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1 WSTEP I CEL PRACY

Chemia supramolekularna to interdyscyplinarna dziedzina nauki, ktéra zajmuje
si¢ projektowaniem, tworzeniem 1 badaniem ukladow chemicznych zlozonych
z mniejszych elementow polagczonych niekowalencyjnymi oddziatywaniami
miedzyczasteczkowymi, takimi jak np.: wigzania wodorowe, oddziatywania van der
Waalsa, n—m, kation—m, anion—m. Jednym z zadan chemii supramolekularnej jest
poszukiwanie receptoréw molekularnych oraz zdobywanie wiedzy na temat
rozpoznawania molekularnego. Wedlug Jean-Marie Lehna, jednego z prekursoréw
chemii supramolekularnej, pojecie rozpoznawania molekularnego jest zdefiniowane
przez ,energi¢ 1 informacje zawarta w wigzaniu oraz wybdr substratu(6w) przez dang
czasteczke-receptor”.'”  Rozpoznawanie —molekularne polega na  utworzeniu
selektywnego wigzania pomigdzy czasteczkg receptora nazywang gospodarzem
a czasteczkg substratu, nazywang gosciem w wyniku czego powstaje kompleks gosc-
gospodarz. Czasteczki moga rozpozna¢ si¢ wzajemnie, gdy stworzone sg warunki
wydajnego oddziatywania miedzyczasteczkowego, np. wystepuja miedzy nimi
uprzywilejowane relacje przestrzenne, pola elektrostatyczne czasteczek sa wzgledem
siebie komplementarne. Odpowiednio modyfikowane receptory mogg przejawiac
zdolnos¢ do reaktywnosci supramolekularnej, czyli samorzutnego tworzenia ztozonych,
dobrze zdefiniowanych struktur, takich jak np.: kapsulki, pseudokapsuiki, kolumny
1 tancuchy, czyli do samoorganizacji, ktéra prowadzi do autoasocjacji
skomplikowanych uktadéw supramolekularnych. Badane do tej pory sztuczne receptory
molekularne to, m. in.: cyklodekstryny, etery koronowe, sferandy, poliaminy cykliczne,
kaliksareny, kukurbituryle, pillarareny.

Jednym z najwazniejszych zadan chemii supramolekularnej jest proba
zrozumienia budowy 1 funkcjonowania systemow supramolekularnych wystepujacych
w przyrodzie poprzez ich modelowanie za pomocg prostszych uktadow nazywanych
strukturami biomimetycznymi, np. sztucznych membran nasladujacych funkcjonowanie
membran biologicznych. Procesy rozpoznawania molekularnego 1 tworzenia
kompleksow wystepujace w naturze sa to, np.: reakcje enzymatyczne zachodzace
w organizmach zywych, odrdznianie substancji zapachowych przez receptory wechowe,
transport zwigzkOw przez membrany $cian komorkowych, tworzenie podwdjnej helisy

DNA, zasocjowanie wirusa mozaiki tytoniowej z jego zdysocjowanych fragmentow.
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Najbardziej dalekosieznym celem chemii supramolekularnej jest realizacja
koncepcji pobierania, przenoszenia 1 przetwarzania ,,informacji molekularnej”,
tzn. informacji przechowywanej na poziomie molekularnym, w okreslonych cechach
strukturalnych poprzez procesy rozpoznawania oraz samoorganizacji, dzialajacych
za posrednictwem konkretnych relacji przestrzennych 1 wzoréw wzajemnych
oddziatywan. Informacja prowadzgca do samoorganizacji jest zawarta na poziomie
molekularnym w  strukturze kowalencyjnej, a samoorganizacja to przetwarzanie
tej informacji. Ma to doprowadzi¢ do tworzenia strukturalnie zorganizowanych
oraz funkcjonalnie zintegrowanych systemow 1 urzadzen chemicznych zbudowanych
z odpowiednio zaprojektowanych czasteczek o okreslonych wlasciwos$ciach
(np. fotoaktywnych, elektroaktywnych, jonoaktywnych), ktérych dziatanie ma polegac
na rozpoznawaniu molekularnym zwigzkow na podstawie schematéw oddziatywan
miedzyczasteczkowych.” W konsekwencji, dzigki dalszemu rozwojowi chemii
supramolekularnej, mozna bedzie tworzy¢ w przyszilosci urzadzenia elektroniczne
o rozmiarach pojedynczych czasteczek, stosowa¢ zwigzki organiczne 1 kompleksy
supramolekularne jako przewodniki, polprzewodniki i nadprzewodniki oraz zmienia¢
ich wlasciwosci za pomocg niewielkich zmian struktury. Okreslone zwigzki
kompleksujagce mozna bedzie stosowaé, np. jako s$rodki do usuwania toksycznych
zanieczyszczen ze S$rodowiska, a takze w katalizie, w selektywnym transporcie,
technikach separacyjnych lub jako reaktory nanoporowate czy filtry molekularne.
Aby jednak projektowac i syntezowac receptory oraz tworzy¢ uktady supramolekularne,
ktore beda poprawnie realizowac¢ zamierzone cele, potrzebna jest szeroka baza wiedzy
na temat oddziatywan odpowiedzialnych za rozpoznawanie molekularne
oraz czynnikOw na nie wplywajacych.

Celem prezentowanej rozprawy doktorskiej bylo otrzymanie
samoorganizujacych si¢ polaczen inkluzyjnych w ukladach p-sulfonowany
kaliks[n]aren/amina aromatyczna i analiza strukturalna tych potaczen wykonana metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach substancji badane;.
Otrzymane dane strukturalne byly podstawa do przeprowadzenia szczegdtowej analizy
konformacji sktadowych komplekséw inkluzyjnych, przede wszystkim receptora
kaliksarenowego oraz do analizy oddziatywan migdzyczasteczkowych pomiedzy
gosciem 1 gospodarzem. Przeprowadzona zostala tez analiza sposobu organizacji jonow
1 czasteczek, z uwzglednieniem czgsteczek rozpuszczalnika/Ow w sieci krystaliczne;.

Zebrane w ten sposob systematyczne dane o strukturach krystalicznych kompleksow
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p-sulfonowanych kaliks[n]arendéw z aminami aromatycznymi o podobnej strukturze
czasteczkowej, wnoszg istotny wkiad dla rozwoju chemii supramolekularnej 1 inzynierii
krystalicznej — dziedziny, ktora zajmuje si¢ otrzymywaniem zaplanowanych struktur
krystalicznych, o z gory zadanych wtasciwosciach, a takze dla chemii materiatlow,

ktorej celem jest otrzymywanie nowych materialow funkcjonalnych.
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2 CZESC LITERATUROWA

2.1  Oddzialywania miedzyczasteczkowe

Zwiazki supramolekularne powstaja na skutek wspotistnienia sit przyciggania
oraz odpychania pomiedzy czasteczkami, jonami lub/i atomami tworzacymi te zwigzki.
Sitami tymi sg niekowalencyjne oddziatywania typu: jon—jon, jon—dipol, dipol-dipol,
wigzanie wodorowe, wigzanie halogenowe, oddziatywania kation-m, anion-m, 7w,
kation-kation w ukfadach zamknictopowlokowych d®~d'’—s* oraz sity van der Waalsa
(Tabela 1). Duze znaczenie w chemii supramolekularnej ma takze wigzanie
koordynacyjne, ktore zgodnie z teorig orbitali molekularnych, zaliczane jest do grupy
wigzan kowalencyjnych. Szczegdélowe zrozumienie oddzialywan wystepujacych
pomigdzy ,.cegietkami” supramolekularnymi, poznanie ich zasigegu oraz wzajemnego
wplywu, jest waznym celem naukowcoéw zajmujacych si¢ chemig supramolekularng

oraz inzynierig krystaliczng.

Tabela 1. Oddzialywania miedzyczasteczkowe.’

Rodzaj Kierunkowos$¢ Energia Przyklad
oddzialywania wiazania
(kJ-mol™)
Jon—jon niekierunkowe 100-300 Sole p-sulfonowanych kaliks[n]arenow
opisane w niniejszej pracy

np. ngHzoO]6844_'2C]0H8N22+'7H20.

Jon—dipol czeSciowo 50-200 Szesciouwodniony jon glinu Al(6H,0)
kierunkowe w strukturach: C4S-BPE1, C4S-BPE2,
C4S—Phens5.
Dipol—dipol czg§ciowo 5-50 pomigdzy grupami >C=0, —C=N.
kierunkowe
Wiazanie kierunkowe 4-120 We wszystkich strukturach opisanych
wodorowe W niniejszej pracy: pomigdzy atomami

tlenu grup sulfonowych kaliksarenow
a czasteczkami wody.

Wiazanie kierunkowe 10-50 Wigzanie C-CIl---0 pomigdzy
halogenowe czasteczkami kwasu trichlorooctowego.
Kation-, kierunkowe 5-80 Ferrocen [Fe(CsHs)], kompleks
anion-n tetracyjanopirazyny z [Br] .’

T kierunkowe 2-50 We wszystkich strukturach opisanych

W niniejszej pracy: pomiedzy pierscieniami
aromatycznymi  kaliksarenéw  oraz/lub
pier§cieniami aromatycznymi czasteczek
goscia.
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van der Waalsa | niekierunkowe | <5 W zwigzkach inkluzyjnych opisanych
w niniejszej pracy; kompleks
p-t-butylo[4]kaliksarenu z toluenem.®

Kation-kation niekierunkowe 5-60 Oddziatywanie aurofilowe Au---Au.’

w uktadach

zamknieto-

powltokowych

Wiazanie kierunkowe 100-300 Kompleksy metali z 2,2°-bipirydyna;
koordynacyjne szesciouwodniony jon glinu w strukturach:

C4S-BPE1, C4S-BPE2, C4S—Phens5.

W dalszej czesci tego rozdzialu omowione zostang oddziatywania
niekowalencyjne, ktore zostaly zidentyfikowane i beda analizowane w krysztatach

badanych zwigzkow.

2.1.1 Oddzialywania jon-jon

Energia oddziatywan jon-jon jest poroOwnywalna do energii wigzan
kowalencyjnych, maleje ona wraz ze wzrostem odleglosci (r) pomiedzy tadunkami
proporcjonalnie do r'. Klasycznym przykladem zwigzku chemicznego istniejacego
dzigki oddziatywaniu jon-jon jest chlorek sodu. Sole p-sulfonowanych kaliks[#n]arenéw
opisane w niniejszej pracy powstaja w wyniku dysocjacji kwasowej sulfonowanych

kaliksarenow 1 protonowaniu atoméw azotu obecnych w czgsteczkach goscia.

2.1.2 Oddzialywania jon-dipol

Oddzialywania  jon-dipol wystepuja pomiedzy jonem 1 czasteczka
spolaryzowang, 1 s3a elektrostatycznym przycigganiem miedzy nimi. Energia
oddziatywania pomigdzy jonem i dipolem trwatym maleje wraz ze wzrostem odleglosci
(r) pomiedzy nimi proporcjonalnie do r? Oddziatywanie jon-dipol wystepuje,
m. in. w solwatowanych jonach metali, np. w hydratowanym jonie glinu Al(6H,0)*

obecnym w opisywanych strukturach zwigzkéw C4S—-BPE1, C4S-BPE2, C4S—PhenS5.

2.1.3 Oddzialywania dipol-dipol

Oddziatywania dipol-dipol sa wynikiem elektrostatycznego przyciggania
pomiedzy czasteczkami spolaryzowanymi. Energia oddziatywania pomiedzy dipolami
trwatymi maleje wraz ze zwigkszaniem odleglo$ci (r) pomigdzy czasteczkami
proporcjonalnie do r°. Oddzialywania te wystepuja, np. pomigdzy czasteczkami

ketonoéw lub nitryli.
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2.1.4 Oddzialywania van der Waalsa

Oddzialywania van der Waalsa s3 to stabe sily elektrostatyczne powstajace
w wyniku polaryzacji chmur elektronowych sgsiadujacych ze sobg czasteczek. Jest to
jedyny rodzaj oddzialywania wystepujacy miedzy atomami gazdéw szlachetnych czy
pomigdzy czasteczkami niepolarnymi. W chemii supramolekularnej, sily te maja
znaczenie jako oddzialywania odpowiedzialne za wlaczanie czgsteczek organicznych
do sieci krystalicznej, a takze za ich inkluzje wewnatrz luk zwigzkoéw
makrocyklicznych. Formalnie, w oddzialywaniu van der Waalsa wystepuja dwie
sktadowe: przyciagajace oddzialywanie dyspersyjne (Londona) oraz oddziatywanie
odpychajace (,.exchange repulsion”).** Sity dyspersyjne to efekt oddzialywan pomiedzy
fluktuujgcymi multipolami sgsiednich czasteczek. Energia tych oddzialywan maleje
wraz ze zwigkszaniem odleglosci (r) pomiedzy czasteczkami proporcjonalnie
do r°. Natomiast oddziatywania odpychajace definiuja ksztalt czasteczek i rownowaza
sity przyciggajace na krotkich odleglosciach. Energia sit odpychajacych gwaltownie
maleje wraz ze wzrostem odleglo$ci miedzy czasteczkami proporcjonalnie do 12
Oddziatywania van der Waalsa to najstabsze z sil miedzyczasteczkowych, jednak
ich udzial w catkowitej energii oddziatywan w ciele stalym jest znaczacy ze wzgledu

na duzg ich liczbe.

2.1.5 Wiazania wodorowe

Wigzanie wodorowe jest stosunkowo silnym oddziatywaniem kierunkowym
peligcym kluczowg role przy tworzeniu si¢ potagczen oraz motywoOw strukturalnych
w zwigzkach supramolekularnych. Zgodnie z definicjag Migdzynarodowej Unii Chemii
Czystej 1 Stosowanej (IUPAC), wigzanie wodorowe jest to ,,oddziatywanie
przyciagajace pomigdzy atomem wodoru danej czasteczki lub jej fragmentu D-H,
w ktérym atom D wykazuje wigksza elektroujemnos$¢ od atomu wodoru, a atomem lub
grupg atoméw wchodzacych w sktad tej samej lub innej czasteczki, dla ktérych istnieje
mozliwo$¢ utworzenia wiazania”.” Wiazanie wodorowe moze by¢ rozpatrywane jako
szczegb6lny rodzaj oddziatywania typu dipol-dipol; jest ono zapisywane jako D-H:--A,
gdzie D jest donorem wigzania wodorowego kowalencyjnie zwigzanym z atomem
wodoru H, A jest akceptorem wigzania wodorowego, ktéry posiada wolng pare

elektronowg lub polaryzowalne elektrony m. Atom wodoru H petni funkcj¢ mostka

pomigdzy D 1 A. Elektroujemny atom D silnie przycigga elektrony wigzania D-H,
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co powoduje, ze atom H uzyskuje stosunkowo duzy czastkowy tadunek dodatni.
Dodatnio naladowany atom wodoru jest silnie przyciggany przez wolne pary
elektronowe akceptora wigzania wodorowego. Parametrami wigzania wodorowego sa:
energia, odleglosci D---A, H---A oraz kat D-H---A. Wiasciwos$ci wigzan wodorowych

oraz ich podziat ze wzgledu na sile wigzania prezentuje Tabela 2.

Tabela 2. Wlasciwosci wiazan wodorowych."

Silne Srednie Stabe
D-H---A Czesciowo W duzej mierze Elektrostatyczne
kowalencyjne elektrostatyczne
Energia (kJ-mol™) 60-120 16-60 <12
Dhugoéci (A) D-H~H---A D-H<H--A D-H<<H---A
H--A 1,2-1,5 1,5-2,2 2,2-32
D---A 2,2-25 2,5-32 3,2-4,0
Katy (°) 175 - 180 130 -180 90 - 150
Przyktady Mocne Kwasy; alkohole; C-H---O; C-H--"N;
kwasy/zasady; woda O-H--m;C-H-=n

kompleksy HF

Silne wigzanie wodorowe tworzy si¢ pomigdzy mocnym kwasem 1 dobrym akceptorem
wigzania wodorowego; jest ono wspomagane obecnoscig tadunku. Wystepuje,
np. w jonach HF, i Hs0,". W wiazaniu tym atomy donora, wodoru i akceptora
potozone sg niemalze liniowo wzgledem siebie. Wigzanie o $redniej sile jest najczgscie]
spotykanym wsréd wigzan wodorowych, powstaje pomiedzy obojetnym donorem
1 obojetnym akceptorem np. miedzy czasteczkami kwasow karboksylowych
lub alkoholi; wystepuje w ukfadach biologicznych, jest odpowiedzialne za stabilizacje
trzeciorzgdowej struktury biatka; na ogdt nie jest to wigzanie o geometrii liniowe;.
Stabe wigzania wodorowe odgrywaja znaczng rol¢ w stabilizacji struktur krystalicznych
tylko wtedy, gdy jest ich duzo 1 ,,dzialajg wspolnie”. Geometria tych wigzan znacznie
odbiega od liniowosci. Powstaja one migdzy niekonwencjonalnymi donorami
1 akceptorami takimi jak: grupy C-H, uklady = pierscieni aromatycznych lub alkinow,
metale przejéciowe i ich wodorki.*'""'* Grupa C—H jest stabym donorem wiazania
wodorowego, jednak, gdy atom wegla tej grupy jest zwigzany z silnie elektroujemnym
atomem jak to ma miejsce np. w czasteczce fluorku metylu CHs3F, to obecnos¢ silnie

elektroujemnego atomu F wplywa na zwigkszenie polaryzacji grupy C-H oraz jej
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kwasowosci. W przypadku braku innych silnych oddziatywan w ciele stalym, stabe
wigzania wodorowe moga mie¢ przewazajacy wplyw na samoorganizacj¢ czasteczek
w  krysztale.  Przykladem tego jest kokrysztat 1,3,5-tr6jaminobenzenu
z heksametylobenzenem'® lub tworzenie si¢ ,,micelli” w krysztatach B-karbonylo-p-

oktylokaliks[4]arenu (Rys. 1)."*

Rys. 1. ,Micella” utworzona przez 12 czasteczek B-karbonylo-p-oktylokaliks[4]arenu
stabilizowana slabymi oddzialywaniami C-H---O i C-H'-=.

