6]arenu modyfikowanych grupami karboksylowymi typu go$¢-gospodarz
z szeregiem zwigzkow organicznych i koordynacyjnych z kationami metali. Ich struktury
krystaliczne  okre§litam za pomocg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
na monokrysztale. W ramach pracy doktorskiej scharakteryzowatam 11 kompleksow
pillar[5]arenu (CPAS5) oraz dwa kompleksy pillar[6]arenu (CPA6) modyfikowanych grupami
karboksylowymi.

Glownym motywem supramolekularnym odpowiadajagcym za samoorganizacje
czasteczek kompleksow krystalicznych CPAS s3 syntony oparte na wigzaniach wodorowych
miedzy grupami karboksylowymi i karboksylanowymi sgsiednich czasteczek pillar[5]arenu.
W przypadku kompleksow pillar[5]arenéow w formie kwasowej (CPAS5 EtOH opisany w czesci
literaturowej) syntonami wystepujacymi w strukturze sa dimery cykliczne 1 pojedyncze
wigzania wodorowe miedzy grupami COOH. Jednak w badaniach uzytam pillar[5]arenu, ktory
ulegal cze¢sciowej deprotonacji podczas tworzenia kompleksu. Spowodowalo to zmniejszenie
liczby lub niepowstanie dimeréw cyklicznych, ale pojawienie si¢ bardzo krotkich i silnych
wigzan wodorowych odpowiadajacych syntonom COOH—COO™. Dlugosci tych wigzan,
krétsze niz 2.50 A okazaty si¢ by¢ typowe dla kompleksow CPAS. Wystepuja zardwno
w kompleksach CPAS, w ktorych motyw dimeréw grup karboksylowych jest dominujacy,
ale rowniez w ukladach, w ktorych wykorzystatam czasteczki goscia posiadajace grupy
funkcyjne stanowigce konkurencje¢ dla tych syntonow.

Sie¢ wigzan wodorowych utworzonych przez grupy karboksylowe moze zosta¢ rozbita
przez wprowadzenie do ukladu dodatkowych konkurencyjnych grup funkcyjnych.
Kompleksowanie pillar[5]arenéw zwigzkami goscia posiadajacych grupy amidynowe
1 guanidynowe spowodowato, ze dominujacymi oddzialywaniami staty si¢ wigzania wodorowe
typu N—H:--O wspomagane tadunkiem. Na przykiad, w strukturach kompleksow CPAS
z pentamidyng (PTM) wszystkich trzech faz motorem napg¢dzajacym upakowanie czasteczek
sg syntony grup amidynowych z grupami COOH/COO™, podczas gdy wigzania typu O—H:---O
to pojedyncze przypadki. Na modyfikacje sieci wigzan wodorowych miato réwniez wplyw
pojawienie si¢ dodatkowej grupy akceptorowej w formie niepodstawionego atomu azotu
w pierscieniu  pirydynowym  czasteczki metylowiologenu (MV). Spowodowat on
zaangazowanie grup COOH czasteczek pillar[5S]arenow w tworzenie wigzania wodorowego

typu O—H---N. Zaskakujaca okazata si¢ by¢ konkurencyjno$¢ syntonu N—H---m w stosunku
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do tworzenia wigzan wodorowych migedzy grupami amidynowymi a grupami COOH/COO™
w kompleksie z benzamidyng (CPAS _BNZ).

Sie¢ wigzan wodorowych miedzy czasteczkami CPAS moze réwniez ulec pewnej
zmianie w wyniku dodatku jonow metali 1 koordynacje grup karboksylowych. Sytuacja taka
miata miejsce w przypadku komplekséw z metylowiologenem (CPAS MV) i koordynacyjnego
z kationem strontu (CPAS5 Sr). W obu kompleksach doszto do wbudowania w strukturg
odpowiednio dwukationu magnezu lub strontu i utworzenia jedno- lub dwuwymiarowego
polimeru koordynacyjnego. Natomiast wykorzystanie dodatkowego liganda (1,10-fenantroliny
(Phen) w kompleksie CPAS Phen Sr) spowodowato zmiang jednostki koordynacyjnej z jedno-
na czterordzeniowa, w budowe ktorej zaangazowane sg az cztery kationy strontu, cztery
czasteczki CPAS5 i Phen jako koligand. Cho¢ koordynacja kationow magnezu czy strontu nie
wptyneta znaczaco na samo upakowanie czasteczek CPAS, ktére uktadajg sie¢ wzgledem siebie
rownolegle 1 w orientacji obrzeze do obrzeza, to dodatkowy ligand i zmiana rdzeniowosci
spowodowata, ze czasteczki CPAS pozostajac w orientacji obrzeze do obrzeza wychylaja si¢
wzgledem siebie.

Samoorganizacja czasteczek CPAS5 w wigkszosci otrzymanych kompleksow jest dos¢
podobna. Czasteczki CPAS ukladaja si¢ w motywie obrzeze do obrzeza réwnolegle lub jak
w przypadku CPAS5 Phen Sr z pewnym wychyleniem. Jednak na upakowanie CPAS mozna
wplyna¢ wykorzystujac duzg czasteczke goscia posiadajaca grupy donorowe licznych wigzan
wodorowych, jak w przypadku kompleksu z aleksydyng (CPAS5S_ALX). Konformacja
czasteczki 1 obecnos¢ dwoch grup bis-guanidynowych tworzacych oddzialywania ze §cianami
zewnetrznymi 1 grupami karboksylowymi CPAS wymusity na pillar[5]arenach catkiem nowe
1 nietypowe utozenie. Czasteczki obrdcone sg wzgledem siebie o 90°, w wyniku czego
w strukturze wystepuja rowniez obszerne kanaty wypetnione rozpuszczalnikiem.

Dodatkowo zauwazylam, ze sztywna luka makrocykliczna CPAS moze ulec niewielkiej
deformacji w celu dostosowania swojego ksztaltu do ksztattu czasteczki goscia. Najwigksza
deformacja nastgpita w przypadku kompleksow z benzamidyng i1 metylowiologenem.
Jednak zmiana ksztattu jest mozliwa tylko do pewnego stopnia, poniewaz w przypadku
kompleksow z bardziej rozbudowanymi, wiekszymi czasteczkami (dibutylowiologenem, 1,10-
fenantroling) nie zachodzi inkluzja goscia do luki makrocykliczne;.

Za jedno z wigkszych osiggnie¢ mojej pracy doktorskiej uwazam otrzymanie
1 scharakteryzowanie pierwszych dwoéch struktur krystalicznych CPA6 w jego kompleksach

z dimetylowiologenem 1 pentamidyng. Niezmiernie interesujagca okazata si¢ konformacja
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czasteczki CPAG6, ktéra ksztaltem przypomina pieciokatng czasteczke CPAS. Co wigcej,
stabilizowana jest krotkimi wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi migdzy
grupami karboksylowymi skreconych i nieskreconych $cian. Mimo ze czasteczka CPA6
jest wicksza od CPAS tylko o jedng jednostke budulcowa, to zachodzaca deformacja jest
zdecydowanie bardziej zauwazalna.

Podobnie jak w przypadku kompleksow CPAS, konkurencyjnos¢ grup funkcyjnych
w tworzeniu syntonow w kompleksach CPA6 wplynela na upakowanie czasteczek.
W kompleksie CPA6 dMV jedna czgsteczka pillar[6]arenu tworzy osiem wigzan wodorowych
w geometrii dia; z sgsiednimi czasteczkami CPA6, podczas gdy w CPA6 PTM tylko cztery.
Obecnoséé bardzo krotkich, silnych wigzah wodorowych (w obu strukturach jest to 2.49 A)
nasuwa spostrzezenie, ze podobnie jak w przypadku kompleksow CPAS5S moze to byc
charakterystyczna cecha tych ukladow. Jednak potwierdzenie tej tezy wymaga
przeprowadzenia badan na wigkszej liczbie kompleksow opartych na pillar[6]arenie
modyfikowanym grupami karboksylowymi.

Podsumowujac, cho¢ wykonane przeze mnie badania zostaly przeprowadzone
na niewielkiej grupie kompleksow, to jednak dostarczajg one catkiem nowej wiedzy dotyczacej
samoorganizacji  czasteczek w  strukturach  krystalicznych  opartych na pillar[5]-
i pillar[6]arenach modyfikowanych grupami karboksylowymi. Co wigcej, stanowig zrodio
wiedzy na temat syntonow supramolekularnych odpowiedzialnych za upakowanie czasteczek
oraz mozliwos$ci jego modyfikacji przez wplywanie na zmiang liczby deprotonowanych grup
karboksylowych oraz wprowadzanie konkurencyjnych grup funkcyjnych, czasteczek goscia
oroznej wielkosci czy jonow metali 1 koligandow. Zrozumienie oddziatywan, ktore
odpowiadajg za samoorganizacje czasteczek CPAS 1 CPA6 w krysztalach moze zostac
wykorzystane do projektowania i1 opracowywania opartych na nich nowych ukltadow
o konkretnych zastosowaniach w budowie maszyn molekularnych, MOFoéw 1 HOFow,
celowanym transporcie lekow czy materiatach porowatych do wychwytywania
1 magazynowania gazo6w. Mam nadziej¢, Zze moje wyniki stang si¢ natchnieniem do dalszego
badania i1 zglebiania wiedzy dotyczacej kompleksow krystalicznych pillar[5] i pillar[6]arenow
modyfikowanych grupami karboksylowymi, nie tylko dla mnie, ale rowniez dla innych grup

badawczych.
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7. Aneks I — parametry obsadzenia

Tabela A 1. Parametry obsadzenia nieuporzqdkowanych fragmentow struktury CPAS5_dEV.

Atom/grupa atomow s.o.f. Atom/grupa atomow s.o.f.
06C 0.63 06C2 0.37
06D 0.53 06D2 0.47
04W, O6W, O7TW 0.54 04W2, O6W2, O7TW2 0.46
Oo5wW 0.5
Tabela A 2. Parametry obsadzenia nieuporzqgdkowanych fragmentow struktury CPA5 _MV.
Atom/grupa atomow s.o.f. Atom/grupa atomow s.o.f.
C10D-C11D-05D(06D) 0sg  CIOK-CIIK-OSDK(O6DK) 042
O9wW O9WK
C9B-02B(03B) C9BK-02BK(03BK)
OW 0.78 OSWK 0.22
02C, 03C 0.81 02CK, O3CK 0.19
04W, O4WK, O4WL, O4WM,
O7W, O7WK, O7WL 0.5 O6W 0.75
Tabela A 3. Parametry obsadzenia nieuporzqdkowanych fragmentow struktury CPA5 dBV.

Atom/grupa atomow s.o.f. Atom/grupa atomow s.o.f.
C9B—-02B(03B) 0.44 C9BK—02BK(03BK) 0.56
C9D-02D(03D) C9DL-O2DL(03DL)

C9A-02A(03A) 031 C9AK-02AK(O3AK) 0.60
C11E—OS5E(O6E) C11K—O5EK(O6EK)

O2E, O3E 0.58 0O2EK, O3EK 0.42
C11A-05A(06A) 0.46 C11M—05AM(O6AM) 0.54
C11D—-05D(06D) 0.62 C11L—O5DL(O6DL) 0.38

0O5B(06B) 0.86 O5BS(06BS) 0.14

O1H-C1H-C2H 01G—C1G-C2G
O1I-C1I-C2I 0.58 o1J-C1J-C2J 042
Oo2wW 0.69 02WK 0.31
O1W, O1WK 0.5 0o3w, 04w 0.5
Tabela A 4. Parametry obsadzenia nieuporzqdkowanych fragmentow struktury CPA5 PTM Fazal.
Atom/grupa atomow s.o.f. Atom/grupa atomow s.o.f
05C 0.52 O5CK 0.48
O5A, O6A 0.77 O5AK, O6AK 0.23
02A, O3A 0.88 02BK, O3BK 0.12
05D 0.84 O5DK 0.16
04W, 04WV, 04V, O9W, O9WV, 033 O8W, O8WV, O10W, 010V, 0.5
09V, 012w, O14W O11W, 011V, O13W, 013V
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Tabela A 5. Parametry obsadzenia nieuporzqdkowanych fragmentow struktury CPA5_PTM Faza3.

Atom/grupa atomow s.o.f. Atom/grupa atomow s.o.f.
C10E—C11E—O5E(O6E) 046 CI0K—CI1K—O5EK(O6EK), OTWV _ 0.54
051 0.64 O5IK 0.36
C11B—05B(0O6B) 0.45 C11L—O5BL(0O6BL) 0.55
03D 0.7 03DK 0.3
02B 0.5 02BK 0.5
06C 0.43 06CK 0.57
05D, 06D 0.5 O5DK, O6DK 0.5
o14w 0.75 014V, 013w, 013V 0.25
O2W, O5W, O8W, O9W, O10W, 0.5 O5WV, O8WV, O12W, 015V, 0.5
O15W Oo16V
Tabela A 6. Parametry obsadzenia nieuporzgdkowanych fragmentow struktury CPA5 _BNZ.
Atom/grupa atomow s.o.f. Atom/grupa atomow s.o.f.
C9E-O2E(O3E) C9EK-O2EK(O3EK)
CI9A—02A(03A) 0.64 CI9AK-02AK(0O3AK) 0.36
O1F-C1F—-C2F 01G-C1G—C2G
C11C-05C(06C) 0.7 C11K—O5CK(06CK) -
o2w o2wVv
C9C-02C(03C) 0.75 CI9CK—-02CK(03CK) 0.25
O3W, O5W, O7W, 08W, 0.5 O5WV, O6W, O6WV, 06V, O6VV, 0.25
O9%W, 012V, 013w, 014V O10W, O11W, 011V, O12W
Tabela A 7. Parametry obsadzenia nieuporzqdkowanych fragmentow struktury CPA5 ALX.
Atomy/ grupy atomoéw s.o.f.
C8A—C9A—02A(03A) 0.70 O1W, O5W, O6W, O6WV, O7TW 0.5
C8AK—C9AK—-02AK(0O3AK) 0.30 04w 0.25
O1F-C1F—C2F 0.25 O1E—CI1E-C2E 0.25
Tabela A 8. Parametry obsadzenia nieuporzgdkowanych fragmentow struktury CPA5_PHN.
Atom/grupa atoméw s.o.f. Atom/grupa atoméw s.o.f.
C8I-C9J—02J(03J) 0.52 C8JK—C9JK—02JK(03JK) 0.48
O6B 0.58 0O6BK 0.44
C10I-C111-051(06]) 0.7 C10M—-C11M—-O5IM(O6IM) 0.3
C10H—-C11H—O5H(O6H) 0.5 C10K—C11K—O5HK(O6HK) 0.5
O5E, O6E 0.41 O5EN, O6EN 0.59
O6W, O17W, O19W, O20W 0.52 O6WV, 017V, 019V, 020V 0.48
O8W, O8WV, O15W, O15V 0.5 Oo10wW, 010V, O13W, O16W 0.5
Tabela A 9. Parametry obsadzenia nieuporzqdkowanych fragmentow struktury CPA5_Sr.
Atomy/Grupy atomow s.o.f. Atomy/Grupy atomow s.o.f.
01C—C8C—C9C-02C(030C) 0.68 O1CK—-C8CK—-CI9CK—-0O2CK(O3CK) 0.32
C8B—C9B—02B(0O3B) 0.63 C8BK—C9BK—-0O2BK(0O3BK) 0.37
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O1S-CIS-C2S 0.77 O1R-CIR—C2R 0.23
01X-C1X-C2X 0.72 O1Y-C1Y-C2Y 0.32
O1F-CI1F-C2F 0.53 O1H-C1H—C2H 0.47
Oo8W 0.48 O8WV 0.52
Oo3W, O4W 0.68 O3WV, 04WV 0.32
O6W 0.55 O6WV 0.45
O5W 0.5
Tabela A 10. Parametry obsadzenia nieuporzgdkowanych fragmentow struktury CPA5_Phen_Sr.
Atomy/Grupy atomoéw s.o.f. Atomy/Grupy atoméw s.o.f.
c2r-C1, C2IL-C7IL
041-C101-C111-0O51(061) 0.6 ’ 0.4
C8I-COT-021(031) O4IL-C10L-C11L-OSIL(O6IL)
C2H—C7H, C2HP-C7HP,
O1H-C8H-C9H-O2H(O3H), 0.6 O1HP-C8HP-C9HP—O2HP(O3HP), 04
O4H-C10H, O6H O4HP, C10HP, OSHP(O6HP)
Cl11H—-O5H 0.5 Cl11P 0.5
C8D-C9D—-02D(03D) 0.5 C8DK—C9DK—-02DK(0O3DK) 0.5
C8E—CI9E-O2E(O3E) 0.5
C10F—C11F-0O5F(O6F) 0.6 C10M—C11M—-O5FM(O6FM) 0.4
C8G—C9G—-02G(03G) 0.56 C8GK—CIGK—02GK(03GK) 0.44
O3A, O3AK 0.5 O3B, O3BK 0.5
O6E 0.77 O6EK 0.23
O5A 0.71 O5AK 0.29
C11G-05G(06G) 0.56
O3F 0.56 O3FK 0.44
Sr4 0.56 Sr4K 0.44
Cl1L, C1J 0.6 Cl1IL, C1JK 0.4
OIN-CIN—C2N, 05 01Q—C1Q—C2Q, 0.5
O1S-C1S—C2S O1SB—C1SB—C2SB
O10W 0.55 O9W, O12W, O15W, O16W, 0.5
O13W, O27TW 041 O19W, O20W, O22W, O26W '
O17W, O23W 0.75 024W, O25W 0.25
021W 0.333
Tabela A 11. Parametry obsadzenia nieuporzgdkowanych fragmentow struktury CPA6_dMV.
Grupa atoméw s.o.f. Czasteczka wody s.o.f.
Sciana C CPA6 0.59 o2w 0.58
Sciana L CPA6 0.41 02WV 0.42
C11B—0O5B(06B) 0.58 04w 0.25
C11K-0O5BK(06BK) 0.42 O1W, O1WK 0.5
Tabela A 12. Parametry obsadzenia nieuporzqdkowanych fragmentow struktury CPA6_PTM.
Atom / grupa atoméw s.o.f. Atom / grupa atomoéw s.o.f.
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C8D-C9D-02D(03D)
C8DK—C9DK—02DK(03DK)
04D-C10D—C11D-05D(06D)
04DK—C10K—C11K-0O5DK(O6DK)
C8C-C9C-02C(03C)
C8CK—C9CK—02CK(03CK)
04C-C10C—C11C-05C(06C)
04CL-C10L—C11L-O5CL(O6CL)