W niniejszej pracy w analizie wigzah wodorowych zostaly zastosowane
nastgpujace kryteria: d(D---A) < R(D)+R(4)+0.50A; d(H---4) < R(H)+R(4)-0.12A; kat
(D-H:--4) > 100° (d - odleglos¢; R - promien atomu) a do analizy wigzan X-H---Cg:
d(H---Cg) < 3 A; kat y < 30° (Cg - centroid, kat vy - kat pomiedzy wektorem C---Cg

. P 10,15,1
1 normalng do plaszczyzny pierscienia). 0.15.16

2.1.6 Oddzialywania n—n

Oddziatywania n—n sg slabymi kierunkowymi sitami powstajacymi pomiedzy
pierScieniami aromatycznymi. Trudno jest kontrolowa¢ 1 przewidywa¢ ich
powstawanie, zwlaszcza ~w  obecnoSci  innych  silniejszych  oddziatywan
migdzyczasteczkowych. Pier§cienie aromatyczne mogg by¢ potozone roéwnolegle lub
prostopadle wzgledem siebie (Rys. 2), istnieje takze wiele posrednich ustawien

pierscieni.
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a b c

Rys. 2. Trzy typy geometrii w dimerze benzenu: (a)”face-to-face”, (b) przesunieta
rownolegle, (c) ,,edge-to-face” lub ,,T-shaped”, stabe wigzanie wodorowe C—H: 7.
Kat (%)

Przyciaganie

0 : Przesuniecie (4)
2~ N <
~

\__Z =i=
e

Rys. 3. Oddzialywania pomiedzy pierScieniami benzenu (idealnymi ukladami 7r) dla trzech

réznych geometrii: face-to-face”, przesunietej rownolegle, ,,edge-to-face”."”

Oddzialywanie n—r jest stabilizowane konkurencyjnym wptywem sit elektrostatycznych
oraz van der Waalsa.'® Przyciagajace sily van der Waalsa sa proporcjonalne do pola
powierzchni kontaktujacych si¢ ze sobg dwoch pierscieni aromatycznych. Sity te sa
wynikiem przyciggania pomi¢dzy ujemnym tadunkiem elektronow m obecnych w jedne;j
czasteczce a dodatnim ladunkiem zlokalizowanym na zrebie o drugiej czasteczki
(Rys. 3 1 Rys. 4). Na orientacj¢ dwoch oddzialujacych pierscieni aromatycznych
ma takze wplyw odpychanie elektrostatyczne pomiedzy ujemnie natadowanymi

uktadami & tych pier$cieni.
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Rys. 4. Schemat przedstawiajacy oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy zrebem o
a gestoscig elektronow 7 dla trzech réznych geometrii: (a)”’face-to-face”, (b) przesunietej
rownolegle, (c) ,,edge-to-face”. v

Oddziatywanie m—mt o geometrii typu ,face-to-face”, w ktorym wigkszo§¢ pola
powierzchni plaszczyzn obu pierScieni pokrywa si¢ jest zjawiskiem rzadkim.
Najczesciej, oddziatujagce czasteczki aromatyczne sg przesunigte wzgledem siebie
(Rys. 2b 1 Rys. 4b). Dla dimeru benzenu najbardziej korzystna energetycznie
1 najbardziej stabilna jest geometria rOwnolegle przesunigta, a najmniej korzystna —
geometria ,.face-to-face”.*?! Oddziatywanie typu ,.edge-to-face” (Rys. 2¢ i Rys. 4c)
traktowane jest jako stabe wigzanie wodorowe C—H:--m pomigedzy ubogim w elektrony
atomem wodoru, nalezacym do jednego pierscienia, a drugim pierscieniem bogatym
w elektrony 7.'***** Oddziatlywanie miedzy pierscieniami aromatycznymi typu ,.edge-
to-face” jest bardzo korzystne energetycznie 1 czesto najbardziej stabilne w porownaniu
do innych geometrii."’

Na tworzenie si¢ oddzialywah m—m pomiedzy aromatycznymi ,.cegietkami”
supramolekularnymi moze mie¢ wptyw rodzaj rozpuszczalnika uzytego do krystalizacji.
Zastosowanie rozpuszczalnika polarnego prowadzi do desolwatacji 1 tym samym
stabilizuje agregacje lipofilowych powierzchni czgsteczek np. uktadéw m — tzw. efekt
solwofobowy.

Obecnos¢ heteroatomow, np. azotu, w oddzialujacych ze soba pierscieniach
aromatycznych, wptywa na powstawanie silniejszych oddziatywah n—m miedzy tymi
pierscieniami. Gestos$¢ elektronowa przesuwa si¢ w strone heteroatomu i caty ukilad
7 ulega polaryzacji. Czasteczki takie oddzialuja ze soba jak dwa dipole."

W niniejszej pracy do analizy oddziatywan n—r zostaty zastosowane nastepujace
kryteria: d(Cgl---Cgl) < 5 A; kat B < 60° (B — kat pomiedzy wektorem Cgl---CglJ

i normalna do plaszczyzny pierécienia I).**
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2.2 Kaliksareny

Kaliks[n]areny (Rys. 5) sa to cykliczne oligomery fenolu otrzymywane w reakcji

kondensacji fenolu z formaldehydem (Rys. 6).

R

CH,
OH N

a b

Rys. 5. Wzor strukturalny: (a) kaliks[n]arenu, n = 4-20, R = H, SO;H, -C,H,, i-C;H>,
adamantyl, C¢Hs, etc.; (b) kaliks[4]arenu.

OH N
OH

Rys. 6. Synteza kaliks[n]arenu, n = 4-20.

Kaliksareny formalnie, ze wzgledu na swoja budowe chemiczng, nalezag do grupy
cyklofanow 1 zgodnie z nomenklaturg przyjeta dla cyklofandw ich ogdlna nazwa brzmi
,podstawione[1.1.1.1]metacyklofany”. Termin ,kaliksaren” zostal uzyty po raz
pierwszy w 1978 r. przez Davida C. Gutsche. Inspiracja do stworzenia tej nazwy byta
grecka waza ,calix crater”, do ktérej czasteczki kaliks[4]arenu wykazuja duze

podobienstwo (Rys. 7).
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a b

Rys. 7. (a) Model czaszowy Kkaliks[4]arenu. (b) Waza grecka ,calix crater”, ktorej
czasteczkowym odpowiednikiem jest kaliks[4]aren.

Liczba w nawiasie kwadratowym pomiedzy stowami kaliks i aren wskazuje na ilos¢
jednostek fenylowych wchodzacych w sklad czasteczki, okreslajac tym samym rozmiar
pierscienia makrocyklicznego. W strukturze kaliksarenu mozna wyrdzni¢ dwa obszary:
tzw. obrzeze dolne, waskie lub endo, z fenolowymi grupami hydroksylowymi —OH oraz
tzw. obrzeze goOrne, szerokie lub exo, ktore moze by¢ modyfikowane przez
wprowadzanie podstawnikow w pozycji para do grup hydroksylowych (R na Rys. 5).
Pomigdzy obrzezami kaliksarenu znajduje si¢ bogata w elektrony m hydrofobowa
platforma utworzona z pier§cieni benzenowych potaczonych mostkami metylenowymi.
Z prostych czasteczek kaliks[n]arend6w mozna otrzymywac bardziej ztozone kaliksareny
poprzez wspomniang wyzej modyfikacj¢ pierscieni aromatycznych w potozeniu para
lub/i podstawienie atomoéw wodoru grup hydroksylowych réznorodnymi grupami
funkcyjnymi np. adamantylowa, fosforylowag karboksylowa, alkilowa, acylowa,
estrowg, eterowa, aminowg, itd. Celem funkcjonalizacji czasteczek kaliksarenow jest,
m. in. zmiana ich rozpuszczalnosci w okreslonym rozpuszczalniku, zmiana
selektywnosci oraz trwalosci kompleksow tworzonych z innymi czasteczkami.
Kaliksareny w zaleznosci od sposobu ich modyfikacji moga pehi¢ funkcje receptorow
kationow, anionéw lub czgsteczek obojetnych.

Czasteczka kaliks[4]arenu jest konformacyjnie dos$¢ labilna. Znane sg cztery
podstawowe  konformacje  kaliks[4]arenu:  stozkowa, czgsciowego  stozka,
1,3-naprzemienna (/,3-alternate) oraz 1,2-naprzemienna (I,2-alternate) (Rys. 8).
Konformacje te moga przechodzi¢ jedna w druga dzieki rotacji grup arylowych wokét
osi przechodzacych przez atomy wegla zwigzane z grupami metylenowymi. Nazwy

poszczegbdlnych konformacji odnoszg si¢ do orientacji pierscieni kaliksarenu wzgledem
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siebie, na przyktad w konformacji stozkowej wszystkie pierscienie fenolowe
skierowane sa ku gorze (u-,,up”, gora), a w czeSciowym stozku trzy skierowane sg

w gore i jeden w dot (d-,,down”, dot).

a b c d

Rys. 8. Konformacje kaliks[4]arenu; (a) stozek (u,u,u,u); (b) czeSciowy stozek (u,u,u,d);
(¢) 1,3-naprzemienna (u,d,u,d),; (d) 1,2-naprzemienna (u,u,d,d).

Idealne, wyzej wymienione konformery wykazuja symetrie, kolejno: Cs,, Cs, Doy oraz
Can, jednak konformacja oraz symetria rzeczywistych czasteczek zwykle odbiegaja
od symetrii idealnych ze wzgledu na zmiany torsyjne w orientacji pierscieni,
na przyklad kaliksareny w konformacji stozkowej czgsto ulegaja ,,splaszczeniu”
a ich symetria zbliza si¢ do C,,, w ktorej dwa naprzeciwlegle pierScienie sg niemalze
rownolegte, a pozostale dwa zostaja odchylone na zewnatrz. Widma protonowego
jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) otrzymane dla kaliksarenow
w roztworach wykazuja, ze zwigzki te istniejg glownie w konformacji stozkowej,
jednakze ich konformacja moze zmienia¢ si¢ w temperaturze pokojowej.”> Kontrola
nad konformacja czasteczki kaliksarenu moze by¢ uzyskana przez wprowadzenie
odpowiednio duzych podstawnikow w gérnym lub dolnym obrzezu kaliksarenu, w celu
zatrzymania rotacji pierScieni. Gigtkos¢ czasteczek moze by¢ roéwniez kontrolowana
poprzez ich krystalizacje, co pozwala na otrzymanie pozadanej konformacji kaliksarenu
,unieruchomionej” w ciele statym. Znaczng role w stabilizacji konformacji stozkowej
kaliks[4]arenu odgrywaja wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe O—H:--O, ktére
tworzag si¢ na dolnym (endo) obrzezu czasteczki miedzy sgsiednimi grupami

hydroksylowymi (Rys. 9).
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Rys. 9. Wewnatrzczasteczkowe wiazania wodorowe O-H::-O w anionie p-sulfonowanego
kaliks[4]arenu. [OROXEZ]*

Czasteczka kaliks[6]arenu moze wystepowaé w oémiu podstawowych®’
konformacjach typu ,goéra-dot’, ich nazwy to: znieksztalcony stozek (,.distorted
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cone”),”® Scisnigty stozek (.compressed cone”),” splaszczony stozek (,pinched

3031 podwoiny czesciowy stozek (,double partial cone”),? (,winged”),”

cone’),
1,2,3-naprzemienna (,,1,2,3—alternate”),34 1,3,5-naprzemienna  (,,/,3,5-alternate”)
oraz 1,2,3-naprzemienna znieksztatcona (,distorted I,2,3—alternazte”).31 Kaliks[6]aren
moze przyjmowac¢ takze inne nietypowe konformacje w zaleznosci od sposobu
podstawienia pierscienia makrocyklicznego, rozpuszczalnika uzytego do procesu
krystalizacji lub rodzaju kompleksowanej czasteczki goscia. Najwicksza stabilnos¢
wykazuja konformacje: 1,2,3-naprzemienna oraz podwojnego czeSciowego stozka
(,,double partial cone”) (Rys. 10), w ktorej trzy sasiadujagce ze sobg pierscienie
fenolowe tworza czgsciowe stozki odwrdcone o 180° wzgledem glownej plaszczyzny
czasteczki (plaszczyzny odniesienia wyznaczone] przez atomy wegla grup
metylenowych (Rys. 50)). Stabilna jest takze konformacja splaszczonego stozka
(,pinched cone”) (Rys. 11), w ktorej wszystkie pierscienie fenolowe skierowane sa

w tym samym kierunku wzgledem zdefiniowanej wczesniej ptaszczyzny odniesienia.
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a b

Rys. 10. Konformacja podwdjnego czeSciowego stozka p-sulfonowanego kaliks[6]arenu
(a) widok z gory, (b) widok z boku. [VUNHAN]**

a b

Rys. 11. Konformacja splaszczonego stozka p-i-propylo kaliks[6]arenu (a) widok z géry,
(b) widok z boku. [KAHJOS]*

Znaczng role w stabilizacji tych konformacji odgrywaja wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe O-H:---O, wystepujace pomiedzy sasiednimi grupami
hydroksylowymi grup fenolowych.

Czasteczka kaliks[8]arenu moze wystepowaé w szesnastu podstawowych?’
konformacjach typu ,,géra-dot” oraz bardzo wielu innych nietypowych konformacjach
w zaleznoSci od czynnikow, ktoére wymieniono wyzej przy opisie konformacji
kaliks[6]arenéw. Najczesciej spotykang dla kaliks[8]arenéw, zarbwno w roztworze, jak
1 w ciele stalym, jest konformacja plisowanej petli (,pleated loop”) (Rys. 12),
stabilizowana wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi O-H:--O pomiedzy

grupami hydroksylowymi grup fenolowych.
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Rys. 12. Konformacja plisowanej petli p-t-butylo kaliks[8]arenu [VARHAY].*

Kaliksareny, ze wzgledu na swoja réznorodno$¢ oraz mobilnos¢ konformacyjna,
maja duze znaczenie jako receptory w rozpoznawaniu molekularnym. Dzigki temu,
ze zmieniajg dynamicznie swoj ksztalt przestrzenny, moga ulega¢ preorganizacji, czyli
przyjmowac¢ konformacje zdolng do utworzenia kompleksu z okreslong czasteczka

goscia dopasowang, m.in. do jego ksztaltu i charakteru chemicznego.

2.3  Czasteczki goscia

W niniejszej] pracy badana byla zdolnos¢ tworzenia kompleksow
supramolekularnych typu gos$¢-gospodarz przez p-sulfonowane kaliks[n]areny
z nastgpujacymi czasteczkami: 4,4’-bipirydyng (BP), 1,2-bis(4-pirydylo)-etanem
(BPE), 1,3-bis(4-pirydylo)-propanem (BPP) i 1,10-fenantroling (Phen), (Rys. 13).
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Rys. 13. Wzory strukturalne: (a) 4,4’-bipirydyna; (b) 1,2-bis(4-pirydylo)-etan;
(c) 1,3-bis(4-pirydylo)-propan; (d) 1,10-fenantrolina.
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W czasteczce 4,4’-bipirydyny moze zachodzi¢ obrot pierscieni pirydynowych
wzgledem faczacego je pojedynczego wigzania C—C. Gigtkie czasteczki goscia
1,2-bis(4-pirydylo)-etan, 1,3-bis(4-pirydylo)-propan moga oddziatywac z czasteczkami
supramolekularnego gospodarza wymuszajagc zmiany konformacyjne receptora
jednoczes$nie same zmieniajac swoja konformacje. Jest to tzw. wzajemnie dopasowanie
obserwowane wczesnie] migdzy innymi w roztworach komplekséw p-sulfonowanego
kaliks[8]arenu i fotolabilnego prekursora choliny.”” Z kolei 1,10-fenantrolina,
to czasteczka plaska 1 sztywna, ktora nie podlega zmianom konformacyjnym, ale moze
mie¢ wplyw na zmiany konformacyjne gietkich czasteczek, z ktérymi wspoltworzy

kompleks supramolekularny.

2.4  p-Sulfonowane kaliks[n]areny

p-Sulfonowane kaliks[n]areny (n = 4, 6, 8) s3 to anionowe, bardzo dobrze
rozpuszczalne w wodzie pochodne kaliks[n]arenu, bedace supramolekularnymi
gospodarzami 1 ,cegietkami” w inzynierii krystalicznej. Zaro6wno w roztworze,
jak 1 w ciele stalym, tworza one szereg kompleksow z polarnymi 1 niepolarnymi
czasteczkami oraz/lub z metalami. Wazng cechg tych zwigzkow jest zdolnos$¢
do  krystalizacji.  Wykorzystywane s3 do  otrzymywania  r6znorodnych

supramolekularnych polaczen oraz architektur takich jak dwuwarstwy,®® kapsutki

39,40,41,42

molekularne, polimery stabilizowane wigzaniami wodorowymi, jedno, dwu lub

40,43,44,45

trojwymiarowe polimery koordynacyjne, motywy typu ,.ferris wheel”*® oraz

,Russian doll”,***’ upakowania majace ksztalt helisy (,helical arrays”),”® kanaly

. 4 . . . .
wypelnione woda,” dwuwymiarowe materialy porowate® a takze nanometrowej

$rednicy kule lub rurki.*’

p-Sulfonowane kaliks[n]areny sg przedmiotem badan w dziedzinach takich jak:

chemia supramolekularna, inzynieria krystaliczna, techniki separacyjne,’*”

. . 54 . . e .. ,
biochemia.”* Moga mie¢ zastosowanie w katalizie i w transporcie jonow, %"’

petié
role surfaktantéw do stabilizacji nanoczgstek lub czynnika kompleksujacego biatka.
Ponadto, zwigzki te posiadaja roOwniez wilasng aktywnos$¢ biologiczng. Wykazano,

3960 oraz  zdolno$é

ze maja one wlasciwosci przeciwzakrzepowe,”® antywirusowe
. e e , 1 . . ’ . ’
inhibicji enzymow.®' Biologiczna aktywno$é p-sulfonowanych kaliks[n]arenow wzrasta

wraz z powiekszaniem si¢ ich makrocyklicznego pierscienia. Dodatkowo zwigzki
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te wykazuja duze selektywne powinowactwo do czasteczek aminokwasow,*%

peptydéow,** wiaza sic z biatkami wchodzacymi w sklad albumin osocza®®
oraz z proteinami prionow.®” Fakt, ze czasteczki kaliksarenéw oddziatuja z biatkami
prionébw moze by¢ wykorzystany w detekcji chorobotworczych form prionow,®
odpowiedzialnych za neurodegeneracyjne choroby takie jak Bovine Spongiform
Encephalitis (BSE - gabczasta encefalopatia bydia, nazywana chorobg szalonych krow),
scrapie  (trzgsawka, kolowacizna, kuru) oraz choroba Creutzfeldta-Jakoba.®
Wzmocnienie detekcji priondw rosnie wraz ze wzrostem wielkosci pierScienia
makrocyklicznego kaliksarenu.

Dzigki rozpuszczalnosci w wodzie, p-sulfonowane kaliks[n]areny sa
interesujagcymi zwigzkami ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania ich do projektowania
systemow nasladujacych naturalne procesy biologiczne. Zwigzki te, dzigki obecnosci
w ich strukturach hydrofobowych luk, maja zdolno$¢ wigzania w swym wnetrzu

niepolarnych czasteczek goscia.’>

2.4.1 Synteza p-sulfonowanych kaliks[r]arenow

p-Sulfonowane kaliks[n]areny (n = 4, 6, 8) otrzymuje si¢ najczescie] w reakcji
sulfonowania p-H-kaliks[n]arenow (Rys. 14), opisanej po raz pierwszy przez
Shinkai.”"”" Inna stosowana reakcja jest bezposrednie ipso-sulfonowanie p-tert-butylo-
kaliks[n]arenu (Rys. 14). Reakcja ipso-sulfonowania jest prostsza niz metoda Shinkai,
ale czgsto daje niekompletne podstawienie 1 z tego powodu uzywana jest jedynie

do otrzymywania pochodnych kaliks[8]arenu.

K 100°C
OH OH OHHO

] HO,S
AIC
“toluen Q a H,S0,4
. MRS —_—

Rys. 14. Synteza p-sulfonowanego kaliks[4]arenu: (a) ipso-sulfonowanie; (b) sulfonowanie.
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2.4.2 Charakterystyka strukturalna kompleksow p-sulfonowanego kaliks[4]arenu
z pochodnymi pirydyny

Najmniejszym sposrdd p-sulfonowanych kaliks[n]arendw jest p-sulfonowany
kaliks[4]aren (C4S). Jest to czasteczka odpowiednia do tworzenia w ciele statym
supramolekularnych architektur o zréznicowanej zlozonosci, od matych kompleksow
inkluzyjnych po kapsuly mieszczagce w swym wnetrzu czasteczki, dimery lub jony
goscia o roznej wielkosci. W krystalograficznej bazie danych CSD (Cambridge
Structural Database) zdeponowano do tej pory okoto 300 struktur krystalicznych
zawierajacych jon p-sulfonowanego kaliks[4]arenu. We wszystkich oznaczonych
strukturach makrocykliczne C4S przyjmuja konformacje stozkowa (Rys. 15a),
z wyjatkiem jonu p-sulfonowanego kaliks[4]arenu w krysztale o refkodzie BUCRIA,
w ktorym kaliksaren przybiera konformacje 1,3-naprzemienng (Rys. 15b). Konformacje
1,2-naprzemienna 1 cze¢sciowego stozka nie zostaly do tej pory zaobserwowane

dla p-sulfonowanego kaliks[4]arenu w ciele stalym.

a b

Rys. 15. Dwie konformacje obserwowane dla p-sulfonowanego kaliks[4]arenu w ciele
stalym: (a) stozkowa; (b) 1,3-naprzemienna.

Konformacja  stozkowa p-sulfonowanego  kaliks[4]arenu  stabilizowana jest
wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi O—H:--O wystepujacymi pomiedzy
grupami hydroksylowymi grup fenolowych. Zaréwno goérne jak i dolne obrzeze
kaliksarenu w konformacji stozka posiada charakter hydrofilowy, natomiast znajdujaca
si¢ posrodku luka, zbudowana z pierScieni aromatycznych, ma charakter silnie

hydrofobowy. Kompleksy supramolekularne tworzone przez p-sulfonowany
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kaliks[4]aren powstaja w wyniku samoorganizacji w ciele statym tworzac najczesciej
dwuwarstwy.

Tetraanion p-sulfonowanego kaliks[4]arenu wystepujacy w konformacji
1,3-naprzemiennej znaleziony zostat jedynie w krysztatach bezwodnej soli organicznej
CagH20016S47+2C10H1oNo>" [BUCRIA],® w ktorej przeciwjonem jest dwukation
4,4 -bipirydyny. W tym przypadku nie tworzy si¢ kompleks inkluzyjny, wewnatrz
kaliksarenu nie ma wystarczajagco duzo miejsca na pomieszczenie kationu goscia.
Kazdy anion p-sulfonowanego kaliks[4]arenu oddzialuje z o$mioma sgsiednimi
anionami C4S za pomocg wigzan wodorowych O—-H---O 1 C-H---O 1 jednocze$nie jest
otoczony osmioma kationami BP (Rys. 16a). Cztery jony goscia oddziatuja
z kaliksarenem poprzez silne wigzania N—H---O, natomiast pozostate cztery oddziatuja
z jonem C4S poprzez oddzialywania n—n oraz wigzania C—H:--O. Kazdy dwukation BP

oddziatuje bezposrednio z czterema anionami C4S (Rys. 16b).

a b

Rys. 16. (a) Anion C4S (kolor zielony) otoczony o§mioma kationami BP; (b) kation BP
interkalowany pomiedzy cztery aniony C4S. [BUCRIA]

p-Sulfonowany kaliks[4]aren z 2,2°-bipirydyna tworzy s61 CagH016S4>
-C1oHoN>*"7,5H,0 [FEBTAI]”. W tym zwiazku, czasteczka C4S jest czesciowo
zdeprotonowana (fadunek -2) i wystepuje w konformacji stozkowej o symetrii Cy,,
w ktorej katy dwuscienne pomigdzy przeciwleglymi pierScieniami fenolowymi
przyjmuja wartosci 61,9 1 80,1°. Dwukation gos$cia zainkludowany jest wewnatrz luki
kaliksarenu (Rys. 17a) na glebokos¢ 4,233 A. Gleboko$éé¢ inkluzji rozumiana jest jako
odleglos¢ pomiedzy plaszczyzng zdefiniowang przez atomy wegla mostkow

metylenowych kaliksarenu a centroidem pierscienia 2,2°-bipirydyny zlokalizowanym
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w luce makrocyklicznej (definicja glebokosci inkluzji zostala przedstawiona w czgsci
eksperymentalnej niniejszej pracy). Kat dwuscienny pomiedzy plaszczyzng
zainkludowanego pierscienia 2,2’-bipirydyny a ptaszczyzng zdefiniowang przez atomy

wegla mostkow —CH,— kaliksarenu wynosi 48,9°.

a b

Rys. 17. (a) Inkluzja dwukationu 2,2°-bipirydyny wewnatrz luki dwuanionu
p-sulfonowanego Kkaliks[4]arenu; linia przerywang zaznaczono oddzialywania C-H::-m;
(b) dwuwarstwowe upakowanie jonow i czasteczek w krysztale, kationy 2,2’-bipirydyny
przedstawione sg za pomocq modelu czaszowego. [FEBTAI]

Inkluzja kationu 2,2’-bipirydyny stabilizowana jest poprzez dwa oddzialywania
C-H---n. Kompleks C4S z 2,2’-bipirydyng wykazuje w krysztale typowe upakowanie
dwuwarstwowe hydrofilowo-hydrofobowe (Rys. 17b). Kaliksareny w warstwach tacza
si¢ ze sobg poprzez oddziatywania C—H---m pomigdzy atomem wegla mostka —CH,—
jednego kaliksarenu a pier$cieniem aromatycznym sagsiedniego C4S.

p-Sulfonowany kaliks[4]aren z 1,1'-etano-1,2-diyldipirydyng tworzy sol
Ca8H22016S4°C1oH 14N> 79,25H,0 [KARJOE]* W tym zwiazku, czasteczka C4S jest
roOwniez czesciowo zdeprotonowana 1 wystepuje w postaci dwuanionu o konformacji
stozkowej, w ktorej katy dwuscienne pomiedzy przeciwleglymi pierscieniami
fenolowymi przyjmuja wartosci 67,1 1 77,2°. Dwukation goscia zainkludowany jest
wewnatrz luki kaliksarenu (Rys. 18) na glebokos¢ 4,174 A. Kat dwuscienny pomiedzy
plaszczyzng zainkludowanego pierscienia 1,1'-etano-1,2-diyldipirydyny a plaszczyzna

zdefiniowang przez atomy wegla mostkoéw —CH,— kaliksarenu wynosi 42,4°.
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Rys. 18. Inkluzja dwukationu 1,1'-etano-1,2-diyldipirydyny wewnatrz luki dwuanionu
p-sulfonowanego kaliks[4]arenu, linia przerywang zaznaczono oddzialywania C-H:--O
i C-H:-'w. [KARJOE].
Inkluzja kationu goscia wewnatrz luki makrocyklicnej C4S stabilizowana jest poprzez
oddzialywania C—H:---O pomig¢dzy atomami wegla z pierscienia heterocyklicznego oraz
z grupy metylenowej kationu goscia a atomami tlenu grup sulfonowych C4S, a takze
oddziatywaniami C-H:---m pomigdzy atomami wegla z pier§cienia heterocyklicznego
kationu goscia a pierScieniami aromatycznymi anionu gospodarza. Zwigzek
supramolekularny KARJOE charakteryzuje si¢ dwuwarstwowym upakowaniem jonéw
w ciele stalym. Kaliksareny w warstwach oddzialuja poprzez wigzania C-H:--O oraz
oddziatywania mn—m. Wzdhiz kierunku krystalograficznego [010] obserwowane
sa prostokatne kanaly o wymiarach ok. 17,7 x 8,6 A wypetnione czasteczkami wody.
p-Sulfonowany kaliks[4]aren z 1,10-fenantroling tworzy sol CasHzO16Ss"
-4C1,HoN, ™9,5H,0 [REFZAE].”” W tym zwiazku, anion C4S wystepuje w konformaciji
stozkowe] o symetrii C,,, w ktorej katy dwuscienne pomiedzy przeciwlegtymi
pierScieniami fenolowymi przyjmuja wartosci 40,4 1 89,5°. Monokation goscia
zainkludowany jest wewnatrz luki kaliksarenu (Rys. 19) na glebokos$é 4,280 A. Kat
dwuscienny pomiedzy plaszczyzng zainkludowanego pierscienia Phen a plaszczyzna
odniesienia C4S wynosi 77,3°. Inkluzja kationu 1,10-fenantroliny stabilizowana jest
dwoma wigzaniami wodorowymi C-H:--n oraz dwoma oddziatywaniami n—n. Aniony
kaliksarenowe tworzg kapsulki, we wnetrzu ktorych zlokalizowane sa dimery Phen.
Struktura krysztalu [REFZAE] zostanie porownana do struktury krysztalu C4S—Phen3

w rozdziale 4.1.12.
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Rys. 19. Inkluzja monokationu 1,10-fenantroliny wewnatrz luki tetraanionu
p-sulfonowanego Kkaliks[4]arenu, linia przerywana zaznaczono oddzialywania C-H:--'&
oraz n—m. [REFZAE]

W bazie CSD zdeponowanych jest rOwniez szereg zwigzkow
supramolekularnych utworzonych przez p-sulfonowany kaliks[4]aren, 1,10-fenantroling
oraz jony metali. Przykladem takiego zwiazku jest krysztal [CagH20S4016]"
"[Cu(C12HsN,)(H20):17 - [Cu(H20)5]*15,5H,0  [TISJOV].® W tym krysztale
tetraanion C4S wystepuje w konformacji stozkowej o symetrii C,,, w ktorej katy
dwuscienne pomiedzy przeciwleglymi pier§cieniami fenolowymi wynosza 46,4 1 82,9°.
Czasteczka fenantroliny, ktora w tym krysztale nie jest protonowana, koordynuje kation
miedzi Cu®™ i jest zainkludowana jest we wnetrzu luki kaliksarenu (Rys. 20a)
na gleboko$¢ 4,053 A. Kat dwuscienny pomiedzy plaszczyzna zainkludowanego
pierScienia Phen a plaszczyzng odniesienia kaliksarenu wynosi 59,0°. Inkluzja
1,10-fenantroliny wewnatrz pierScienia makrocyklicznego C4S stabilizowana jest
za pomoca wigzania koordynacyjnego pomigdzy atomem tlenu grupy sulfonowej
kaliksarenu a kationem miedzi, ktéry tworzy jednoczesnie wigzania koordynacyjne
z atomami azotu Phen. W przeciwienstwie do omawianych wczes$niej zwigzkow
inkluzyjnych nie obserwuje si¢ tutaj oddziatywan C—H---m oraz n—m pomigdzy C4S
a Phen. Drugi jon miedzi, jest koordynowany przez atom tlenu nalezacy do sasiedniej
grupy sulfonowej kaliksarenu. Czasteczki Phen tworza dimery (Rys. 20) stabilizowane
oddziatywaniami n—n. W ten sposob tworzy si¢ kapsutka kaliksarenowa zawierajaca
w swym wnetrzu dwa jony kompleksowe [Cu(Phen)(H,0)3]*". Mozna tez przyja¢ taka
interpretacje, ze dimery Phen pelnig funkcje tacznika migedzy dwoma/dwiema
anionami/warstwami C4S. Dodatkowo, pomigdzy atomami wegla nalezacymi

do zewnetrznych pierscieni czasteczek fenantroliny zainkludowanych wewnatrz luki
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C4S a atomami tlenu grup sulfonowych nalezacych do kaliksarenoéw potozonych
w sasiedniej warstwie wystepuja wigzania wodorowe C—H:--O spajajace dwie warstwy

C4S. Upakowanie krysztatu przedstawia (Rys. 20b).

a b

Rys. 20. (a) Dimer Phen wchodzacy w sktad kompleksu [Cu(Phen)(H,0);]** znajdujacy sie
wewnatrz kapsulki kaliksarenowej. Na rysunku wida¢ inkluzje czasteczek fenantroliny
wewnatrz luk tetraanionu p-sulfonowanego kaliks[4]arenu, linia przerywang zaznaczono
oddzialywania n—n oraz C-H:--O. (b) Dwuwarstwowe upakowanie typu ,zigzag”
w krysztale [TISJOV].

W omawianej strukturze pomigdzy ,.cegietkami supramolekularnymi” tworzacymi
kompleks znajduja si¢ jednowymiarowe kanaly wypelione woda. Objetos¢ dostepna
dla czasteczek rozpuszczalnika wynosi ok. 31% objetosci komorki elementarne;.
Podobna konformacja C4S, motywy strukturalne oraz sposob upakowania
czasteczek oraz Jonow wystepuja w krysztatach [CasH10S4016]™
-[Cu(C12HsN,)(H20)Cl] ™ [Cu(C 12HgN: ) (H20), 17+ [Cu(C12HsN, ) (H,0)3]* 7+ 11,6H,0
[TISJIP],” [CasH20S4016]" [Cu(C12HsN, )2 (H,0) )7+ [Cu(C1.HsN:)(H20) - 3H,0
[COMFUG],” a takze w zwiazku [CagH20S4016]"2[Cu(C2HsN,)(H,0)3]*"+5,9H,0
[COMFOA],”" z tym, Ze w tym ostatnim obserwowane jest upakowanie warstwowo

kolumnowe (Rys. 21).
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Rys. 21. Warstwowo-kolumnowe upakowanie jondéw i czasteczek w Kkrytsztale
[C25H20S4016]* - 2[Cu(C12HsN,)(H,0)3]**+5,9H,0 [COMFOA].