C28
C282
o10W
o110V
oW, OOWV
o9V
O3W, O5W, O7TW, O12W, O14W
04W, O5WV, 05V, O11W, O13W
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0.37
0.73
0.27
0.33
0.34
0.5
0.25



8. Aneks II — parametry oddzialywan miedzyczasteczkowych

Parametry oddzialywan w strukturze CPAS _dEV

Tabela 11. Oddziatywania typu C—H---O oraz C—H---w pomiedzy czgsteczkq dEV a macierzystq czgsteczkg CPAS oraz miedzy
dEV a sgsiednimi czgsteczkami zwigzku makrocyklicznego. Odleglosci podano w 4, katy w °.

D-H d(D-H) d(D+A) d(H-A) D-H-A A
Oddziatywania pomiedzy dEV a macierzystq czgsteczkg CPAS
C4P-H4P 0.930 3.290(6) 2.694 122.71 C3B
C5P-H5P 0.930 3.310(5) 2.496 146.26 CgB
C4P-H4P 0.930 3.368(6) 2.753 124.45 C4B
CIP-H1P 0.929 3.463(8) 2.776 131.64 C4D
C8A-H8A2 0.969 3.476(6) 2.650 143.35 C10P
Cl14P-H14A 0.959 3.510(8) 2.781 133.24 C7A
C8A-H8A2 0.969 3.528(7) 2.864 126.60 C6P
CI13P-H13A 0.971 3.589(7) 2.815 137.36 CgD
CIP-HI1P 0.929 3.694 3.018 130.82 CgE
C10P-H10P 0.930(4) 3.066(6) 2.373(3) 131.1(3) 02B
C4P-H4P 0.930(4) 3.202(6) 2.469(3) 135.8(3) O1B
C4P-H4P 0.930(4) 3.304(5) 2.566(3) 136.59(2) 02C
Oddzialtywania pomiedzy dEV a sgsiednimi czgsteczkami CPAS
C8P-H8P ! 0.930(6) 3.096(7) 2.305(3) 142.6(4) O6E
Cl11P-HI11C? 0.970(6) 3.360(7) 2.407(4) 167.1(4) O6A
C11P-HI11D? 0.970(9) 3.499(9) 2.786(4) 131.0(5) 02A

Operacje symetrii: (x4, —y+Ya+1, z=%), 2(—x—Y4, y—Y4, —z+Y%), 3(x—V4, —y+Y4, z—V%)

Tabela 12. Wigzania typu O-H---O miedzy grupami karboksylowymi sgsiednich CPAS oraz miedzy pillar[5]arenami a
czgsteczkami wody . Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(HA) D-H-A A
02C-H2C'! 0.820(3) 2.475(5) 1.692(4) 159.0(2) O2E
O5A-H5A? 0.820(3) 2.572(4) 1.771(3) 165.0(2) O3E
O5B-H5B 3 0.820(4) 2.649(4) 1.949(3) 142.8(3) 03C
O3B-H3B * 0.820(3) 2.669(4) 1.852(3) 173.8(3) OSE
O3A-H3A 0.820(3) 2.542(4) 1.758(3) 159.4(2) O1W
05D-H5D 0.820(3) 2.625(5) 1.868(4) 152.8(3) 03W
03D-H3D* 0.820(4) 2.685(5) 1.913(4) 156.5(3) 03W
OGE-H6E 0.820(3) 2.773(5) 2.135(4) 134.6(2) 02W

Operacje symetrii: '(x, y—1, z), 2(x+%, —y+Vat+1, z+1%), 3(x+%%, —y+Y4, z+%), (=X, —y+1, —z+1), 3(x—V4,
—y+Vatl, z—Y%)
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Tabela 13. Oddziatywania typu - i C—H -+ pomiedzy sgsiednimi czgsteczkami CPAS. Odleglosci podano w A, kgty w °.

Cgl d(Cgl-Cg2) Cg2
CgC? 3.587(2) CgD
CgA ! 4.030(2) CgA
D-H d(D - H) d(D-A) d(HA) D-H-A A
C8B-HS8BI 0.970 3.639(4) 2.714 159.54 CgE

Operacje symetrii: '(—x, —y, —z), 2(%2—x, Yaty, Yo—z)

Parametry oddzialywan w strukturze CPAS MV

Tabela 14. Oddziatywania typu C—H---O oraz C—H - pomiedzy czgsteczkg MV a macierzystq czgsteczkq CPAS5 oraz miedzy
MV a sgsiedniq czqsteczkg zwigzku makrocyklicznego. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D-H) d(D--A) d(H--A) D - H-A A
Oddziatywania pomiedzy MV a macierzystq czgsteczkq CPAS
C8P-H&P 0.950 3.249(4) 2.327 163.88 CgB
C9P-H9P 0.950 3.552(6) 2.736 144.32 C2E
C9P-H9P 0.950 3.590(5) 2.781 143.64 C5D
C11P-HI11B 0.980(5) 3.179(6) 2.438(3) 132.1(3) 06A
C4P-H4P 0.950(6) 3.473(7) 2.636(3) 147.2(4) O2E
C10P-H10P 0.950(4) 3.490(5) 2.701(3) 140.9(3) Ol1E
C5P-H5P 0.950(6) 3.512(8) 2.860(3) 126.8(4) O3E
C2P-H2P 0.950(6) 3.517(7) 2.867(4) 126.5(4) 02B
C7P-H7P 0.950(5) 3.519(5) 2.849(4) 128.4(3) O1B
Oddzialywania pomiedzy MV a sgsiedniq czgsteczkq CPAS
C1P-HIP'! 0.950(6) 3.288(8) 2.665(4) 123.6(4) 02D
C1P-HIP'! 0.950(6) 3.38(2) 2.75(2) 124.9(5) 03C
O3D-H3D'! 0.840(5) 2.591(7) 1.766(5) 166.6(3) NIP

Operacje symetrii: '(—x+%, y, —z)

Tabela 15. Oddziatywania typu O—H---O pomiedzy grupami karboksylowymi sgsiednich CPAS5 oraz miedzy CPAS a
czgsteczkami wody. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
O5A—H5A 2 0.840(3) 2.480(7) 1.667(6) 162.1(3) 05D
OG6E-H6E 3 0.840(3) 2.508(4) 1.713(3) 157.3(2) 05B
03C-H3C! 0.84(2) 2.72(2) 1.88(1) 178(1) 02C
O3A—H3A 0.840(3) 2.469(9) 1.646(8) 165.4(4) 06W

05C-H5C 0.840(4) 2.551(6) 1.777(5) 152.3(3) 05W
O3B-H3B * 0.840(4) 2.655(6) 1.899(3) 149.1(3) 02W

Operacje symetrii: '(—x+Y%, y, —2z), (x, —y+¥%+1, z+%), 3(—x, y+%, —z+%), 4(x, —y+Vatl, z—1%)
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Tabela 16. Oddziatywania typu m--m i C—H -+ pomiedzy sgsiednimi czgsteczkami CPAS. Odleglosci podano w A, kgty w °.

Cgl d(Cgl-Cg2) Cg2
CgD! 3.846(2) CgD
D-H d(D - H) d(D-A) d(H+A) D-H-A A
C8A-H8A2! 0.991 3.312(4) 2.469 142.68 CgA
C10C-H10H! 0.990 3.506(4) 2.678 141.48 CgC

Operacje symetrii: '(—x, —y, —z)
Parametry oddzialywan w strukturze CPAS _dBV

Tabela 17. Oddziatywania typu C—H---O oraz C—-H---m pomiedzy czqsteczkq dBV a czgsteczkami CPAS5 oraz miedzy dBV a
czgsteczkami wody. Odlegtosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D--A) d(H--A) D -H-A A
Oddzialywania pomiedzy pierwszq pozycjg goscia dBV X a czgsteczkami CPAS5
C4X-H4X 0.950(7) 2.87(2) 2.00(2) 151.1(7) 03A
CIX-H1X? 0.950(7) 3.06(2) 2.21(1) 147.8(5) O6E
C10X-H10X ! 0.950(8) 3.25(2) 2.30(1) 175.1(6) O2E
C2X-H2X* 0.950(7) 3.41(2) 2.50(2) 158.9(6) 03A
C8X-H8X 2 0.950(9) 3.43(2) 2.57(1) 153.2(6) O6A
C6X-H6X1 2 0.99(2) 3.82(2) 2.95(1) 147(1) 06A
C1B-H1B2 0.991 3.707 3.087 121.84 CgX1
Oddziatywania pomiedzy drugq pozycjg dVB_Y a czgsteczkami CPAS5

C5Y-H5Y 3 0.95(2) 3.33(3) 2.59(3) 135(1) O5AM
Cl11Y-H11Y? 0.95(1) 3.34(2) 2.64(1) 131.1(9) 06A

C6Y-H6Y2 0.99(2) 3.49(3) 2.58(1) 152(1) 0O3AK

Cl11Y-H11Y? 0.95(1) 3.68(2) 2.87(2) 143.2(9) 0O6AM

Oddzialywania pomiedzy trzecig pozycjq dVB_Z a czgsteczkami CPAS5

C57-H57° 0.95(2) 2.34(3) 1.68(3) 123(1) O5AM
C1B-HI1B1? 0.991 3.647 3.016 122.68 C8Z
C4Z-H4Z'! 0.95(2) 3.67(2) 2.76(1) 160(1) O6E

C4Z-H4Z'! 0.95(2) 3.80(3) 2.91(2) 156(1) O6EK

Operacje symetrii: *(—x+1, —y, —z), >(—x, —y+1, —z), ’(-x, —y, —2)
Tabela 18. Oddziatywania typu O-H---O tworzone przez czgsteczki etanolu. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D-H) d(D--A) d(H-A) D - H-A A
Ol1H-H1H 0.84(2) 2.88(2) 2.255(6) 132(1) O3E
OII-HII! 0.84(5) 2.91(4) 2.283(8) 132(3) 02B

Ol1l-H1I 0.84(5) 3.12(5) 2.58(2) 123(2) 0O6DL

Operacje symetrii: '(x, y+1, z), 2(—x, —y, —2)
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Tabela 19. Diugosci O---O odpowiadajgce diugosciq wigzaniom wodorowym typu O—H ---O pomiedzy grupami karboksylowymi
sgsiednich czqsteczek CPAS. Odlegtosci podano w A.

O d(0;+0,) 0,
02A 2.44(3) OG6E
03B 2.542 O6E
03C 2.621(3) 05C
O3E ! 2.65(1) 03D
02C 2.667(3) 06C
02A 2.72(2) 06D

Operacje symetrii: '(—x, —y, —z)

Tabela 110. Oddziatywania typu rc--n i C—H-- pomiedzy sqsiednimi czqsteczkami CPAS. Odleglosci podano w 4, kqty w °.

C1 d(C1--C2) C2
CgD! 3.666(2) CgD
D-H d(D - H) d(D+A) d(HA) D-H-A A
C10C-H10A! 0.990 3.405(3) 2.609 137.53 CgC
C10B-H10D 0.990 3.994 3.204 137.98 C7E
C10B-H10D 0.990 3.996 3.304 128.48 C2E
C2E-HS8E1 0.991 4.077 3.472 121.38 CgB

Operacje symetrii: '(—x, —y, —z)
Parametry oddzialywan w strukturze CPAS_PTM_Fazal

Tabela 111. Wigzania typu N—H---O pomiedzy czgsteczkq PTM a czgsteczkami CPAS5 oraz migdzy PTM a czgsteczkami wody.
Odlegtosci podano w 4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
N3P-H3P1 4 0.880(7) 2.775(8) 1.904(5) 169.9(5) 03C
N4P-H4P1 * 0.880(7) 2.78(1) 1.904(6) 174.7(6) 02C
N2P-H2P] 2 0.880(7) 2.82(1) 2.039(7) 147.5(6) O6B
N4P-H4P2 “ 0.88(1) 2.84(2) 2.09(1) 142.0(7) 03B
NIP -HIPI 2 0.880(7) 2.866(7) 2.103(4) 144.6(5) 06B
NI1P-HIP2 ' 0.880(6) 3.017(8) 2.202(5) 153.9(4) 01w
N2P-H2P2 3 0.880(9) 3.03(2) 2.23(2) 151.0(6) 06W
N3P-H3P2 0.880(8) 3.11(1) 2.246(7) 169.0(6) 02W

Operacje symetrii: '(—x+2, —y—1, —z), 2(x+1, —y—'%, z+%%), 3(x+1, y, z+1), 4(x—1, —y—Y4, z—'%)

Tabela 112. Oddzialywania typu C—H -7 pomiedzy sqsiednimi czqsteczkami CPAS. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D--A) d(H--A) D -H-A A
C10D-HI0E? 0.989 3.330(7) 2.497 141.65 CgB
C10B-HI10C' 0.989 3.420(7) 2.550 146.56 CgDh
C10C-HI10I"  0.990 3.445(9) 2.512 157.23 CgA
Cgl d(Cgl--Cg2) Cg2
CgE? 3.554(4) CgE

Operacje symetrii: '(x, Yoy, %+z), (=X, Yaty, Yo—2z), }(—X, —y, —2)

164

http://rcin.org.pl



Parametry oddzialywan w strukturze CPAS PTM_Faza2

Tabela 113. Wigzania typu N—-H---O pomiedzy czgsteczkq PTM a czgsteczkami CPAS5 oraz migdzy PTM a czgsteczkami wody.
Odlegtosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(HA) D-H-A A
N4R-H4R1 4 0.88(8) 2.762(9) 1.89(8) 174(8) 05B
NIR-HIRI' 0.95(7) 2.791(8) 1.95(7) 148(6) 03A
N4R-H4R2 * 1.00(7) 2.80(1) 1.86(7) 156(6) O6A
N3R-H3R1“ 0.99(6) 2.830(9) 1.86(6) 165(5) OSE
N2R-H2R1 ! 0.88(8) 2.971(9) 2.22(8) 142(7) 03A
N2R-H2R2 0.97(7) 3.022(9) 2.07(7) 167(6) 06B
N3R-H3R2* 0.87(8) 3.062(9) 2.35(9) 139(7) 06B
NIR-HIR2' 0.93(7) 2.905(9) 2.00(7) 164(6) 01w
N2R-H2R1 2 0.88(8) 3.15(1) 2.52(8) 130(6) 04W

Operacje symetrii: '(x, —y+%, z+%), 2(—x+Y%, —y, z+%4), 3(x—Y%, —y+%, —z), {(X, —y+%, z—%)