W dwoch izostrukturalnych kompleksach supramolekularnych [CasHz0S4016]"
‘[C2sH1984016]”2[Ln(C12HgN, ) (H20)s] + [Ln(C1.HgN, ) (H20)4]  C1oHsN, - nH,O - {Ln
=Gd, Tb; n=12,5113,5} [IFIWAW oraz IFIWEA]78 p-sulfonowanego kaliks[4]arenu,
z 1,10-fenantroling oraz trojwartosSciowymi jonami lantanowcoéw gadolinem 1 terbem,
konformacja kaliksarenu oraz sposob inkluzji czasteczki fenantroliny wewnatrz luki
makrocyklicznej C4S sa podobne jak w strukturach TISJIP oraz TISJOV. Rdéznica
pomiedzy krysztatami TISJIP 1 TISJOV, a IFIWAW i IFIWEA polega na tym,
ze w dwoch ostatnich dimery Phen s3 zamknigte w podwdjnych kapsutkach

kaliksarenowych (Rys. 22a).

a b

Rys. 22. (a) Podwéjna kapsulka utworzona przez podjednostke Gdgs(Phen)s(C4S),(H,0),6.
Czasteczki fenantroliny koordynuja jony gadolinu, cztery czasteczki Phen sg
zlokalizowane w lukach C4S i tworzg dimery Phen, stabilizowane oddzialywaniami
n-stackingowymi, linig przerywana zaznaczono oddzialywania n—m oraz C-H:--m. (b)
Upakowanie podwojnych kapsutek w krysztale IFIWAW — falowane warstwy.
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Przedstawione uklady supramolekularne powstaja dzieki wigzaniom koordynacyjnym
wystepujacym pomiedzy atomami tlenu grup sulfonowych C4S, jonami lantanowca
1 atomami azotu Phen. Dodatkowo sg one stabilizowane poprzez oddzialywania m—n
pomiedzy pierScieniami czasteczek fenantrolin tworzacych dimery oraz wigzania
wodorowe C-H--m pomigedzy atomami wegla zainkludowanych czasteczek Phen
a pierScieniami aromatycznymi C4S. Podwojne kapsulki faczg si¢ w tancuchy poprzez
oddziatywania n—m pomigdzy S$rodkowymi pierscieniami niezainkludowanych
czasteczek Phen a pierscieniami aromatycznymi C4S. Pomigdzy pierscieniami
aromatycznymi kaliksarenéw w sagsiednich tancuchach wystepuja oddzialywania m—n
tworzac pofalowane warstwy (Rys. 22b).

W kolejnych dwoch izostrukturalnych kompleksach koordynacyjnych
[C2sH2084016]" [CasHi9S4016]° - 2[Ln(C12HsN2)(H20)6] - [Ln(C12HsNo ) (H20)s]>
-C1,HsN,-32H,0 {Ln = Nd, Ce} [GUPTUH i GUPVAP]” wystepuja jednoczesnie dwa
rozne kompleksy inkluzyjne. W jednym czasteczka fenantroliny zainkludowana razem
z kationem lantanowca wewnatrz tetraanionu kaliksarenowego tworzy, razem z jedng
z grup sulfonowych kaliksarenu, wigzania koordynacyjne z tym kationem. W drugim,
w pentaanionie C4S znajduje si¢ izolowana nieprotonowana czasteczka Phen. Inkluzja
czasteczki Phen w pierwszym kompleksie stabilizowana jest dodatkowo dwoma
wigzaniami C-H---m wystepujacymi pomiedzy atomami wegla czasteczek Phen
a pier§cieniami aromatycznymi tetraanionu C4S. W drugim kompleksie, izolowana
czasteczka fenantroliny oddzialuje z pentanionem C4S poprzez wigzanie wodorowe
C-H---O pomigdzy atomem wegla nalezagcym do heterocyklicznego pierscienia Phen
a atomem tlenu grupy sulfonowej kaliksarenu, wigzania C—H: - -m wyst¢pujace pomiedzy
atomami wegla czasteczek Phen a pierScieniami aromatycznymi C4S oraz poprzez
oddzialywania m—m pomigdzy heterocyklicznym pierScieniem czasteczki Phen
a pierScieniem aromatycznym C4S. Zaréwno tetraanion, jak 1 pentaanion C4S
wystepuja w konformacji stozkowej o symetrii C,,, w ktorej katy dwuscienne pomigdzy
przeciwlegtymi pierscieniami fenolowymi majg wartosci 66,7 1 76,3° (tertaanion) oraz
50,0 1 80,5° (pentaanion). Oba kompleksy inkluzyjne, poprzez krystalograficzne
centrum symetrii oddzialuja z drugim identycznym kompleksem tworzac kapsutki
stabilizowane oddziatywaniami n—rn pomiedzy czasteczkami Phen. Kapsutki, potozone
naprzemiennie, potaczone sg ze sobg poprzez metal lantanowca koordynowany przez
atomy tlenu grup sulfonowych sasiednich kaliksarenow. W ten sposob powstaje

jednowymiarowy tancuch kapsutek (Rys. 23).
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Rys. 23. Jednowymiarowy lancuch kapsulek w krysztalach GUPTUH i GUPVAP, linig
przerywana zaznaczono oddzialywania n—n, C-H:- ' oraz C-H:--O.
W krysztalach GUPTUH 1 GUPVAP wystepuje warstwowe upakowanie czasteczek
1jonow.

Z kolei w kompleksach supramolekularnych [CasH20S4016]"
‘[Zn(C 12HgN,)(H20)4 ]+ [Zn(C12HgN, ) (H20)317 7+ 10, 7H,0 [MOHFIZ],® [CasH2084016]"
2[Ni(C1oHsNo )3 28H,0 1 [CagH20S4016] " [CasH19S4016] - 4[Ni(C12HgN )31
[Na(C1,HsN,)(H,0)4]“22H,0  [QOZJEU i QOZIIY]® nie wystepuja kapsutki
supramolekularne, tworza si¢ jedynie zwigzki inkluzyjne gos¢-C4S o stechiometrii 1:1,

przy czym zainkludowany gos$¢ jest jonem koordynacyjnym. (Rys. 24).

a b

Rys. 24. Inkluzja kationow gos$cia wewnatrz luki p-sulfonowanego kaliks[4]arenu. Jonami
goscia sa: (a) kompleks [Zn(Phen)(H,0),** w krysztale MOHFIZ; (b) kompleks
[Ni(Phen)3]2+ w krysztalach QOZJEU i QOZJIY. Linia przerywana zaznaczono
oddzialywania C—H:- ' oraz O-H:--O.

W przypadku krysztatow QOZJEU 1 QOZJIY inkluzja kationu goscia wewnatrz
luki kaliksarenu stabilizowana jest glownie stabymi oddziatywaniami C-H--=m

pomiedzy atomami wegla zainkludowanej czasteczki Phen a pierScieniami
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aromatycznymi C4S, natomiast w krysztatach MOHFIZ, wigzaniami wodorowymi
O—H---O pomigdzy czasteczkami wody koordynujacej jony cynku a atomami tlenu grup
sulfonowych C4S oraz slabymi oddzialywaniami C-H:--w pomigedzy atomami wegla
czasteczki Phen a pierScieniami aromatycznymi C4S. W strukturach tych aniony
kaliksarenowe przyjmuja konformacje¢ stozkowa o symetrii C,,. Katy dwuscienne
pomiegdzy przeciwleglymi pierscieniami fenolowymi wynosza 31,4 1 72,1° (MOHFIZ);
352 1 72,2° (QOZIJEU); 38,4 1 68,2° (QOZIJIY zar6wno w tetraanionie,
jak 1 pentaanionie). Czasteczka fenantroliny jest zainkludowana we wnetrzu luki
kaliksarenu na glebokos¢ 4,394 A (MOHFIZ); 4,664 A (QOZIEU); 4,663 A (QOZJIY
zarOwno w tetraanionie jak i1 pentaanionie). Kat dwuscienny pomiedzy plaszczyzng
zainkludowanego pierscienia Phen a plaszczyzng odniesienia kaliksarenu wynosi 82,1°
(MOHF1Z); 86,1° (QOZIJEU); 82,3° (QOZIJIY zaréwno dla tetraanionu,
jak 1 pentaanionu). W krysztale MOHFIZ cegielki supramolekularne samoorganizuja si¢
w warstwy, pomi¢dzy anionami C4S w warstwach znajduja si¢ klastry wody (H,0);.
Kationy 1 aniony wchodzace w skiad struktur QOZJEU 1 QOZIJIY tworza fancuchy.
W  krysztatach tych obserwuje si¢ upakowanie warstwowo kanalowe. Kanaty,
o przyblizonych wymiarach 7,5x10,5 A oraz 4x7 A s3 wypehione s3 czgsteczkami
wody.

W izostrukturalnych metaloorganicznych kompleksach p-sulfonowanego
kaliks[4]arenu 1 fenantroliny 2[CasH2084016]* [Ln(clegNz)z(H20)3]3+‘
‘[Ln(C12HgN,)2(H0),]7 7 2M", {M = (CH;3)4N", (CoHs)sN"; Ln = Nd, Eu} [OGIYOT
i OGIYUZ],* makrocyliczne luki kaliksarenu nie sa obsadzone przez plaskie kationy
fenantroliny lecz sferyczne jony tetrametyloamoniowe lub tetraetyloamoniowe. Anion
kaliksarenowy wystepuje w konformacji idealnie stozkowej, katy dwuscienne pomigdzy
przeciwlegtymi pier§cieniami fenylowymi wynoszg 64,8°. W strukturze mozna
wyrdzni€ trojwymiarowe wzajemnie polaczone puste mikrokanaty.

Zwiazki supramolekularne p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z ptaskimi

4 . . .
83,8 8-amino chlnohna,83

czasteczkami takimi jak 8-hydroksychinolina,
6-metoksychinolina,® pirydyna,® N-tlenek pirydyny®’ tworza podobne motywy
strukturalne do obserwowanych w kompleksach C4S z 1,10-fenantroling. Czasteczki
goscia zainkludowane sa wewnatrz luki kaliksarenu, ktory wystepuje w konformacji
stozkowej o symetrii C,,. Zlozone kompleksy supramolekularne w formie kapsutek
tworzg si¢ tylko w przypadku kompleksow z 8-hydroksychinoling, pirydyna
1 N-tlenkiem pirydyny. W krysztalach wigkszosci wymienionych zwigzkow
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obserwowane jest typowe upakowanie dwuwarstwowe. Wyjatek stanowi kompleks C4S
z 6-metoksychinoling, w ktorym kationy goscia tworza jednowymiarowe wstegi

ulozone naprzemiennie z anionami C4S.

2.4.3 Charakterystyka strukturalna kompleksow p-sulfonowanego kaliks[6]arenu

z pochodnymi pirydyny

W porownaniu z C4S czasteczka p-sulfonowanego kaliks[6]arenu (C6S) jest
wicksza 1 bardziej gigtka, dzigki czemu moze pemli¢ funkcje receptora dla kilku
czasteczek goscia jednoczesnie, a anion C6S moze przyjmowac wigkszy ladunek
ujemny (-6 przy deprotonowaniu wszystkich grup sulfonowych). W krystalograficznej
bazie danych CSD zdeponowano do tej pory 32 struktury krystaliczne zawierajace jony
p-sulfonowanego kaliks[6]arenu. Najczesciej spotykang konformacjag C6S jest
konformacja podwdjnego czgsciowego stozka (Rys. 10).

Z 1,10-fenantrolina, p-sulfonowany kaliks[6]aren tworzy s61 CsaH3,024S6"
‘4C,HoN,21H,0  [TIKVIT],*® w  ktorej przyjmuje  czesto  spotykana
centrosymetryczng konformacje podwojnego czesciowego stozka, dostarczajagc tym
samym dwa identyczne miejsca wigzace dla kationow fenantroliny. W efekcie powstaje
kompleks inkluzyjny gosé-gospodarz o stechiometrii 2:1 (Rys. 25). Kompleks
stabilizowany jest oddziatywaniami C-H-m  pomiedzy atomami wegla

nieheterocyklicznego pierscienia kationu Phen a pierscieniami aromatycznymi C4S.

Rys. 25. Inkluzja monokationéw Phen wewnatrz luk p-sulfonowanego kaliks[6]arenu
w krysztale C42H32024S64"4C12H9N2+'21H20. Linia przerywang zaznaczono oddzialywania
C-H-z. [TIKVIT]

Kazdy z kationéw Phen zlokalizowanych w lukach kaliksarenu poprzez oddzialywania
n—n tworzy dimery =z polozonym centrosymetrycznie kationem  Phen.

Centrosymetryczny kation jest zainkludowany jednocze$nie wewnatrz luki sgsiedniego
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C4S. W ten sposdb powstajg dimery fenantroliny, zamknigte lukach utworzonych
pomiedzy anionami C6S (Rys. 26a 1 Rys. 26b).

a b c
Rys. 26. (a, b) Kolumna utworzona przez polimer inkluzyjny zlozony z anionéw C6S oraz
dimeréw fenantroliny. (c¢) Upakowanie jonow w krysztale TIKVIT, widok wzdluz
krystalograficznej osi [100], czasteczki rozpuszczalnika oraz atomy wodoru zostaly
pominiete dla wiekszej przejrzystosci rysunku.
Jony tworzace opisywany kompleks nie samoorganizujg si¢ w tradycyjng dwuwarstwe,
tylko w rownoleglte kolumny wzdtuz krystalograficznej osi [100]. (Rys. 26c)
Samoorganizacja jondw prowadzi do powstania dwoch symetrycznie niezaleznych
kolumn przy czym kazda kolumna jednego typu jest otoczona przez cztery kolumny
drugiego typu. Przestrzenie migedzy kolumnami wypehione sg czasteczkami wody oraz
pozostalymi jonami Phen. Jony oraz czasteczki nie tworza w krysztale wyraznych
warstw  hydrofobowo-hydrofilowych. Podobna konformacja C6S, motywy
supramolekularne oraz upakowanie obserwowane s3 w krysztatach kompleksow
p-sulfonowanego kaliks[6]arenu z chinoling [GIZXUI]* oraz 8-hydroksychinoling
[GIZYAQ].*

p-Sulfonowany  kaliks[6]laren =z  czwartorzgdowa  sola  amoniowg
1,10-fenantroliny CisH 4N, (6,7-dihydro-5H-[1,4]diazepino[1,2,3,4-Imn]
[1,10]fenantrol-4,8-ditum), ktéora nie jest plaskim jonem, tworzy kompleks
supramolekularny  C4yH3002486"+3C1sH14N,*"31,5H,0  [TIKVOZL*® w  ktorym
kaliksaren wystepuje w konformacji niesymetrycznego podwojnego czesciowego stozka
(Rys. 27), indukowanej przez kationy goscia, ktore sg zlokalizowane w lukach

anionowego gospodarza.
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a b

Rys. 27. Konformacja niesymetrycznego podwéjnego czesciowego stozka p-sulfonowanego
kaliks[6]arenu; (a) widok z gory, (b) widok z boku. [TIKVOZ]

Jony w strukturze TIKVOZ ulegaja samoorganizacji w uklad przypominajacy
,plaster miodu” (Rys. 28).

Rys. 28. Upakowanie jonéw w krysztale TIKVOZ przedstawiajagce motyw ,plastra
miodu”, czasteczki wody oraz atomy wodoru zostaly pomini¢te dla wiekszej przejrzystosci
rysunku.

p-Sulfonowany kaliks[6]aren rowniez z N-tlenkiem pirydyny w obecnosci jonow
lantanowcow La’",Yb*" i metalu przejsciowego Ni*™ tworzy kompleksy inkluzyjne typu
,»Zos$¢-gospodarz”. We wszystkich tych krysztalach p-sulfonowany kaliks[6]aren
wystepuje w konformacji podwdjnego czeSciowego stozka. W  strukturze
[C42H30024S6]% [3Ni(H20)6]*"2CsHsNO-7H,0  [HAHYUL]Y  inkluzja czasteczki
N-tlenku pirydyny wewnatrz luki kaliksarenu stabilizowana jest trzema
oddzialywaniami C-H--m pomiedzy atomami wegla N-tlenku pirydyny a kazdym
z pierscieni fenylowych stozka kaliksarenu oraz trzema wigzaniami wodorowymi
O-H--O pomiedzy atomem tlenu czasteczki goscia 1 trzema atomami tlenu

w sze$ciouwodnionych jonach niklu. Anion C6S pehni tutaj role receptora w stosunku
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do dwoch czasteczek N-tlenku pirydyny. Jony Ni*™ nie sa koordynowane przez ligandy
kaliksarenowe. Motywem strukturalnym zwigzku supramolekularnego HAHYUL jest

dwuwarstwa hydrofilowo-hydrofobowa. (Rys. 29)

Rys. 29. Dwuwarstwowe upakowanie jonéw i czasteczek w krysztale HAHYUL.
Czasteczki wody oraz atomy wodoru zostaly pominiete dla wiekszej przejrzystosci
rysunku.

Hydrofobowa czg$¢ dwuwarstwy stanowig pierscienie aromatyczne czasteczek N-tlenku
pirydyny znajdujace si¢ w niepolarnych lukach kaliksarenow wraz z aromatycznymi
pierscieniami C6S, natomiast warstwe hydrofilowa tworzg polarne grupy N—O
czasteczek goscia, jony niklu, czasteczki wody oraz grupy sulfonowe kaliksarenu.

p-Sulfonowany kaliks[6]aren tworzy z N-tlenkiem pirydyny i jonami Yb®"
krysztaly [C4H30024S6]%[Yb(CsHsNO)(H20)s]* [ Yb(CsHsNO),(H,0)s]* - 2CsHsNO-
‘9H,O [ISERIH],”® w ktérych wystepuja dwa niezalezne kompleksy inkluzyjne
(Rys. 30).

a b

Rys. 30. Dwa krystalograficznie niezalezne kompleksy inkluzyjne w krysztale ISERIH:
(@) [Ci2H3002486]*-2[Yb(CsHsNO)(H,0)¢]** stabilizowany wiazaniem koordynacyjnym
oraz odzialywaniem C—H--m; (b) [C4H30014S6]* 2[Yb(CsHsNO),(H,0)s]** stabilizowany
wiazaniem koordynacyjnym oraz oddzialywaniami C—H-x i n—n.
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Inkluzja czasteczek N-tlenku pirydyny wewnatrz luk makrocyklicznych C6S
stabilizowana jest wigzaniami koordynacyjnymi pomiedzy atomami tlenu grup
sulfonowych C6S a kationami iterbu tworzacymi jednoczesnie wigzania koordynacyjne
z atomami azotu N-tlenku pirydyny oraz poprzez oddziatywania C-H:-m pomig¢dzy
atomami wegla czasteczek goscia a pierscieniemi C6S. Natomiast w przypadku
kompleksu inkluzyjnego [CarHz002486]"2[Yb(CsHsNO),(H20)s]*" role stabilizujaca
ten uklad pelni rowniez oddzialywanie m—n pomigdzy pierscieniami aromatycznymi
czasteczek goscia 1 gospodarza. Motywem strukturalnym kompleksu ISERIH jest
dwuwarstwa stabilizowana oddziatywaniami O-H---O, C-H---n, n—n. Kazda z warstw
sktada si¢ z innego typu kompleksow inkluzyjnych powigzanych ze sobg wigzanianiami
wodorowymi O—H:---O.

Zamiana jonu metalu z Yb’" na La’” w ukladzie C6S/ N-tlenck pirydyny/ metal
skutkuje powstaniem zupelnie innej struktury krystalicznej o stechiometrii:
[C42H30024S6]%2[La(CsHsNO)(H,0),]°-6H,0 [HAHYIZ].Y W tym kompleksie,
inkluzja N-tlenku pirydyny wewnatrz luki makrocyklicznej C6S stabilizowana jest
wigzaniem koordynacyjnym pomiedzy atomem tlenu grupy sulfonowej kaliksarenu
a kationem lantanu tworzacym jednocze$nie wigzanie koordynacyjne z atomem azotu
N-tlenku pirydyny oraz poprzez oddziatywania =n—m migdzy pierScieniami
aromatycznymi czgsteczki goscia 1 gospodarza. W ten sposob powstaje kompleks
inkluzyjny go$é-gospodarz o stechiometrii 2:1 podobny do kompleksu [Ca2H300,4S6]"
-2[Yb(CsHsNO)(H,0)s]*" obserwowanego w krysztale ISERIH (Rys. 30a). Pomiedzy
kompleksami inkluzyjnymi tworzg si¢ wigzania wodorowe O—H--O miedzy atomami
tlenu uwodnionych jondéw lantanu a atomami tlenu grup sulfonowych kaliksarenu,
tworzac fancuchy, natomiast pomigdzy pierscieniami aromatycznymi sgsiednich
kaliksarenow wystepuje oddziatywanie m—m. Motywem strukturalnym w krysztale

HAHYIZ jest pofaldowana dwuwarstwa (Rys. 31).
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Rys. 31. Upakowanie jonow i czasteczek w krysztale HAHYIZ — motyw pofaldowanej
dwuwarstwy. Czasteczki wody oraz atomy wodoru zostaly pominiete dla wiekszej
przejrzystosci rysunku.

p-Sulfonowany kaliks[6]aren z N, N’-dwutlenkiem 4,4’-dipirydyny i jonami Eu®"
tworzy  polimer  koordynacyjny  [CazH30024S6]" [Eu(C1oHsN,02)(H,0)6]*"
[(Eu(H20)s)]’ -8H,0 [HAHYOFL,” w ktorym C6S wystepuje w konformacji
podwdjnego czeSciowego stozka. W tym krysztale, czasteczka N,N’-dwutlenku 4,4°-
dipirydyny 1 anion C6S nie tworzag kompleksu inkluzyjnego. Pochodna dipirydyny
tworzy kompleks koordynacyjny z dwoma uwodnionymi jonami europu Eu’", ktére
jednoczes$nie sg koordynowane przez atomy tlenu grup sulfonowych dwoéch réznych
jondéw p-sulfonowanego kaliks[6]arenu. W ten sposob tworzy si¢ tancuch polimeru

koordynacyjnego typu ,,zigzag” (Rys. 32).

Rys. 32. Wieloskladnikowy polimer koordynacyjny typu ,zigzag” utworzony przez
p-sulfonowany kaliks[6]aren, V,N’-dwutlenek 4,4’-dipirydyny i uwodnione jony europu
w krysztale HAHYOF.

Sasiednie tancuchy polimeru koordynacyjnego sa polaczone wigzaniami
wodorowymi O-H:+-O pomiedzy ligandami H,O uwodnionych jonéw Eu’" a grupami
sulfonowymi kaliksarenow. Pomigdzy anionami kaliksarenéw wystepuja oddzialywania
n—mn. Cala struktura wykazuje upakowanie dwuwarstwowe. Czasteczki N, N’-dwutlenku
4,4’ -dipirydyny, uwodnione jony europu oraz grupy sulfonowe kaliksarenéw znajduja

si¢ w warstwach hydrofilowych. W sktad czgsci hydrofobowej wchodzg szkielety C6S.
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W kazdej z hydrofobowych luk kaliksarenowych rezyduje jedna czasteczka wody.
Inkluzja ta mozliwa jest dzigki oddzialywaniom O-H--m pomi¢dzy atomem tlenu
czasteczki wody a pierscieniem aromatycznym kaliksarenu.

W literaturze opisane sg rowniez kompleksy supramolekularne utworzone przez
p-sulfonowany kaliks[6]aren, 1,10-fenantroling oraz jony metali. Jednym z nich jest
kompleks [C42H30024S6]%2[Cu(C12HsN, ) (H,0) 1>+ [Cu(C12HsN,)2(H20)]* "+ 2,5H,0
[CONTUV],”" w ktorym kaliksaren wystepuje w konformacji splaszczonego stozka
(Rys. 33).

Rys. 33. Supramolekularny kompleks koordynacyjny [CONTUV], w ktéorym kaliksaren
wystepuje w Kkonformacji splaszczonego stozka. Atomy wodoru zostaly pominiete
ze wzgledu na czytelno$¢ rysunku.

W krysztatach tego kompleksu dwie grupy sulfonowe anionu kaliksarenowego
dopethiajag  sfer¢ koordynacyjna wokét jondéw miedzi czterech kationow
[Cu(C,HgNo)(H,0)]*'. W ciele stalym tworza sic jednowymiarowe lancuchy
koordynacyjne, ktore dodatkowo oddziatuja ze soba poprzez wigzania wodorowe
O-H:--O oraz oddziatywania n—m. Aniony kaliksarenowe sg ligandami koordynujacymi
cztery kationy miedzi. Izolowane jony koordynacyjne [Cu(Ci2HsN»)(H,0)]*" wraz
z czasteczkami rozpuszczalnika zlokalizowne s3 w przestrzeniach pomigdzy
fancuchami.

W siedmiu innych metaloorganicznych zwigzkach p-sulfonowanego
kaliks[6]arenu 1 1,10-fenantroliny anion C6S wystepuje w konformacji

1,2,3-naprzemiennej (Rys. 34).
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a b

Rys. 34. Konformacja 1,2,3-naprzemienna p-sulfonowanego kaliks[6]arenu w Kkrysztale
CUNZER.

W kompleksie supramolekularnym [CiHag024S6]*+4[Cu(C12HsN,),]* "+ 13H,0
[CUNZER]” anion C6S jest ligandem koordynujacym cztery kationy miedzi,
jednoczeénie kazdy kation Cu®" tworzy kompleks koordynacyjny z dwiema
czasteczkami fenantroliny. Jednostki [CsHas024S6]*+4[Cu(C12HsN,),]*" tacza sie
ze sobg poprzez oddzialywania n—n pomigdzy czasteczkami Phen.

W supramolekularnym  kompleksie  [C4H30024S6]%2[Cu(C12HsN,)]* "
-[Cu(C12HsN,)2(H,0)*"-8H,0 [CUNZOB]’? anion C6S jest ligandem koordynujacym
dwa kationy miedzi, kazdy kation Cu®" tworzy kompleks koordynacyjny z dwiema
czasteczkami fenantroliny. Jednostki te tworzag dwuwymiarowa warstwe dzigki
oddziatywaniom n—rt pomigdzy aromatycznymi pier§cieniami C6S a heterocyklicznymi
pierScieniami Phen. Izolowane jony [Cu(C2HgN,)»(H,0)]*" sa polaczone ze soba
poprzez oddziatywaia m—m pomiedzy pierScieniami Phen tworzac w ten sposob
jednowymiarowe tancuchy. Dzieki obecnosci wigzan O-H:-O oraz oddziatywan
C—H:---m oraz n—t pomigedzy warstwami 1 tancuchami, w krysztalach CUNZOB powstaje
trojwymiarowa sie¢ stabilizowana tymi oddziatywaniami.

p-Sulfonowany  kaliks[6]aren z  1,10-fenantroling, imidazolem oraz
jonami Cu** tworzy dwa kompleksy supramolekularne  [CyyH25024S6]"
-4[Cu(C3H4N,)(C1oHgNo)(H20)P - 10H,0© [CUNYIUP?  oraz [CarHzs024S6]"
:2[Cu(C3H4N,)2(C12HgN,) > - 2[Cu(C3HaN, ) (C12HsN, ) (H20),]° 7+ 13,3H,0
[CUNYOA].”> W pierwszym z nich anion C6S jest ligandem koordynujacym, ktorego
sze$¢ grup sulfonowych tworzy wigzania koordynacyjne z o$mioma kationami miedzi.
Jednoczesnie kazdy kation Cu®" tworzy kompleks koordynacyjny z jedna czasteczka

fenantroliny, jedng czasteczkg imidazolu 1 jedng czasteczka wody. Powstale
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w ten sposob kompleksy supramolekularne tworza dwuwymiarowy polimer
koordynacyjny. Polimeryczne warstwy oddziatuja ze soba poprzez wigzania wodorowe
O—H--O oraz oddziatywania n—r tworzac trojwymiarowg siec.

W krysztale CUNYOA, anion C6S jest ligandem koordynujagcym szes$¢
szesciokoordynacyjnych kationdw miedzi. Jednostki te tworza jednowymiarowe
tancuchy koordynacyjne, ktére nastgpnie taczg si¢ ze sobg poprzez wigzania wodorowe
O-H---O 1 N-H---O oraz oddzialywania n—n tworzac trojwymiarowg strukturg.

Samoorganizacj¢ podobng do obserwowanej w krysztale CUNYOA wykazuja
supramolekularne kompleksy p-sulfonowanego kaliks[6]arenu z 1,10-fenantroling oraz
jonami Zn*" i Co®": [CaaH30024S6]% [M(C12HgN>)2(H,0)]* 2 [M(C12HsN> ), 17 - nH,0
(M = Zn*"in = 29,9) [CUNZAN]"* oraz (M = Co*" i n = 29,6) [CUNYUG].”> W innym
zwigzku p-sulfonowanego kaliks[6]arenu, 1,10-fenantroliny =z jonami Co™":
[C42H30024S6]%-2[Co(C12HsN,)31* - 2(H;0) ™+ 10,7H,0 [CUNZIV]® anion
kaliksarenowy nie tworzy wiazan koordynacyjnych z jonami metalu. Kationy Co”"
sa koordynowane wylacznie przez trzy czasteczki Phen tworzac jony [Co(C12HsN,)3]*,
ktore sg zlokalizowane w lukach makrocyklicznych C6S tworzac kompleks inkluzyjny
gosc-gospodarz o stechiometrii 2:1 (Rys. 35). Inkluzje te¢ stabilizujg slabe wigzania
wodorowe C—H---O pomiedzy atomami wegla czasteczek fenantroliny a atomami tlenu
grup sulfonowych C6S 1 oddziatywania C—H---n pomigdzy atomami wegla czasteczek

fenantroliny a pierscieniami aromatycznymi kaliksarenu.

Rys. 35. Kompleks inkluzyjny gos$é-gospodarz o stechiometrii 2:1 obserwowany
w krysztale CUNZIV. Linig przerywang zaznaczono oddzialywania C—H--O i C—H-x.

W krysztatach CUNZIV wystepuje warstwowe upakowanie jonéw, przy czym aniony
C6S tworza jedna warstwe, za$ kationy [Co(Ci2HsN»);]*™ stanowia druga warstwe.
Czasteczki wody znajduja si¢ w poblizu grup sulfonowych C6S.
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2.4.4 Charakterystyka strukturalna kompleksow p-sulfonowanego kaliks[8]arenu

Struktury krystaliczne kompleksow  tworzonych przez p-sulfonowany
kaliks[8]aren s3 najmniej zbadane w pordéwnaniu do krysztalow kompleksow
tworzonych przez C4S 1 C6S. W bazie CSD zdeponowano jak dotad tylko 10 struktur,
w ktérych jednym ze sktadnikow jest C8S. Powodem tego sa trudnosci w uzyskiwaniu
monokrysztatdw tych komplekséw oraz w przeprowadzaniu ich charakterystyki
strukturalnej z zastosowaniem metod dyfrakcyjnych. p-Sulfonowany kaliks[8]aren jest
znacznie wigksza 1 bardziej gigtka czasteczka w porOwnaniu do cztero-
1 szeSciocztonowych analogdw, co sprawia, ze ten zwigzek makrocykliczny moze
przyjmowa¢ konformacje z utworzeniem znacznie wigkszej luki molekularne;j
i, co za tym idzie, moze tworzy¢ kompleksy molekularne z duzymi kulistymi
czasteczkami takimi jak np. fulereny” lub kompleksy metali o budowie zblizonej
do sferycznej.”* Catkowita deprotonacja grup sulfonowych C8S prowadzi do uzyskania
jonu o fadunku -8, tj. znacznie bardziej ujemnego w poroéwnaniu z mniejszymi
analogami. Rdznice te powoduja, ze C8S wykazuje zdolno$¢ do tworzenia bardziej
zlozonych ukladow w pordéwnaniu z C4S 1 C6S. p-Sulfonowany kaliks[8]aren ma
srednic¢ okoto 3 nm lub wigksza, czyli porownywalng do matych protein 1 moze stuzy¢
do konstruowania struktur imitujacych uktady biologiczne.”

Pierwsze oznaczenie metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
struktury kompleksu, w ktorym jednym ze skladnikow jest p-sulfonowany
kaliks[8]aren, zostalo wykonane w 2005 r. W tym supramolekularnym kompleksie
p-sulfonowanego kaliks[8]arenu z N, N’-dwutlenkiem 4,4’-dipirydyny oraz kationami
Eu’" o skladzie {[CseH3s03:85]'"+0,33[Eu(H,0),]* 2[Eu(H20)4]* " [Eu(H,0)6]>
-4,5CoHsN,0,} - 1,5C10HsN,O, - 8H,0 [JAPQIB],”® anion C8S wystepuje w konformaciji
plisowanej petli, ktora nie ma zdefiniowanej typowej luki makrocyklicznej (Rys. 36).

W kazdej z osmiu fald plisowanej petli, powstatych poprzez skregcenie
fragmentéw  aromatycznych  wzgledem  glownej  plaszczyzny  pierScienia
makrocyklicznego, z ktorych cztery znajduja si¢ po jednej, a cztery po drugiej stronie

C8S, jest zlokalizowana czasteczka N,N’- dwutlenku 4,4’-dipirydyny (Rys. 37).
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a b

Rys. 36. Konformacja plisowanej petli p-sulfonowanego kaliks[8]arenu; (a) widok z géry;
(b) widok z boku. [JAPQIB]

Rys. 37. Supramolekularny kompleks p-sulfonowanego kaliks[8]arenu
z N,N’- dwutlenkiem 4,4’-dipirydyny w krysztale [JAPQIB].

Czasteczki goscia oddziatujg z kaliksarenem poprzez oddziatywania C—H:--n oraz n—mn,
niektére z nich dodatkowo tworza wiazania koordynacyjne z kationami Eu’”. Sfera
koordynacyjna kationéw Eu’" jest dopetiona do Lk. = 8 przez atomy tlenu grup
sulfonowych kaliksarenu 1 czgsteczek wody. Omawiany kompleks supramolekularny
jest trojwymiarowym polimerem koordynacyjnym o strukturze ,,pofalowanej ceglanej

sciany” (,,wavy brick wall”) (Rys. 38).
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a b
Rys. 38. (a) Motyw pofalowanej ceglanej Sciany ,,wavy brick wall”. (b) Tréjwymiarowy
polimer koordynacyjny JAPQIB utworzony przez C8S, Ew’* i N,N’- dwutlenek 4,4’-
dipirydyny.
p-Sulfonowany kaliks[8]aren w obecnosci jonow tetrafenylofosfoniowych oraz
Yb** tworzy zwigzek supramolekularny 2C56H42,g75032885’125'

:0,75[Yb(H20)4]>+9[C24H20P]-CI-69H,0 [UCAZAA]> w ktorym anion C8S

przyjmuje nietypowa konformacje, przedstawiong na Rys. 39.

a b

Rys. 39. Nietypowa konformacja p-sulfonowanego kaliks[8]arenu: (a) widok z géry;
(b) widok z boku, kation tetrafenylofosfoniowy jest zainkludowany wewnatrz czeSciowego
stozka C8S.