Tabela 114. Oddziatywania typu C—H -« miedzy sqsiednimi czgsteczkami CPAS. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H-A) D-H-A A
CID-HIDI ! 0.988 3.419(8) 2.797 121.53 C4A
C8D-H8D1 2 0.990 3.459(9) 2.826 122.40 C6D
C1B-HIBI1 ? 0.992 3.569(9) 2.820 132.81 C3E
C8E-HSEI1 3 0.990 3.770 2.834 158.18 C2B

Operacje symetrii: '(—x+%, y=, z), 2(—x+1, —y, —2), 3(x—Y, ~y+%, —z)
Parametry oddzialywan w strukturze CPAS_PTM_Faza3

Tabela 115. Wigzania typu N-H---O pomiedzy czgsteczkg PTM X a czgsteczkami CPAS oraz miedzy PTM X a czgsteczkami
wody. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D--A) d(H--A) D-H-A A
Wigzania wodorowe tworzone przez czqsteczke PTM_X
N2X-H2X1'! 0.880(8) 2.68(1) 1.805(7) 170.4(6) O6A
N4X-H4X1 3 0.88(1) 2.93(1) 2.148(6) 148(8) O2E
NIX-H1X1' 0.880(8) 2.97(1) 2.092(6) 176.3(6) O5SA
N3X-H3X1* 0.88(2) 3.01(3) 2.225(7) 148(2) O3A
N4X-H4X2 * 0.88(1) 3.24(2) 2.397(5) 161.3(9) 02G
NIX-HI1X2'! 0.880(9) 3.05(1) 2.19(1) 165.8(7) O6W
N2X-H2X2 0.880(9) 3.11(2) 2.25(1) 164.0(7) O8W
N3X-H3X2 ? 0.88(3) 3.21(3) 2.33(2) 177(2) (OR\VAY
Wiqzania wodorowe tworzone przez czgsteczke PTM_X(N)
N3N-H3NI * 0.88(2) 2.76(2) 1.962(7) 150(1) 03A
N4N-H4N1 3 0.88(2) 3.08(2) 2.429(8) 132(2) 03A
N4N-H4N2 3 0.88(2) 3.14(2) 2.521(7) 128(1) O3E
N3N-H3N2 2 0.88(2) 2.89(3) 2.08(2) 153(1) O5wW

Operacje symetrii: '(—x+1,~y+1,~z+1), 2(—x+1, y=Y4, —z+%+1), 3(—x+1,~y, —z+1), *(—x, —y, —z+1)
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Tabela 116. Oddziatywania typu N-H---O pomiedzy czgsteczkq PTM Y a czgsteczkami CPAS5 oraz miedzy PTM Y a
czgsteczkami wody. Odleglosci podano w 4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
N2Y-H2Y1 2 0.878 2.742(9) 1.864 178.60 06G
NIY-HIY12  0.880(6) 2.796(7) 1.918(4) 176.9(4) 05G
N3Y-H3Y13 0.879 2.828(9) 2.033 150.15 O3H
NIY-HIY2?  0.880(6) 2.929(7) 2.200(4) 139.9(4) O6H
N4Y-H4Y1®  0.880(7) 2.965(8) 2.213(5) 143.1(4) 03H
N3Y-H3Y2* 0.879 2.99(1) 2.178 153.74 O6E
N4Y-H4Y2'  0.880(7) 2.997(9) 2.261(5) 141.0(5) 02G
NAY-H4Y1®  0.880(7) 2.987(8) 2.344(5) 130.1(5) 01w
N2Y-H2Y2'!  0.880(7) 3.07(3) 2.43 130 02W

Operacje symetrii: '(x+1, y, z), 2(—x+1, —y+1, —z+1), 3(—x+1, —y, —z+1), 4(x, Yoy, ¥2+2)

Tabela 117. Wigzania typu N-H---O pomiedzy czgsteczkg PTM _Z a czgsteczkami CPAS5 oraz migdzy PTM _Z a czgsteczkami
wody. Odlegtosci podano w A4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D--A) d(H:-A) D -H-A A
Wigzania wodorowe tworzone przez czqsteczke PTM _Z
N3Z-H3Z1'! 0.88(1) 2.69(1) 1.85(4) 160.9(8) O3F
N1Z-H1Z3 3 0.880(8) 2.807(9) 2.055(5) 142.9(4) 06J
N2Z-H2Z3* 0.88(1) 2.85(1) 2.12(5) 140.0(7) 06J
N4Z-H4Z72 1 0.88(1) 2.88(2) 2.37709) 116.5(9) 03J
N4Z-H471'! 0.88(1) 2.92(1) 2.04(6) 175.3(8) O2F
N3Z-H3Z2 0.88(1) 2.82(1) 1.97(6) 163.1(8) Oo3w
N2Z-H274 3 0.88(1) 2.92(4) 2.37(4) 121(1) o13wW
N1Z-H1Z4 0.880(9) 3.00(2) 2.23(1) 145.4(7) O7WV
Wigzania wodorowe tworzone przez czgsteczke PTM _Z(T)
N2T-H2T3 * 0.88(2) 2.55(3) 1.81(2) 140(2) 06l
N4T-H4T1 ! 0.88(3) 2.61(3) 1.844(8) 144(2) 03]
N3T-H3T1'! 0.88(3) 2.66(3) 1.916(8) 142(2) 03]
N4T-H4T2 2 0.88(2) 2.94(3) 2.10(3) 158(2) ol16V
NIT-HIT3? 0.88(4) 3.33(5) 2.50(1) 157(3) 051
N2T-H2T4 0.88(2) 2.60(4) 1.91(3) 135(2) Oo15W
N3T-H3T2 0.88(3) 2.68(6) 1.83(5) 161(3) O2WT

Operacje symetrii: '(—x+1, —y, —z+1), %(x, —y+%, +z—%), 3(—x+1, —y+1, —z+1)

Tabela 118. Odleglosci migdzy atomami tlenu wskazujqce na wigzania typu O—H---O pomigdzy grupami karboksylowymi CPAS.
Odlegtosci podano w A.

O d(0;-0,) 0:
03G 2.449(6) 03G
06D ! 2.49(3) 06C
0212 2.609(7) 05J
02C? 2.87(3) 05B

Operacje symetrii: ' (=x, —y, —2z), * (x, %y, Yat+z)
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Tabela 119. Oddziatywania typu C—H - oraz m---1t miedzy sqsiednimi czgsteczkami CPAS. Odlegtosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
C8C-H8C2 0.989 3.388(9) 2.539 143.86 CgJ
C10J-H10I 0.991 3.446(7) 2.639 138.74 CgC
C8E-HSE2 0.990 3.489(9) 2.811 126.27 C3G
CSE-HSE2 0.990 3.556(9) 2.634 155.02 C4G

CIB-HIB2 ' 0.992 3.600 2.831 134.86 C3D
C10G-H10E 0.989 3.650 2.738 153.38 C6E
ClJ-H1J1! 0.989 3.651 3.038 121.24 C7B
C8D-HS8D2 ! 0.991 3.681 2.731 160.73 C5A
CS8E-HSE2 0.990 3.689 2.735 162.16 C5G
C10G-H10E 0.989 3.728 2.788 158.93 CSE
C10F-H10G' 0.991 3.811 2.843 165.65 C4H

Cgl d(Cgl~Cg2) Cg2

CgB'! 3.968(4) Cgl

Operacje symetrii: '(x, Ya—y, Y4+X)

Tabela 120. Oddziatywania typu C-H--m miedzy atomami wegla PTM Y a pojedynczymi atomami wegla pierscieni
aromatycznych sqgsiednich czgsteczek CPAS. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(DA) d(H-A) D-H-A A
CIE-HIE1 0.991 3.610 2.763 145.52 C18Y
CI11Y-HI1A 0.991 3.620 2.815 139.20 C2A
CI1E-HIE1! 0.991 3.682 2.973 129.38 C13Y
C10Y-H10W! 0.989 3.723 2.845 148.41 C2H
Cl11Y-HI1A 0.991 3.751 2.847 152.06 C3A

Operacje symetrii: '(x, Yoy, 5+X)

Parametry oddzialywan w strukturze CPAS_BNZ

Tabela 121. Wigzania typu N—-H---O pomiedzy czgsteczkg BNZ, a czgsteczkqg CPAS i czgsteczkami wody. Odlegtosci podano w
A kgtyw°.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
NIX-HINI 0.99(5) 2.780(6) 1.80(5) 171(5) 04W
N2X-HIN2 0.97(5) 2.813(6) 1.89(5) 160(5) O2E
N2X-HIN2 0.97(5) 3.13(1) 2.21(6) 158(4) 02AK

Tabela 122. Oddziatywania typu N-H---w i C—H -7t miedzy BZM a czgsteczkq CPAS, w ktorej jest zainkludowana. Odleglosci
podano w A, kgty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H-A) D-H-A A
N2X-H2N2 0.915 3.108(4) 2.389 135.69 CgA
N1X-H2N1 1.001 3.192(3) 2.324 144.53 CgC
C10D-H20A 0.989 3.711(3) 2.865 144.06 CgX

C7X-H7X 0.952 3.891(4) 2.972 162.71 CgE
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Tabela 123. Oddziatywania typu r---n miedzy pojedynczymi atomami wegla pierscieni aromatycznych BZM i czgsteczki CPAS,
w ktorej jest zainkludowana. Odlegtosci podano w A.