Trzy sasiadujace ze soba pierscienie fenylowe anionu C8S tworza czgsciowy stozek,
w ktérym ulokowany jest pier§cien fenylowy kationu goscia (Rys. 39b). Kompleks
inkluzyjny jest stabilizowany odddziatywaniem C-H--m. Podstawowym motywem
strukturalnym w krysztale UCAZAA jest kapsutka (Rys. 40a) utworzona przez dwa
jony kaliksarenu, wewnatrz ktorej znajduja si¢ trzy jony tetrafenylofosfoniowe
oddziatujace z anionami C8S poprzez oddziatywania C—H---n. Cechg charakterystyczna

tego zwiazku jest to, ze kaliksareny tworzace kapsulki potaczone sg ze sobg mostkami
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zbudowanymi z nieuporzadkowanych uwodnionych jonéw Yb*" koordynowanych przez

grupy SO; kaliksarenow (Rys. 40b).

a b
Rys. 40. (a) Kapsulka zbudowana z dwoch jondéw p-sulfonowanego kaliks[8]arenu
z zainkludowanymi trzema jonami tetrafenylofosfoniowymi. (b) Kaliksareny polaczone
ze soba mostkami [Yb(H,0);*'tworza kapsulki; jony tetrafenylofosfoniowe oraz
czasteczki wody zostaly pominiete z uwagi na czytelno$¢ rysunku.
Krysztal UCAZAA wykazuje dwuwarstwowe upakowanie. Jedng warstwe stanowig
kapsutki, druga warstwe tworza kationy tetrafenylofosfoniowe, ktore nie wchodza
w sklad kompleksu inkluzyjnego. Opisywany kompleks supramolekularny jest
dwuwymiarowym materiatem porowatym. W ciele statym wystepuja dwa krzyzujace
si¢ prostopadle kanatly: jeden o $rednicy 1.5 nm wypetniony czasteczkami wody 1 drugi
o $rednicy 2 nm wypehiony czasteczkami wody i uwodnionymi jonami Yb®".

Anion p-sulfonowanego kaliks[8]arenu z kationami [Co(Phen);]*", Yb>" i Na”
tworzy zwiazek supramolekularny CssHi303:Ss™[Co(C12HgN2)31P+0,33[Yb(H20)0] >
‘[Na(H,0)s]"-5H,O [PEINUO],”” w ktérym C8S przyjmuje nietypowa konformacie
z luka w ksztalcie szerokiego kielicha o symetrii C, (,,chalice-like”) (Rys. 41). Podobna
konformacja kaliksarenu obserwowana byla wczesniej dla p-t-butylo kaliks[8]arenu.”®
Konformacja kaliksarenu w krysztale PEJNUO stabilizowana jest przez dwa wigzania
O-H--O pomigdzy atomami tlenu grup hydroksylowej 1 sulfonowej, jest ona takze
indukowana przez inkluzje kationu [Co(Phen);]’" wewnatrz luki kaliksarenu
(Rys. 42a). Gietki anion gospodarza dopasowuje swoja konformacje do znacznie
bardziej sztywne] czasteczki goscia. Kation zwigzany jest w luce dzieki
oddzialywaniom O-H:-m 1 C-H:-m. Pomiedzy jonami goscia 1 gospodarza nie
wystepuja oddzialywania m—m. Sferyczny kation [Co(Phen)s]*" znajduje si¢

w sgsiedztwie trzech anionow kaliksarenowych (Rys. 42).
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a b

Rys. 41. Konformacja ,,chalice-like” p-sulfonowanego kaliks[8]arenu; (a) widok z géry,
(b) widok z boku.

a b

Rys. 42. (a) Inkluzja kationu [Co(Phen);]** wewnatrz luki p-sulfonowanego kaliks[8]arenu.
(b) Upakowanie jonéw w krysztale PEJNUO, widok wzdluz osi krystalograficznej [001]
przypominajace strukture ,,plastra miodu”; na rysunku wida¢ kanaly obsadzone jonami
[Yb(H,0)s]** (kolor zielonoczerwony).
Jony w strukturze PEJNUO tworzg tréjwymiarowag sie¢ polaczonych wzajemnie
kanatow. Kanaty, ktore biegng w kierunku krystalogragicznym [001] maja $rednice
ok. 12 A, s3 w duzym stopniu hydrofilowe i posiadaja tadunek ujemny, gdyz ich $ciany
tworza grupy sulfonowe. Wewnatrz kanatow znajduja si¢ uwodnione jony iterbu.
Kanaty rozwidlaja sie, w wyniku czego tworza sie luki o wymiarach ok. 24x23 A
wewnatrz ktorych zlokalizowane sg uwodnione jony sodu oraz czasteczki wody.
Struktura ogladana wzdtuz osi krystalograficznej [001] przypomina strukture ,,plastra
miodu” (Rys. 42b).

Dwa inne zwigzki supramolekularne utworzone przez p-sulfonowany

kaliks[8]aren, 1,10-fenantroling oraz jony metali Cu®" i Zn*" to CseHsO3,Ss"
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-2[M(C12HgN2), 7"+ 2[M(C1,HsN,)»(H,0)]*2H,0 (M = Cu) [QULIUD]” oraz (M =
Zn) [QULKAK].” W obu krysztatach kaliksaren przyjmuje centrosymetryczng

konformacje odwrdconego podwodjnego stozka (Rys. 43).

a b

Rys. 43. Konformacja odwrdoconego podwojnego stozka p-sulfonowanego kaliks[8]arenu;
(a) widok z gory; (b) widok z boku.

W strukturach QULJUD 1 QULKAK, katy dwuscienne pomiedzy plaszczyznami
przeciwlegtych pierscieni aromatycznych centrosymetrycznych stozkow C8S sg bardzo
podobne 1 wynosza 38,2 1 88,4° oraz 35,6 1 88,5°, co oznacza, ze stozki sg sptaszczone.
Anion C8S tworzy wigzania koordynacyjne z czterema kationami miedzi/cynku
poprzez atomy tlenu czterech grup sulfonowych. W dwoch kationach metalu, dla
ktorych 1k. = 5 sfer¢ koordynacyjng uzupeilniaja dwie czasteczki fenantroliny,
a w dwodch pozostatych o Lk. = 6 sfer¢ koordynacyjng, oprocz dwodch czasteczek
fenantroliny, uzupetnia czasteczka wody. Jedna z czasteczek Phen zwigzana z metalem
o Lk. = 6 jest zainkludowana wewnatrz jednego ze stozkow kaliksarenu (Rys. 44)

na gleboko$¢ 3,907 A [QULJUD] i 3,847 A [QULKAK].

Rys. 44. Jednowymiarowy lancuch utworzony przez p-sulfonowane kaliks[8]areny oraz
kationy [M(C;HsN,),(H,0)]** i M(C;HsN,),|**. Czasteczki fenantroliny tworzace
kompleks inkluzyjny kaliksarenéw przedstawione sa kolorem fioletowym, czgsteczki
Phen, ktore nie wchodza w sklad kompleksu inkluzyjnego z C8S przedstawione
sq kolorem niebieskim.
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Inkluzje czasteczki Phen wewnatrz luki C8S stabilizujg oddzialywania C-H---n oraz
n—n pomigdzy czasteczka goscia 1 anionem gospodarza. W krysztalach QULJUD
1 QULKAK aniony C8S tworza jednowymiarowe polimeryczne tancuchy inkluzyjne.

(Rys. 45).

Rys. 45. Jednowymiarowy lancuch inkluzyjny.

Lancuchy stabilizowane s3 oddziatywaniami m—n wystepujacymi pomigdzy
powigzanymi przez krystalograficzne centrum symetrii zainkludowanymi czgsteczkami
fenantroliny oraz wigzaniami wodorowymi C-H--O pomigedzy atomami wegla
czasteczek fenantroliny a atomami tlenu grup sulfonowych sgsiednich kaliksarendw.
Lancuchy taczg si¢ w dwuwymiarowe warstwy a nastepnie dwuwymiarowe warstwy
tworza trojwymiarowg sie€. Samoorganizacja jondw 1 czasteczek w omawianych
krysztatach nast¢puje w wyniku utworzenia wigzan wodorowych O—-H--O pomiedzy
grupami sulfonowymi i1 hydroksylowymi sgsiednich anionéw C8S oraz oddzialywan
n—n migdzy pierscieniami niezainkludowanych czasteczek fenantroliny.

p-Sulfonowany kaliks[8]aren z 4,4’-dimetylo-2,2’-bipirydyna 1 jonami niklu
NiZt tworzg kompleks supramolekularny C56H40032838'
-4[Ni(C12H2N2)2(H,0)]77-17,6H,0  [LUKBUPL.'™ Anion C8S tworzy wiazania
koordynacyjne z czterema kationami Ni*', sfere koordynacyjna niklu (Lk. = 6)
uzupetniajg dwie czasteczki 4,4’-dimetylo-2,2’-bipirydyny oraz jedna czasteczka wody.
Anion kaliksarenowy w strukturze LUKBUP przyjmuje centrosymetryczng
konformacje odwrdéconego podwdjnego czesciowego stozka (Rys. 46). Podobny
konformer p-sulfonowanego kaliks[8]arenu zaobserwowano w soli organicznej

z 1,2-cis-cykloheksanodiamina.'"’
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a b

Rys. 46. Konformacja odwroconego podwdjnego czeSciowego stozka p-sulfonowanego
kaliks[8]arenu; (a) widok z gory; (b) widok z boku.

W krysztale LUKBUP zachodzi inkluzja czgsteczki 4,4’-dimetylo-2,2’-bipirydyny
do wnetrza czgSciowego stozka p-sulfonowanego kaliks[8]arenu (Rys. 47a),
stabilizowana zard6wno za pomoca wigzania koordynacyjnego wystepujacego pomiedzy
atomami azotu czasteczki goscia a jonem metalu oraz jonem metalu a atomem tlenu
grupy sulfonowej C8S, jak 1 poprzez oddzialywanie n—m pomigdzy heterocyklicznym
pierscieniem czgsteczki goscia a aromatycznym pierscieniem anionu gospodarza.
Czasteczki gosécia wnikaja do wnetrza luki na gleboko$é ok. 4,00 A. Kompleksy
Cs6H400328s* +4[Ni(C12H 2N (H,0) P poprzez oddziatywania C-H:+-O, C—H-m oraz
n—m tworzg dwuwarstwowe upakowanie z jednowymiarowymi kanatami wypelionymi

woda potozonymi wzdhuz krystalograficznego kierunku [010] (Rys. 47b).

a b

Rys. 47. (a) Kompleks C56H40032588"4[Ni(ClelzNz)z(HZO)]2+, linig przerywang zaznaczono
oddzialywania n—m. (b) Upakowanie jonéw i czasteczek w Kkrysztale LUKBUP, widok
wzdhuz kierunku krystalograficznego [010], czasteczki wody zostaly pominiete ze wzgledu
na czytelnos¢ rysunku.
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3 CZESC EKSPERYMENTALNA - ZASTOSOWANE PROCEDURY

W niniejszym rozdziale zostaly opisane procedury dotyczace zbierania
1 przetwarzania danych pomiarowych, rozwigzywania, udokfadniania oraz analizowania
struktur krystalicznych.

Opisane zwigzki byly syntezowane oraz czeSciowo krystalizowane w grupie
Dr. Anthony’ego W. Colemana w Institute of Biology and Chemistry of Proteins
w Lionie. Krysztaty zostaty otrzymane metodami powolnej dyfuzji roztworow w fazie
ciektej oraz powolnego odparowania rozpuszczalnika.

Na jako$¢ danych dyfrakcyjnych ma wplyw, miedzy innymi, jako$¢ krysztatu
wybranego do pomiaru. Wymiary krysztalu zwigzku organicznego, sktadajacego sie
z lekkich atomow, powinny wynosi¢ od 0,2 do 0,3 mm, zas$ krysztal powinien posiadaé
regularny ksztalt, nie powinien by¢ popekany ani zblizniaczony. W praktyce nie zawsze
takie wymagania moga byC spelione. Zwigzki kaliksarenow czesto krystalizujg
w postaci ptytek lub igiet.

Wybrane do analizy krysztaly umieszczane byly w nylonowej petelce
z niewielkg iloscig oleju silikonowego. Pomiary rentgenowskie byly prowadzone
w niskiej temperaturze (100 K) w celu uniknigcia rozkladu niestabilnych krysztatow,
minimalizacji drgah termicznych atoméw, wzmocnienia stosunku sygnatu do szumu
oraz  zmniejszenia  nieporzadku  dynamicznego  atomoéw 1 czasteczek
w krysztale.

Wigkszos¢ pomiarow dyfrakcyjnych prowadzona byla z uzyciem dyfraktometru
czterokolowego KappaAPEXII firmy Nonius wyposazonym w lampe rentgenowska
z promieniowaniem Mo 1 detektor dwuwymiarowy CCD. W przypadku struktur
C4S—Phen3, C8S-Phen2 1 C8S-Phen3, pomiary dyfrakcyjne wykonane byly
na dyfraktometrze SuperNova Dual Source firmy Agilent z czterokolowym
goniometrem kappa, wyposazonym w mikrozrodio rentgenowskie z promieniowaniem
Cu 1 Mo oraz detektor dwuwymiarowy CCD Eos.

W  wyniku ekspozycji krysztalu na dziatanie wigzki promieniowania
rentgenowskiego uzyskiwany jest obraz dyfrakcyjny, z ktorego na podstawie potozen
oraz wzglednych intensywnosci refleksow wyznaczany jest rozktad gestosci
elektronowej] w komodrce elementarnej, tzn. w najmniejszej powtarzalnej czesci
krysztalu. Pierwszym etapem pomiaru jest okreslenie parametroéw komorki elementarnej

na podstawie dziesigciu ramek wykonywanych podczas obrotu krysztalu co jeden
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stopien. Na podstawie parametrow komorki elementarnej oraz grupy punktowej
wyznaczana jest strategia pomiaru, czyli liczba ramek pogrupowanych w odpowiednie
zbiory danych wraz z czasem ekspozycji krysztalu na promieniowanie rentgenowskie
przypadajacym na pojedyncza ramke. Otrzymane w wyniku pomiaru dane poddawane
sa integracji 1 skalowaniu w celu otrzymania zbioru czynnikow struktury oraz
udokfadnionych parametrow komorki elementarnej, nastepnie okreslana jest symetria
czasteczki oraz krysztalu, rodzaj 1 przestrzenne rozmieszczenie atomow w komorce
elementarnej, a takze konfiguracja absolutna.

Pomiary dyfrakcyjne oraz przetwarzanie danych pomiarowych byty
wykonywane glownie przy uzyciu oprogramowania: Collect'®® i HKL2000,'”* natomiast
dla trzech pomiaréw prowadzonych na dyfraktometrze SuperNova zastosowano w tym

celu program CrysAlisPro.'™

Zebrane dane pomiarowe poddawane byly nastepnie
procedurom rozwigzywania 1 udokladniania struktury przy uzyciu programow
SHELXS-97.'”  Rozwiazane struktury udokladniano pelomacierzowa metoda
najmniejszych kwadratéw przy uzyciu programu SHELXL-97.'9> Prawie wszystkie
niewodorowe atomy obecne w strukturach byly udoktadnione anizotropowo. Wyjatek
stanowig atomy nieuporzadkowanych czasteczek rozpuszczalnikéw w krysztatach:
C4S-BP2, C4S-BPE2, C4S-BPP2, C4S-Phend4, C4S—-Phen5, C8S-BPEl,
C8S-BPP1. Atomy wodoru wprowadzane byly do modelu struktury w pozycjach
spelniajagcych wymagane kryteria geometryczne a nastepnie udoktadniane jako grupa
sztywna (riding refinement). Atomy wodoru grup metylowych oraz hydroksylowych
byty udokfadnione w polozeniach geometrycznych, dla ktérych obliczona suma gestosci
elektronowej jest najwicksza - tzw. "obracajaca si¢" grupa atomow (rotating group
refinement). Tam gdzie bylo to mozliwe, polozenia atoméw wodoru zostaty
zlokalizowane na mapie rdéznicowe] Fouriera. Wszystkie atomy wodoru byly
udoktadnione izotropowo z czynnikami temperaturowymi rownymi 120%
rownowaznego izotropowego czynnika temperaturowego atomu, przy ktorym dany
atom wodoru wystepuje lub 150% w przypadku atomoéw wodoru grup metylowych
lub hydroksylowych. Obliczenia byty przeprowadzane przy uzyciu pakietu WINGIX'®,
ktory umozliwia zarzadzanie programami krystalograficznymi, generowanie plikow
wejscia/wyjscia, oraz wizualizacj¢ wynikodw obliczen. Geometria struktur (ptaszczyzny,
proste oraz warto$ci katow) byly obliczone przy uzyciu programu PARST.'”” Analiza
108

oddziatywan miedzyczasteczkowych byta wykonana za pomocg programu PLATON.
Do sporzadzenia rysunkoéw wykorzystane zostaly programy: DIAMOND,'"”
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USCF Chimera''"® oraz Mercury CSD 2.0."'"'"* W celu zachowania przejrzystosci
rysunkow nieuporzadkowane czgsteczki lub grupy atomoéw zostaty przedstawione tylko
w tych pozycjach, dla ktérych wspotczynnik obsadzenia byl najwiekszy.

Dla wszystkich struktur zastosowany zostat jednolity system numeracji atomow

oraz sulfonowanych grup fenolowych Rys. 48.

a b

Rys. 48. System numeracji: (a) pierScieni fenolowych w anionie p-sulfonowanego
kaliks[4]arenu; (b) atom6éw wegla i tlenu w sulfonowanej grupie fenolowej.

Gdy w jednostce asymetrycznej wystepuja dwa aniony p-sulfonowanego kaliks[4]arenu,
a takze w przypadku kaliksarenow szescio- 1 osmioczlonowych, wprowadzone zostaly
kolejne litery alfabetu do oznaczania sulfonowanych grup fenolowych. Atomy
czasteczek goscia oznaczone sg symbolami X, Y, Z, V, W, U, T, R, Q, P, O, N, M, L,
K, J. System oznaczania centroidow pierScieni aromatycznych kationéw BP i1 Phen
przedstawia Rys. 49. Centroidy kationow BPE, BPP oznaczane sg analogicznie do BP.
Atomy tlenu czasteczek wody oznaczone sg symbolem W, natomiast dla innych

rozpuszczalnikow zastosowano wskaznik S.

a b

Rys. 49. System nazewnictwa centroidéw pierScieni aromatycznych kationéw (a) BP
i (b) Phen.
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W celu okreslenia konformacji gospodarza oraz glebokosci inkluzji czgsteczek

goscia, zdefiniowane zostaty okreslone ptaszczyzny jondéw kaliksarenowych (Rys. 50).

Rys. 50. Plaszczyzny w anionie p-sulfonowanego kaliks[4]arenu; kolorem czerwonym
oznaczona jest plaszczyzna odniesienia zdefiniowana przez cztery atomy wegla grup
metylenowych; kolorem zZéltym plaszczyzna pierscienia sulfonowanej grupy fenolowej.

W przypadku kaliksarenéw czterocztonowych ptaszczyzng odniesienia w czasteczce
jest plaszczyzna zdefiniowana przez cztery atomy wegla grup metylenowych (Rys. 50).
Plaszczyzny odniesienia kaliksarendw szescio- 1 o$mioczlonowych zdefiniowane
sg przez atomy wegla wszystkich grup (—CH,—) lub grup (—CH,—) nalezacych do tej
czesci anionu, ktora tworzy stozek lub czesciowy stozek makrocykliczny. Plaszczyzny
poszczegolnych pierscieni grup fenolowych zdefiniowane sa przez szes¢ atomow wegla
wchodzacych w ich skfad (Rys. 50). Konformacj¢ czteroczlonowego receptora
kaliksarenowego okres$laja katy dwuscienne pomiedzy przeciwleglymi plaszczyznami
pierscieni grup fenolowych. Glgbokos¢ inkluzji mierzona jest jako odleglo$¢ centroidu
zainkludowanego pierscienia do plaszczyzny odniesienia. Plaszczyzny 1 osie
definiowane przez grupy atomow oraz katy pomiedzy nimi zostaly wyznaczone metoda
najmniejszych kwadratow (program PARST).

W wigkszosci struktur opisywanych w niniejszej pracy obserwuje si¢ obecnos¢
nieuporzagdkowanych grup atomow lub catych czagsteczek. W strukturach krystalicznych
istniejg trzy typy nieporzadkow: podstawieniowy, polozenia oraz tzw. ,jmess”.'"
Nieporzadek podstawieniowy (,, substitutional disorder’) charakteryzuje si¢ tym,
ze ta sama pozycja w dwoch komorkach elementarnych krysztatu jest zajmowana przez

rozne rodzaje atomow. O nieporzadku polozenia (,, positional disorder’) mowi si¢, gdy
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jeden atom lub grupa atoméw wystepuje w dwoch (lub wigeej) polozeniach
o niepelnym obsadzeniu (s.0.f.), przy czym suma obsadzen wynosi 1. Jesli taka sytuacja
zwigzana jest z rzeczywistym ruchem atoméw, wowczas mamy do czynienia
z nieporzadkiem dynamicznym. Natomiast, gdy atomy nie przmieszczajg si¢ ale
zajmujg roézne pozycje w réznych komodrkach elementarnych, mamy do czynienia
z nieporzadkiem statycznym. Trzeci rodzaj nieporzadku, okreslany jako ,mess”,
obserwowany jest dla nieuporzadkowanych czasteczek rozpuszczalnika, gdy znajduja
si¢ one wewnatrz kanatow lub wypehiajag inne duze puste przestrzenie sieci
krystalicznej. Takie czasteczki rozpuszczalnika moga by¢ interpretowane jako ciecz,
ktora amorficznie zamarza w trakcie zbierania danych dyfrakcyjnych (przy zalozeniu,
ze dane zbierane s3 w niskich temperaturach). Wszystkie trzy rodzaje nieporzadkow
wystepuja w strukturach opisywanych w niniejszej pracy.

W udokladnianiu wigkszosci struktur, a w szczegdlnosci tych, ktorych dane
pomiarowe byly stabej jakosci (C8S—BPE, C8S—BPP, C8S—Phenl, C8S—Phen2,
C8S—Phen3), zastosowano ograniczenia takie jak: SADI, SAME, DFIX oraz DANG
dla uzyskania prawidlowe] geometrii czasteczek. Dla zachowania prawidlowe;j
geometrii sze$ciotczonowych pierscieni aromatycznych stosowana byla instrukcja
AFIX 66, natomiast komende¢ FLAT stosowano do modelowania koplanarnosci atomow
w plaskich czasteczkach. Czynniki temperaturowe ograniczane byly za pomoca
instrukcji ISOR w przypadku czasteczek rozpuszczalnikow oraz SIMU i1 DELU
w przypadku plaskich czasteczek goscia. Krysztaly o slabej jakosci, rozpraszajg
promieniowanie rentgenowskie przy stosunkowo niskich katach ® co w konsekwencji
daje matg ilos¢ zebranych danych oraz niskg rozdzielczo$§¢ pomiaru. Struktury tych
krysztatdw charakteryzuja si¢ duzg liczbg atomdéw w jednostce asymetrycznej oraz
duzym stopniem nieuporzadkowania.

W  nastegpnym rozdziale przedstawione sg dane krystalograficzne wraz
z interpretacja wynikow dla dwudziestu struktur soli organicznych utworzonych przez
p-sulfonowane kaliks[n]areny (n= 4, 6, 8) 1 czasteczki goscia: 4,4’-bipyrydyne,
1,2-bis (4-pirydylo)-etan, 1,3-bis (4-pirydylo)-propan lub 1,10-fenantroling oraz
dodatkowo jony glinu (w przypadku struktur C4S—-BPE1, C4S—-BPE1 1 C4S—Phen5)
oraz czasteczki rozpuszczalnika takie jak woda, metanol, etanol, aceton lub
tetrahydrofuran. Wszystkie struktury przedstawione w dalszej czgSci pracy zostaly
wyznaczone zgodnie z opisanymi wyzej procedurami, chyba ze w opisie zaznaczono

inacze;j.
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4 BADANIA WELASNE I DYSKUSJA WYNIKOW

4.1 Kompleksy p-sulfonowanych kaliks[4]arenow

4.1.1 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 4,4'-bipirydyng -

C4S-BP1

Krysztaty kompleksu C4S-BP1 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow

metanol/woda. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury zamieszczone

sag w Tabeli 3.

Tabela 3. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe parametry

udokladnienia struktury C4S-BP1.

Wzor chemiczny

Masa czasteczkowa
Temperatura

Dlugos¢ fali

Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna

Parametry komorki elementarnej

Objetos¢ komorki elementarnej V'

Liczba czastek w komorce elementarnej Z
Ggstos¢ obliczona

Wspotczynnik absorpcii

F(000)

Wielko$¢ krysztatu

Zakres kata 6

Zakres wskaznikow hkl

Liczba reflekséw zmierzonych

Liczba reflekséw niezaleznych
Kompletno$¢ do kata 8=22,02°
Poprawka na absorpcje

Metoda udoktadniania parametréw
Liczba danych / ograniczen / parametrow
Wskaznik dopasowania (GOOF)
RI[I>20(D)]

R (wszystkie refleksy)

Wspolczynnik ekstynkeji

CasH20016S4"-2C1H N, - 7TH,0
1183,2

100(2) K

0,71073 A

trojskosny

P1

a=9.8777(3) A a=106,506(1)°
b=12,9265(4)A  B=99,693(2)°
c=20,7204(6) A y=93,004(1)°
2486,3(1) A3

2

1,581 Mg-m'3

0,258 mm-!

1236

0,45 x 0,15 x 0,1 mm

2,81 do 24,31°
-11<h<10,-14<k<14,-23<[<23
14824

7994 [Riy = 0,032]

100 %

brak

petlnomacierzowa na F
7994 /0/779

1,036

R =10,041, wR = 0,084
R =0,053, wR = 0,088
0,0016(2)

Maksimum i minimum gestosci elektronowej na 41 i-0,40 e-A-3

koncowej mapie roznicowej

W czg$ci asymetrycznej komorki elementarnej struktury C4S-BP1 znajduje si¢

jeden niezalezny tetraanion C48S, jeden kation BP potozony w luce makrocyklicznej
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kaliksarenu, dwa kationy BP z poldéwkowym obsadzeniem lezace na centrach inwersji

1 siedem czgsteczek wody (Rys. 51a).

a b

Rys. 51. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej w krysztale C4S—-BP1. Kolorem
fuksji zaznaczone sa fragmenty czasteczek nienalezace do czeSci niezaleznej komoérki
elementarnej; (b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i kation BP(X).

Oba atomy azotu w kationach BP s3 protonowane, co powoduje zréwnowazenie
tadunkow w krysztale. Katy dwuscienne pomiedzy przeciwlegtymi pierscieniami
fenolowymi C4S wynosza 36,20(7) 1 88,87(7)°, co oznacza, ze kaliks[4]aren przyjmuje
konformacje rozszczepionego S$cisSnigtego stozka (,.cleft-shaped pinched cone”),
o symetrii zblizonej do C,,. Jest to symetria, obserwowana najcz¢sciej w kompleksach
inkluzyjnych plaskich aromatycznych czasteczek goscia z kaliks[4]arenami.®' Kation
goscia BP(X) jest umieszczony skos$nie wewnatrz luki kaliksarenu, tworzac kompleks
inkluzyjny (Rys. 51b). Kat pomiedzy plaszczyzng zainkludowanego pierscienia
pirydynowego a plaszczyzng odniesienia kaliksarenu wynosi 74,29(5)°. Glebokosé
inkluzji pierscienia pirydynowego mierzona jako odlegtos¢ od centroidu CgX1
do plaszczyzny odniesienia wynosi 3,882(5) A. Za inkluzje kationu goscia
odpowiedzialne jest silne oddzialywanie N1X-H1X:--CgD (Tabela 4) pomiedzy
protonowanym atomem azotu pierScienia pirydynowego znajdujacego si¢ w luce
a jednym z pierscieni kaliksarenu. Kompleks inkluzyjny jest dodatkowo stabilizowany
przez dwa oddziatywania z---w pomigdzy CgC 1 CgX1. W ciele statym obserwuje si¢
oddzialywanie kompleksu inkluzyjnego z symetrycznie polozonym kompleksem
(poprzez centrum inwersji) 1 powstawanie dimerycznego ukladu o stechiometrii 2:2,

w ktorym atom azotu w pierScieniu pirydynowym wystajagcym na zewnatrz luki
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oddziatuje z grupag sulfonowg symetrycznie zaleznego kaliksarenu poprzez wigzanie

wodorowe N2X-H2X---O1C (Rys. 52a).

a b
Rys. 52. (a) Dimeryczny uklad jonéw C4S and BP w C4S-BP1; (b) dimer BP.

Dwa kaliks[4]areny tworzace dimer sg polozone wzgledem siebie w taki sposob, ze luka
jednego kaliksarenu znajduje si¢ nad krawedzig centrosymetrycznie potozonego anionu
C4S. Takiego uktadu nie mozna nazwac kapsulkg ani nawet przesunigta kapsutka.
Dimer tworzony przez jony BP(X) (Rys. 52b) jest stabilizowany przez oddziatywanie
n—n typu ,face-to-face”, pomiedzy dwoma centrosymetrycznie potozonymi
pierScieniami  aromatycznymi, odleglos¢  migdzyptaszczyznowa  pierScieni
pirydynowych wynosi 3,319(2) A, a odleglo$¢ pomiedzy ich centroidami 3,834(2) A.
Pomigdzy dimerem BP(X) a dwoma s3siednimi jonami C4S wystepuja oddziatywania
n-m (CgC---CgX2) (Rys. 52a). Takie oddziatywania pomiedzy czasteczkami goscia
1 gospodarza prowadza do samoorganizowania si¢ aniondow C4S wzdhz
krystalograficznego kierunku [100] w tancuchy o ukfadzie typu ,,glowa do ogona”.
W fancuchach tych kaliksareny oddzialujg poprzez silne wigzania wodorowe
04C-H4CC:--O2A migdzy atomem tlenu z grupy hydroksylowej jednego kaliksarenu,
a atomem tlenu grupy sulfonowej sgsiedniego anionu C4S. Zestawienie wybranych

oddziatywan wystepujacych w strukturze C4S—BP1 prezentuje Tabela 4.

Tabela 4. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S-BP1. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje si¢ w Aneksie w Tabeli 1).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H A d(D—H) d(H--A) dD-A)  <(D—H--A)
N1Z—HIZ--OlW 0,88 1,76 2,636(3) 173
N2X—H2X---01C' 0,88 1,80 2,633(3) 158
04C—HACC:--02A> 0,78(3) 2,05(3) 2,799(3) 161(3)

Operacje symetrii: (1) 2-x,2-y,1-z; (2) -1+x,y,2.
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Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH--Cg) 1d(H--m) y <C-H-Cg dC-Cg <C-Hmn

NIX_HIX--CgD' 2,18 2,16 8,62 165 3,038(2) 83

Operacje symetrii: (1) x,1+y,z.
Oddzialywania -7 (A i °)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B Y Cgl perp, CgJ perp.
CgA--CgA' 3,745(1) 0 18,95 18,95 3,542(1)  -3,542(1)
CgB---CgY1? 3,807(2) 5,50(1) 29,27 26,44 -3,409(1)  3,321(1)
CgC---CgX1? 3,823(2) 3,80(1) 23,87 26,84 3,412(1)  3,497(1)
CgC---CgX2 3,887(2) 9,10(1) 27,94 37,04 -3,103(1)  -3,434(1)
CgD-+-CgZ1 3,995(2) 1,30(1) 30,88 29,88 3,464(1)  -3,429(1)
CgX2---CgX2* 3,834(2) 0 30,04 30,04 3,319(1)  3,319(1)
CgD-+-CgZ1’ 4,143(2) 1,282) 32,98 33,72 -3,446(1)  -3,476(1)
CgC---CgX1? 4,238(2) 332(1) 20,85 53,95 2,494(1)  3,960(1)

Operacje symetrii: (1) 2-x,2-y,-z; (2) X,1ty,z; (3) 1+x,y,z; (4) 1-x,2-y,1-z; (5)1-x,1-y,-z.

Cgl — $rodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Upakowanie jonow w krysztale C4S—BP1 r6zni si¢ zdecydowanie od typowego
uktadu dwuwarstwowego. W dwoch sgsiadujgcych tancuchach dimery skierowane
sg przeciwnie. Lancuchy dimerow tacza si¢ poprzez oddziatywania n—m miedzy jonami
C4S. W ten sposob tworza si¢ warstwy, ktore zawieraja zarOwno aniony
kaliks[4]arendéw jak i zainkludowane kationy BP. Poprzez oddziatywania n—m pomiedzy
pierscieniami pirydynowymi niezainkludowanych czasteczek BP a pierscieniami
aromatycznymi anionéw C4S (CgY1---CgB, CgX2---CgC, CgZ1---CgD) (Tabela 4)

powstaje trojwymiarowa struktura (Rys. 53).

Rys. 53. Upakowanie czgsteczek w krysztale C4S—BP1. Widok wzdluz krystalograficznej
osi [100].

Dwa kationy BP potozone egzo w stosunku do kompleksu oddziatuja, poprzez wigzania

wodorowe z czasteczkami wody, tworzac w ten sposdéb warstwe hydrofilowa.
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W krysztale C4S—BP1 kazdy anion C4S sasiaduje z trzema kationami BP (X, Y, Z)
oraz antyrOwnoleglym anionem C4S (Rys. 54) tworzac z tymi jonami oddzialywania

. CgA---CgA, CgB---CgY1, CgC---CgX2, CgD---CgZ1 (Tabela 4).

Rys. 54. Bezposrednie sasiedztwo jonu C4S.