G d(C1+C3) C

C7X 3.740 C7A
C2X 3.886 C6D
C2X 3.889 C7D

Tabela 124. Wigzania typu O-H---O pomiedzy czqsteczkq etanolu a czqsteczkg CPAS. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H+A) D-H-A A

OIF-HIF ! 0.840(7) 2.55(1) 1.786(7) 150.0(5) 03C

OIF-HIF ! 0.840(7) 2.91(2) 2.15(2) 151.4(7) 03CK
OIF - 2.94(2) - - 013W

Operacje symetrii: '(x—, —y+1, z)

Tabela 125. Dtugosci O---O odpowiadajgce dlugoscig wigzaniom wodorowym typu O-H---O pomiedzy grupami
karboksylowymi sgsiednich czqsteczek CPAS. Odleglosci podano w A.

O d(01+02) 0:
02B'! 2.554(3) OSE
02D 2.610(7) 06C
06D 2 2.632(3) 05B
O3E ! 2.93(1) 06C

Operacje symetrii: '(—x, Yty, Yo—2), (o2, y, —Z)

Tabela 126. Oddziatywania typu rt---w miedzy centroidami pierScieni aromatycznych sgsiednich czgsteczek CPA5 oraz typu C—
H--t miedzy sqsiednimi czgsteczkami CPAS. Odleglosci podano w A4, kqty w °.

Cgl d(Cgl-Cg2) Cg2
CgB'! 3.758(2) CgB
CgA> 3.788(1) CgD
D-H d( - H) d(D-A) d(HA) D-H-A A
C8C-H8CI? 0.990 3.476(4) 2.644 141.72 CgE
CID-HID1? 0.991 3.671 2.958 129.70 C2A
C1B-H1B2> 0.990 3.774 3.122 124.66 C5D
CIB-HIBI! 0.990 3.817 3.174 123.99 C5B
C8E-HSE1? 0.990 3.888 3.080 139.69 CeC

Operacje symetrii: '(—x, =y, —z), 2(Y2+x, -y, 2), }(—x, Yaty, Vo—2)
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Parametry oddzialywan w strukturze CPAS _ALX

Tabela 127. Wigzania typu N—H---O pomiedzy czgsteczkq ALX a czgsteczkami CPAS oraz miedzy ALX a czgsteczkq wody.
Odlegtosci podano w 4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A

N5X-H5X 0.880(6) 2.835(9) 2.071(6) 144.6(4) 05B
N2X-H2X3 '  0.880(6) 2.898(9) 2.140(7) 143.8(4) 03B
N2X-H2X42  0.880(6) 2.950(8) 2.100(5) 162.1(4) 03C
N4X-H4X4  0.880(6) 2.967(8) 2.202(5) 145.2(4) 05B
NIX-HIX'  0.880(6) 2.977(8) 2.103(5) 172.2(4) O1B
N4X-H4X3  0.880(6) 2.982(8) 2.106(5) 172.8(4) 01w

Operacje symetrii: '(—y+%+1, x+1, z+%), ((y—Y2, —x+2, —z+%)

Tabela 128. Oddziatywania typu rt---m miedzy pojedynczymi atomami wegla pierscienia aromatycznego CPAS a centroidem
pierscienia sqsiedniej czgsteczki CPAS. Odleglosci podano w A.

C d(C-Cg) Cg
C5A ! 3.604 CeA
C4A'! 3.846 CgA

Operacje symetrii: '(—x, —y, —z)

Parametry oddzialywan w strukturze CPAS_PHN

Tabela 129. Wigzania typu N-H---O pomiedzy czgsteczkq PHN X a czgsteczkami CPAS oraz miedzy PHN X a czgsteczkami
wody. Odlegtosci podano w A4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H-+A) D-H-A A
N5X-H5X2'  0.880(5) 2.70(2) 1.84(2) 164.3(7) 06B
NIX-HIX'  0.880(5) 2.713(7) 1.859(4) 163.2(4) OGF
N4X-H4X2  0.880(5) 2.798(7) 1.937(5) 165.6(4) 03B
N5X-H5X12  0.880(5) 2.793(6) 2.061(4) 140.0(3) O2E
NSX-H5X2!  0.880(5) 2.94(6) 2.13(6) 152(1) 06BK
N4X-H4X1  0.880(5) 2.841(7) 2.017(5) 155.3(4) 04W
N2X-H2X 0.840(5) 2.863(8) 2.079(6) 155.1(4) 03W

Operacje symetrii: '(x, —y+%+1, z=%), 2(—x+1, —y+1, —z)

Tabela 130. Wigzania typu N-H---O pomiedzy czgsteczkq PHN Y a czgsteczkami CPAS oraz miedzy PHN Y a czgsteczkami
wody. Odleglosci podano w A4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(HA) D-H-A A
N2Y-H2Y3 0.88(1) 2.92(2) 2.15(2) 145.7(9) O6H
N5Y-H5Y1 0.88(1) 2.98(1) 2.120(5) 166.0(7) OGF
N4Y-H4Y1 0.88(1) 3.13(1) 2.351(5) 147.0(8) 041
N4Y-H4Y2 0.88(1) 2.86(2) 2.03(2) 155.4(1) 010W
N5Y-H5Y2 0.88(1) 2.99(2) 2.22(2) 146.8(8) 010W

N4Y-H4Y2'  0.88(1) 3.07(4) 2.29(4) 148(1) 010V

Operacje symetrii: '(x, —y+%+1, z+%)
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Tabela 131. Oddziatywania typu N-H-- 7 i C—H---w pomiedzy czgsteczkg PHN Y a macierzystym CPAS. Odlegtosci podano w
A kgtyw °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(HA) D-H-A A
C8Y-H8Y1 0.990 3.505(15) 2.646 145.25 CgF
C8Y-H8Y2 0.990 3.638(14) 2.774 146.11 CeG
N2Y-H2Y2 0.880 3.675(11) 2.949 140.97 CeH
C7Y-H7Y2 0.991 3.699 3.072 122.44 Cgl

N1Y-H1Y 0.878 3.745 3.063 136.01 Cgl
C7Y-H7Y1 0.991 3.835(15) 2911 155.59 Cgl
C8I-HSI2 0.990 3.887 3.097 137.74 CgY

Tabela 132. Wigzania typu N—-H---O pomiedzy czgsteczkqg PHN Z a czgsteczkami CPAS oraz miedzy PHN Z a czqsteczkq wody.
Odlegtosci podano w A4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
N5Z-H5Z1'! 0.880(5) 2.752(8) 1.899(5) 162.9(4) 05J
N5Z-H522 3 0.880(5) 2.799(7) 1.956(5) 160.0(4) 03G
N4Z-H4Z1 0.880(5) 2.805(7) 1.950(5) 163.5(4) 03C
N3Z-H3Z> 0.880(5) 2.806(8) 1.976(5) 156.5(4) 02A
N2Z-H2Z? 0.840(6) 2.820(8) 1.984(6) 173.6(4) 03A

NI1Z-H1Z 0.880(6) 2.86(1) 2.00(1) 164.7(5) O11W
N4Z-H472 0.880(6) 2.861(7) 2.108(4) 143.0(4) 02D

Operacje symetrii: '(x, —y+%+1, z=%), 2(—x+1, —y+1, —z), (=%, ~y+1, —2)

Tabela 133. Wigzania typu O—H---O pomigdzy czgsteczkami etanolu a czgsteczkq CPAS oraz czgsteczkami wody. Odlegtosci
podano w A, kgty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
O1U-HIU 0.84(1) 2.55(6) 2.07(5) 116(2) OSE
OIT-HIT 0.840(8) 2.71(1) 2.13(1) 125.9(6) 012W
OIR-HIR 0.840(7) 2.741(9) 1.918(6) 165.9(5) 04W

Tabela 134. Diugosci O---O odpowiadajgce diugosciq wigzaniom wodorowym typu O—H---O pomiedzy grupami
karboksylowymi sgsiednich czgsteczek CPAS. Odleglosci podano w A, kqty w °.

O d(0;-0,) 0:
061 2 2.506(7) 03C
03D 2.515(7) O3E
05G 2.55(1) 031
05C ! 2.552(6) 02B
06D ! 2.565(7) 02B
02H ! 2.578(8) 05G

OSF 2.590(6) 05B
02G 2.599(7) 02A
02J 2.70(2) 02C
OSF 3.02(3) 06B
021! 3.02(2) OGE

Operacje symetrii: '(—x, Yaty, Yo-y), X(x, Yoy, Yatz), 3(—X, -y, —2)
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Tabela 135. Oddzialywania typu n--7 miedzy pojedynczymi atomami wegla pierscieni aromatycznych sgsiednich czgsteczek
CPAS oraz typu C—H-- 1 miedzy sqsiednimi czgsteczkami CPAS. Odlegtosci podano w A, kqty w °.

C d(Cy+C3) C

C2E ! 3.380(7) C2]

C7B 1 3.395(6) C7D

C311 3.405(9) C3G

c411 3.659 C4G

C31! 3.789 C2G

D-H d(D - H) d(D-A) d(H-A) D-H-A A

ClJ-H1J1! 0.990 3.369(7) 3.051 131.53 CgE
C10B-H10C! 0.989 3.531(7) 2.567 164.87 CgD
CIF-HIF2 0.990 3.634 2916 130.17 C2C
C8G-HS8G1 ! 0.990 3.651(7) 2.721 156.50 Cgl
C10D-H10A! 0.991 3.709(6) 2.778 156.72 CgB
C8I-H8I1 ! 0.989 3.771(7) 2.864 152.89 CgG
C8H-H8HI 0.991 3.726 2.815 153.02 C3A

Operacje symetrii: !(—x, Ys+y, Y4—y)

Tabela 136. Oddziatywania typu n--m miedzy pojedynczymi atomami wegla pierscieni aromatycznych PHN Z i sgsiednich
czqsteczek CPAS oraz typu C—H-- -« miedzy PHN_Z a sqsiednimi czgsteczkami CPAS. Odleglosci podano w A, kqty w °.

C d(Cy+C3) C

c4z'! 3.33(1) C5A

3z 3.37(1) C5F

c4z'! 3.47(1) C6A

2z 3.48(1) C4F

c5Z! 3.56(1) C6A

D-H d(D - H) d(D-A) d(H-A) D-H-A A

C5Z-H5Z' 0.951 3.654 2.877 139.74 C5H
C2Z-H27Z1 0.949 3.691 2.927 138.43 C5C

Operacje symetrii: '(—x, Ysty, Yo—y)
Parametry oddzialywan w strukturze CPAS_Sr

Tabela I37. Diugosci wigzan koordynacyjnych miedzy kationem strontu, a jego ligandami. Diugosci podano w A.

6) d(Sr1-0) o d(Sr1-+0)
02C'! 2.501(6) 03W 2.691(8)

06C 2 2.594(6) 02W 2.747(5)

03A 2.606(7) 04W 2.784(10)
01w 2.619(6) O2E 2.815(4)

O3E 2.661(4)

Operacje symetrii: '(1+x, y, z), 2(1+x, —1+x, z)
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Tabela 138. Wigzania typu O—H---O pomiedzy grupami karboksylowymi sqsiednich czgsteczek CPAS oraz miedzy CPAS a
czgsteczkami wody. Odleglosci podano w 4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(HA) D-H-A A
OGA-H6AZ  0.840(4) 2.470(5) 1.640(4) 169.5(3) O3E
03C-H3C®  0.840(7) 2.552(8) 1.752(5) 158.5(5) 05C
02D-H2D®  0.840(4) 2.554(5) 1.778(3) 152.8(3) O6A
O6B-H6B2  0.840(5) 2.640(9) 1.808(7) 170.2(4) 03C
OSD-HSD'  0.840(4) 2.675(5) 1.853(3) 165.4(3) 05A

02A-H2A 0.840(7) 2.59(1) 1.80(1) 156.1(5) 05W
O3B-H3B 0.84(1) 2.68(4) 1.85(4) 177(1) 08W
O3B-H3B 0.84(1) 2.75(7) 1.95(7) 157(1) 08WV

O3CK-H3CK  0.84(2) 2.78(6) 2.04(6) 147(2) 08WV
02A-H2A*  0.840(7) 2.79(3) 2.09(3) 140(1) 06WV

O3B-H3BK*  0.858(8) 3.09(3) 2.46(3) 130.9(8) 08W

O3BK-H3BK  0.84(2) 3.15(4) 2.36(4) 157(1) 08W

Operacje symetrii: '(x—1,y, z), (x, y+1, 2), *(x, y—1, 2), (—x, —y+1, —z)

Tabela 139. Wigzania typu O-H---O tworzone przez czgsteczki etanolu. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
O6E-HGE ! 0.840(4) 2.53(2) 1.75(2) 154.6(8) OIR
OIR-HIR' 0.84(2) 2.53(2) 1.919(4)  129(1) O6E
OGE-H6E ! 0.840(4) 2.624(6) 1.795(5)  168.5(4) 018
O1S-H1S? 0.840(7) 2.845(8) 2.031(5)  163.1(4) 03D
OIH-HIH 0.84(3) 3.16(5) 2.36(3) 158(2) 06WV

Operacje symetrii: '(—x—1, —y+2, —z+1), %(x, y+1, 2)

Tabela 140. Oddziatywania typu C—H - oraz m--- miedzy sqsiednimi czgsteczkami CPAS. Odlegtosci podano w A, kgty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
C8E-HSE2! 0.990 3.356(6) 2.532 140.53 CgE
C8A-H8A2 0.990 3.901 3.065 142.93 C4C
C8B-H8B2! 0.991 3.476(11) 2.594 148.32 CgB
Cl d(C1-Cgl) Cgl
C5D'! 3.569 CgD

Operacje symetrii: '(—x, —y, —2)

Parametry oddzialywan w strukturze CPAS_Phen_Sr

Tabela 141. Dlugosci O---O odpowiadajgce diugosciq wigzaniom wodorowym typu O-H---O pomiedzy grupami
karboksylowymi sgsiednich czgsteczek CPAS. Odleglosci podano w A.

O, d(O1-02) (03
03¢’ 2.51(1) 0s5C
05! 2.57(2) 02G
06D! 2.59(1) O2F
02B' 2.60(1) O5E
024! 2.61(2) 06l
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037! 2.64(1) 05C

03B° 2.78(2) 06B
O5H> 2.92(11) 021
031> 2.96(2) O3H
O3H? 3.00(2) 03G
O6E 3.05(5) OSF

Operacje symetrii: '(=x, Yaty, ¥o—y), 2(—x, —y, —2), 3(X, Yoy, Yatz)

Tabela 142. Dlugosci wigzan koordynacyjnych miedzy kationami strontu, a ich ligandami. Diugosci podano w A.

Srn d(Srn---0) (0] Srn d(Srn---0) (0]
O6A ! 2.530(9) 022W 2.52(2)
03A 2.57(1) O15W 2.54(2)
03w 2.594(8) 0O3A 2.55(1)
O1wW 2.61(1) 63 O014W 2.62(2)

Srl Oo2wW 2.63(1) Ni1X 2.64(2)
03B 2.68(2) O16W 2.65(3)
O6B ! 2.669(7) O5B'! 2.68(1)
O5B'! 2.78(1) N2X 2.74(2)
02A 2.830(8)
O6B ! 2.494(7) O7W 2.44(2)
04W 2.544(9) O3F 2.53(2)
O5W 2.584(7) O6A'! 2.53(1)
06C ! 2.607(8) O8W 2.59(2)

Sr2 Sr4
O6W 2.61(1) O10W 2.59(2)
03B 2.66(2) 06J ! 2.66(1)
03C 2.751(7) 03w 2.725(8)
02B 2.803(5) O9wW 2.90(1)

Operacje symetrii: '(x, Yoy, %+z)

Tabela 143. Oddziatywania typu n--w oraz typu C—H---w migdzy centroidami pierscieni aromatycznych sgsiednich czgsteczek
CPAS oraz Phen. Odleglosci podano w A, kqty w °.

Cgl d(Cgl-Cg2) Cg2

CgE 3.623(6) Cgl

CgB> 3.691(9) CgX2

CeC! 3.804(6) CgF

CgA! 3.921(10) CegH

CgB? 4.004(10) CgX3

D-H d(D - H) d(D-A) d(H-A) D-H-A A

COX-H9X2 0.950 3.71(3) 2.935 140.08 CgD
CIB-HIB1? 0.990 3.736 3.053 127.24 CgX1
C3X-H3X1 0.950 3.73(3) 2.978 137.09 CeG
C2X-H2X3 0.950 3.789 3.068 133.94 Cgl
C8D-H8DI1 0.986 4.002 3.161 144.14 CgX3
C7X-H7X3 0.950 4.016 3.323 131.48 CgD

Operacje symetrii: '(=x, Y1y, Yo—2z), X(x, Yoy, Vatz), 3(—X, —y, —2)
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CgX1: centroid pierscienia Phen o atomach: C1X-C5X, N1X
CgX2: centroid pierscienia Phen o atomach: C4X-C8X, C12X
CgX3: centroid pierscienia Phen o atomach: C8X—-C12X, N2X

o

Tabela 44. Wigzania typu O-H---O tworzone przez czgsteczki etanolu. Odlegtosci podano w 4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
OIN-HIN 0.84(3) 2.7103) 2.06(2) 1342) O5A
O1S-HIS 0.84(8) 2.75(8) 1.99(4) 149(5) 019V

Parametry oddzialywan w strukturze CPA6_dMV

Tabela 145. Oddziatywania typu r---n, C—H-w oraz C—H---O wystepujgce pomiedzy czgsteczkq dMV a macierzystym CPAG6.
Odlegtosci podano w A, kqty w °.

Cgl d(Cgl--Cg2) Cg2
CgB 4.005(11) CgX1
D-H d(D - H) d(D--A) d(H--A) D-H-A A
Cl1X-H11X 0.950 3.17(3) 2.370 140.67 CgA
CI2X-H12C'! 0.978 3.36(4) 2413 162.15 CgB
C8B-H8B2 0.990 3.851 3.020 142.16 CgX2
C8B-H8B2'! 0.990 3.854 3.034 140.95 CgX2
C10X-H10X 0.949 3.463 2.624 147.63 O1A
C5X-H5X! 0.950 3.587 2.691 157.34 O1A
C6X-H6X'! 0.950 3.662 2.906 137.27 02A
C8X-H8X 0.949 2.79(3) 1.926 150.24 0s5C
CI2X-HI2A! 0.980 3.873 3.222 125.45 O4A

Operacje symetrii: '(—x, y, 5~2)

o

Tabela I146. Oddzialywania typu n-- oraz C—H - miedzy sgsiednimi czqsteczkami CPA6. Odleglosci podano w A, kqty w °.

Cgl d(Cgl-Cg2) Cg2
CgB! 4.077(4) CgB
CgC? 4.095(11) CgA
D-H d(D - H) d(D+A) d(HA) D-H-A A
C10A-H10B 0.989 4.050 3.156 151.03 CgC
C8C-H8C 0.991 4.056 3.174 149.10 CgA

Operacje symetrii: '(—x, y, %5~2), 2(—Yo—x, —Y4ty, z)
Parametry oddzialywan w strukturze CPA6_PTM

Tabela 147. Oddziatywania typu C—H--7 oraz C—H---O pomigedzy PTM X a CPA6, w luce ktorego jest zainkludowana.
Odlegtosci podano w A4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H+A A
C8B-H8BI 0.991 3.588(8) 2.974 121.14 CgX1
C10E-HI0E 0.990 3.663(8) 2.853 139.54 CgX2
C10X-HI10A 0.990 3.846(7) 2.900 159.95 CgA
C9X-H9X2 0.990 3.850 3.117 131.95 CgB
CI2X-HI2A 0.990 3.885 3.068 140.71 CgF
C9X-H9X1 0.990 3.53(1) 2.585 158.52 02C
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Tabela 148. Wigzania typu N—-H---O pomiedzy czgsteczkqg PTM X a czgsteczkami CPA6 oraz miedzy PTM a czqsteczkami wody.
Odlegtosci podano w 4, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(HA) D-H-A A
NIX-HIXI2  0.880(5) 2.736(7) 1.861(4) 172.2(4) OGF
N4X —H4X13  0.880(6) 2.790(8) 1.915(5) 173.0(4) 02B
N3X-H3X13  0.880(5) 2.842(7) 1.968(5) 172.1(4) 03B
N2X-H2X12  0.880(5) 2.975(7) 2.101(4) 172.6(4) OSF
N2X-H2X22  0.880(7) 3.14(1) 2.617(8) 119.4(5) OGE
NIX-HIX2' 0.881 3.053(9) 2.300 143.48 02W

N3X-H3X2  0.880(6) 3.300(8) 2.514(5) 149.1(4) O1W
N4X-H4X2*  0.880(7) 3.30(2) 2.50(2) 151.6(7) 08W

Operacje symetrii: '(=x, —y, —z), 2(x+1, y—1, 2), 3(x—1, y+1, z), *(—x+2, —y—1, —z+1)

Tabela 149. Oddziatywania typu N-H---O pomiedzy czgsteczkqg PTM Y a czgsteczkami CPA6 oraz miedzy PTM a czgsteczkami
wody. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H-A) D-H-A A
N3Y-H3YI3  0.880(7) 2.79(1) 2.01(1) 147.5(7) 03C
N2Y-H2Y1'!  0.880(5) 2.804(7) 1.980(5) 155.2(4) 05B
N4Y-H4Y13  0.880(6) 2.816(8) 1.937(5) 176.7(5) O3E
NIY-HIY2  0.880(5) 2.847(7) 2.008(5) 159.0(4) O2E
N2Y-H2Y2'!  0.880(6) 2.883(7) 2.029(4) 163.4(4) O6A
N4Y-H4Y23  0.880(7) 2.93(1) 2.146(7) 147.2(5) O3F
NIY-HIYI!  0.880(5) 3.024(7) 2.181(5) 160.4(4) 06B
N3Y-H3Y22  0.880(8) 2.75(5) 2.01(5) 140(1) 013W
N3Y-H3Y22  0.880(8) 3.03(1) 2.177(9) 162.0(6) 012W

Operacje symetrii: '(x+1, y, z), (x, y+1, z), 3(—x+2, -y, —z+1)

Tabela I50. Oddzialywania typu C—H -7 pomiedzy sqsiednimi czgsteczkami CPA6. Odleglosci podano w A, kqty w °.

D-H d(D - H) d(D-A) d(H~A) D-H-A A
C8D-H8DI! 0.990 3.68(2) 2.974 128.79 CgE
CID-HID2! 0.988 3.804 3.034 135.65 CgC

Operacje symetrii: ' (—x, —y, —z)
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Tabela I51. Oddziatywania typu C-H+ = oraz C—H ---O pomigdzy PTM_Y a sqgsiednimi czgsteczkami CPA6. Odleglosci
podanow A, katy w °.

D-H d®D - H) d(D--A) d(H-A) D-H-A A
C10B-H104 0.989 3.474(8) 2.716 133.69 CgY2
C12Y-H12D 0.991 3.535(7) 2.682 144.29 CgB

CSF-HS8F2 0.990 3.827(6) 2.851 168.81 CgYl
COY-HOY1'  0.989 3.872 3.207 125.95 CgA
C4Y—-HA4Y! 0.952 3.395 2472 163.33 O6A
C15Y-H15Y 0.950 3.412(10) 2.483 165.90 O3F

~ Cl2Y-H12C 0.990 3.541 2.577 164.25 OSF
C10A-H102" 0990  3.601 2814 136.87 0o1Y
C14Y-H14Y' 0.950 3.612 2.720 156.52 02A
C10Y-H10C 0.991 3.658 2722 157.72 OB
C8Y-HS8Y] 0988  3.685 2.741 ©159.91 02B
C10Y-H10D 0.991 3.786 2.883 151.95 O4F

Operacje symetrii: '(-x, =y, —z)
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