W krysztale C4S-BP1 nie ma wyraznie wyodrebnionych obszarow hydrofobowych
ze wzgledu na penetracje otoczonych czgsteczkami wody kationow BP pomiedzy
tetraanionami C4S. Czasteczki wody s3 zaangazowane w duza ilos¢ wigzan
wodorowych pomigdzy soba oraz z grupami sulfonowymi C4S 1 kationami BP.

Taka rozbudowana sie¢ wigzan wodorowych stabilizuje strukturg¢ C4S-BP1.

4.1.2 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 4,4'-bipirydyng -
C4S-BP2

Krysztaty kompleksu C4S-BP2 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
etanol/woda. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢

w Tabeli 5.

Tabela 5. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe parametry
udokladnienia struktury C4S-BP2.

Wz6r chemiczny CasH20016S42C10H oN,” -C,H;OH-8,7H,0
Masa czasteczkowa 1263,9

Temperatura 1002) K

Dhugoéé fali 0,71073 A

Uktad krystalograficzny jednosko$ny

Grupa przestrzenna C2/c

Parametry komorki elementarnej a=21,52394)A  a=90°

b=18,0942(6) A  B=91,716(2)°
c=28,9528(8) A y=90°
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Objetos¢ komorki elementarnej V'

Liczba czastek w komorce elementarnej Z
Ggstos¢ obliczona

Wspolczynnik absorpcji

F(000)

Wielko$¢ krysztalu

Zakres kata 6

Zakres wskaznikow hkl

Liczba reflekséw zmierzonych

Liczba reflekséw niezaleznych
Kompletno$¢ do kata 8= 22,02°
Poprawka na absorpcje

Metoda udoktadniania parametréw
Liczba danych / ograniczen / parametrow
Wskaznik dopasowania (GOOF)
RI[I>20(D)]

R (wszystkie refleksy)

Wspolczynnik ekstynkeji

11270,8(5) A3

8

1,490 Mg-m-3
0,259 mmr!

5303,7

0,3 x 0,2 x 0,2 mm
3,09 do 24,73°
25<h<25,-21<k<9,-34<1<34
12165

9225 [Rine = 0,0279]
96%

brak

petlnomacierzowa na F
9225/146 /983

1,092

R =0,080, wR = 0,165
R=0,103, wR = 0,176
brak

Maksimum i minimum gestosci elektronowej na 0,77 i -0,45 e-A-3

koncowej mapie roznicowej

W czegsci asymetrycznej komorki elementarnej (Rys. 55a) znajduje si¢ jeden
tetraanion C4S, jeden kation BP(Y) o catkowitym obsadzeniu, dwa kationy BP
o obsadzeniu 0,5 (kation oznaczony jako Z lezy na osi dwukrotnej, a kation oznaczony
symbolem X znajduje si¢ w poblizu centrum inwersji 1 jest nieuporzadkowany).
Dodatkowo cze$¢ niezalezna komorki elementarnej zawiera jedng nieuporzadkowang
czasteczke etanolu oraz 8,7 czasteczek wody krystalizacyjnej, ktorych cze$¢ jest
nieuporzadkowana. W trzech z czterech grup sulfonowych réwniez obserwuje si¢

nieporzadek. Anion C4S oraz czasteczka etanolu tworza kompleks inkluzyjny

(Rys. 55b).
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a b

Rys. 55. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej w krysztale C4S—-BP2. Kolorem
fuksji zaznaczony jest fragment czasteczki nienalezacy do cze$ci niezaleznej komorki
elementarnej; (b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i czasteczke etanolu.
Anion kaliksarenu wystepuje w konformacji stozkowej. Katy dwuscienne pomiedzy
przeciwlegtymi pier§cieniami fenolowymi w anionie kaliks[4]arenu maja wartosci
58,00(1) 1 77,80(1)°. Wszystkie atomy azotu w czasteczkach BP s3 protonowane,
co powoduje zréwnowazenie tadunkdéw w krysztale.

W strukturze  krysztalu = C4S-BP2  mozna  wyrdzni¢  lancuchy
wielosktadnikowych kapsutek molekularnych (Rys. 56), utworzonych poprzez

centrosymetrycznie potozone aniony C4S 1 kationy BP(X).

Rys. 56. Polimeryczny tancuch wielosktadnikowych kapsulek w strukturze C4S—BP2.

Wysoko$¢ powstalego w ten sposob dimerycznego ukladu wynosi okoto 15,9 A
(odleglos¢ pomiedzy gorng 1 dolng plaszczyzng zdefiniowang przez cztery fenolowe
atomy tlenu anionow C48). Protonowane atomy azotu kationow 4,4’-bipirydyny (X) sa
donorami wigzan wodorowych dla atomoéw tlenu czasteczek etanolu obecnych

wewnatrz kapsufek 1 tym samym odgrywaja role lacznikow pomiedzy sgsiednimi
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kapsutkami wzdluz orientacji ekwatorialnej. Dimeryczny uklad jest dodatkowo
stabilizowany przez czasteczki wody tworzace mostki pomigdzy grupami sulfonowymi
anionéw kaliksarenow tworzacych kapsutke. Podobne jednowymiarowe lancuchy
polimerycznych kapsutek byty obserwowane w kompleksie C4S z pochodng benzylowa

' w ktorym kation goécia petni funkcje zarébwno podjednostki, dzieki

4,4’ -bipirydylu,'
ktorej powstaja kapsulki, jak 1 tgcznika utrzymujacego kapsutki w formie tancucha bez
udziatu trzeciego sktadnika, takiego jak np. jon metalu.’®''>!"'® Roznica polega na tym,
ze kapsutki opisywane w niniejszej pracy sg wieloskladnikowe. Kationy BP(Y) tacza
rownolegte polimeryczne *lancuchy kapsutek w dwuwymiarowy uklad. Jeden
z protonowanych atoméw azotu nalezacy do BP(Y) jest donorem wigzania wodorowego
tworzonego z atomem tlenu grupy sulfonowej anionu C4S z jednego tancucha, podczas
gdy drugi atom azotu BP(Y) faczy si¢ wigzaniami wodorowymi (poprzez czasteczke

wody shuzaca jako mostek) z anionami C4S potozonymi w sgsiednim rownoleglym

fancuchu kapsutek (Rys. 57).

Rys. 57. Dwie kapsulki nalezace do sasiednich tancuchow polaczone przez kation BP(Y).
CzasteczKi etanolu oraz wiekszo$§¢ czasteczek wody pominieto ze wzgledu na czytelno$é
rysunku.

Kationy BP(Y) tworza dimery zlokalizowane mi¢dzy dwoma tancuchami kapsutek

(Rys. 58). Wybrane oddzialywania obserwowane w strukturze C4S-BP2 zebrano
w Tabeli 6.
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Rys. 58. Dimery BP(Y) zlokalizowane mi¢edzy dwoma lancuchami wieloskladnikowych
kapsulek. Jony BP(X) oraz czasteczki rozpuszczalnika pominieto ze wzgledu na czytelno$¢
rysunku.

Tabela 6. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S-BP2. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje si¢ w Aneksie w Tabeli 2).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H A d(D—H) d(H--A) dD--A)  <(D—H-A)
NIX_HIX---01S 0,88 2,03 2,870(2) 159,4
NIY—HIYI---O8W' 0,83(7) 1,78(7) 2,602(9) 171(7)
N1Z—HI1Z---OTW 0,95(6) 1,81(6) 2,721(5) 160(5)
N2Y—H2Y1---02C2 0,88 2,08 2,935(8) 162
O7TW—HTW1---O1B> 0,82(4) 1,94(4) 2,755(5) 176(5)
O7TW—HTW2:--03D’ 0,82(5) 2,05(4) 2,856(7) 166(5)
02W—H2W2---O1A° 0,83(4) 2,09(4) 2,916(5) 177(5)
O9W—HOW1---O1D’ 0,82(3) 1,96(3) 2,755(6) 165(9)
O9W—HOW2---03A* 0,82(4) 1,94(4) 2,755(6) 173(1)
O8W—H8W1---02D’ 0,84(7) 2,01(6) 2,770(1) 150(7)
O8W—H8W2:--02B> 0,83(6) 1,91(6) 2,703(7) 161(7)
03W—H3W1---03C® 0,83(5) 2,34(1) 2,760(8) 112(9)
O3W—H3W2:--01B> 0,83(3) 1,93(3) 2,754(6) 178(1)
OIW—HIWI---03D’ 0,82(3) 2,18(3) 2,992(8) 173(9)
OlW—HIW2:--01C* 0,83(6) 1,89(8) 2,702(9) 166(8)
O1S1—HI1S4---02A 0,84 2,04 2,730(3) 139,1
C4Z—HA4AZ---O5W 0,95 2,21 3,141(7) 167
C5Z—H5Z---01D° 0,95 2,36 3,262(6) 158
Cl1Z—HI1Z1---03B’ 0,95 2,29 3,005(6) 132

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2-y,-z; (2) 1/2-x,-1/2+y,1/2-z; (3) 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (4) 1-x,y,1/2-z7;
(5) x,-y,-1/2+z; (6) -x,y,1/2-z.
Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg) ldH-m 7y <CH-—Cg dC-Cg <C-Hn
O8W-H8W1--CgX1'  2,93(7) 2,88 10,72 103(6) 3,228(8) 19
C1S-H1S2--CgA 2,84 278 11,44 139 3,635(9) 60
C1S-HIS3"+CgC 2,93 285 13,32 143 3,755(9) 66
C2S-H282--CgB 2,89 2,80 1421 137 3,680(2) 58

Operacje symetrii: (1) X,-y,-1/2+z.
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Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgZl 3,792(2) 12,0(2) 28,64 27,02 3,379(2) 3,328(2)
CgY2:--CgY2' 3,958(3) 0 29,40 29,40 3,449(2) 3,449(2)
CgA---CgZ1? 4,417(2) 11,0(2) 34,15 39,86 3,390(2) 3,655(2)
CgB---CgD’ 4,255(2) 6,6(2) 33,34 37,35 3,382(2) 3,555(2)
CgC---CgC* 4,140(3) 2 33,05 33,05 3471(2) -3,471(2)

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,-z; (2) 1-x,y,1/2-z; (3) 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (4) -x,y,1/2-z.

Cgl — $rodek cigzkosci pierscienia I; o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierscieni I1J (°); p —kat
pomiedzy wektorem Cgl---CglJ i normalna do plaszczyzny pierscienia I (°); y — kat pomigdzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do ptaszczyzny pierscienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a ptaszczyzng piercienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy CgJ a ptaszczyzna
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

W krysztale C4S—BP2 kaliksareny samoorganizujg si¢ w dwuwarstwy (Rys. 59).

Rys. 59. Dwuwarstwy w krysztale C4S—-BP2, widok wzdluz kierunku krystalograficznego
[110]. Polimeryczne lancuchy kapsulek biegng prostopadle do plaszczyzny rysunku.

Jeden anion C4S sgsiaduje z trzema anionami kaliks[4]arenu oraz jednym kationem
BP(Z). Natomiast kationy BP(Z) sa interkalowane miedzy otaczajacymi je szeScioma
anionami C4S, w taki sposob, ze glowne plaszczyzny C4S s3 prostopadie do gldwnej

osi BP(Z) (Rys. 60).

Rys. 60. Kation BP(Z) interkalowany pomiedzy anionami kaliksarenéw.
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Takie dwuwarstwowe ukiady wieloskladnikowe zawierajace oprocz kaliksarenow
rowniez inne czasteczki, w tym dodatnio naladowane czgsteczki goscia byly opisane juz
wezesniej, 0879120121 122123.12% 3 1 pysztale C4S—-BP2 wystepuja oddziatywania
pomiedzy pierscieniami aromatycznymi sgsiednich anionow C4S (odlegtosci pomigdzy
centroidami sgsiadujgcych pierscieni grup fenolowych znajduja si¢ w zakresie: 4,140(3)
—4,255(2) A). Kation BP(Z) interkalowany miedzy kaliksarenami oddzialuje z dwoma
anionami C4S poprzez oddziatywania n—m: CgA---CgZ1, tworzac z nimi sandwiczowy
kompleks egzo. Protonowane atomy azotu kationu BP(Z) ,wystaja” z warstwy
hydrofobowej 1 s3 polaczone wigzaniami wodorowymi NI1Z-H1Z:---O7W
z czasteczkami wody w warstwie hydrofilowe;.

Wigkszos¢ czasteczek wody jest zlokalizowana w poblizu grup sulfonowych
kaliksarenu tworzac wigzania wodorowe z atomami tlenu grup sulfonowych oraz
z protonowanymi atomami azotu czgsteczek BP (Tabela 6). Niektore czasteczki wody
wystepuja gleboko w hydrofobowej czgsci dwuwarstwy. S3a one usytuowane
w bezposrednim sgsiedztwie interkalowanego kationu BP(Z) w przestrzeni pomiedzy
jonem BP 1 szescioma sgsiednimi anionami C4S. Te czasteczki wody sa akceptorami
stosunkowo silnych wigzan wodorowych C4Z-H4Z---O5W (Tabela 6), w ktorych
donorami sg aromatyczne atomy wegla jonu BP(Z). Obecno$¢ czasteczek wody
powoduje, ze warstwa tworzona przez kaliksareny 1 jony BP(Z) staje si¢ mniej Scista

1 mniej hydrofobowa.

4.1.3 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 4,4'-bipirydyng -
C4S-BP3

Kompleks C4S-BP3 krystalizuje z mieszaniny rozpuszczalnikow metanol/woda
rownolegle z krystalizacja kompleksu C4S-BP1, w tym samym naczyniu

krystalizacyjnym. Kinetyka wzrostu krysztalow nie zostala jeszcze okreslona.

Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajdujg si¢ w Tabeli 7.

Tabela 7. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe parametry
udokladnienia struktury C4S-BP3.

Wz6r chemiczny CasH20016S4-2C10H (N,” -CH;0H-8,7H,0
Masa czasteczkowa 1244,69

Temperatura 1002) K

Dhugoéé fali 0,71073 A

Uktad krystalograficzny jednosko$ny

Grupa przestrzenna C2/c

Parametry komorki elementarnej a=21361()A a=90°
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Objetos¢ komorki elementarnej V'
Liczba czastek w komorce elementarnej Z
Ggstos¢ obliczona

Wspotczynnik absorpcii

F(000)

Wielko$¢ krysztatu

Zakres kata 6

Zakres wskaznikow hkl

Liczba reflekséw zmierzonych
Liczba reflekséw niezaleznych
Kompletno$¢ do kata 8=22,02°
Poprawka na absorpcje

Metoda udoktadniania parametréw

Liczba danych / ograniczen / parametrow
Wskaznik dopasowania (GOOF)
RI[I>20(D)]

R (wszystkie refleksy)

Wspolczynnik ekstynkeji

b=18,186(1) A  B=91,363(4)°
c=288653)A  y=90°
11210(1) A3

8

1,475 Mg-m-3

0,260 mm-!

5218.8

0,35 x 0,28 x 0,23 mm

3,02 do 23,53°
0<h<23,0<k<20,-32<1<32
41419

8270 [Rin = 0,057]

100 %

brak

petlnomacierzowa na F
8270/ 115/938

0,921

R =10,053, wR=0,131
R =0,064, wR = 0,139
brak

Maksimum i minimum ggstosci elektronowej na (0,88 i -0,34 e-A-3

koncowej mapie roznicowej

W cze¢sci asymetrycznej komorki elementarnej (Rys. 61a) znajduje si¢ tetraanion
C48S, jeden kation BP(Z) o catkowitym obsadzeniu, dwa kationy BP z obsadzeniem
potdéwkowym (kation oznaczony jako X lezy na osi dwukrotnej, a kation oznaczony
symbolem Y znajduje si¢ na centrum inwersji i1 jest nieuporzadkowany). Dodatkowo
cze¢$¢ niezalezna komorki elementarnej zawiera jedng nieuporzadkowang czgsteczke
metanolu oraz 8,7 czasteczek wody krystalizacyjnej,

nieuporzadkowana. W jednej z czterech grup sulfonowych réwniez obserwuje si¢

nieporzadek.
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a b
Rys. 61. (a) Cze$é asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—BP3. Kolorem
fuksji zaznaczony jest fragment czasteczki nienalezacy do czeSci niezaleznej komorki
elementarnej; (b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i czasteczke metanolu.
Krysztaly C4S-BP2 i C4S-BP3 s3 izostrukturalne, réznig si¢ tym, ze w luce
kaliksarenu w strukturze C4S—BP2 znajduje si¢ czasteczka etanolu natomiast w luce
kaliksarenu w strukturze C4S—-BP3 znajduje si¢ czasteczka metanolu (Rys. 61b).
Istnieje rowniez niewielka réznica w potozeniu niektérych nieuporzadkowanych
czasteczek wody. Potozenie 1 sposdéb oddziatywania tetraanionu C4S i kationéw BP
sg takie same w obu krysztalach. Wybrane oddzialywania obserwowane w strukturze

C4S—BP3 zebrano w Tabeli 8.

Tabela 8. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S—-BP3. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje si¢ w Aneksie w Tabeli 3).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H A d(D—H) d(H--A) dD--A)  <(D—H---A)
O6W—HIW--OlA 0,87(4) 1,90(4) 2,769(3) 173(3)
O6W—H2W---03C> 0,81(4) 2,00(4) 2,806(3) 172(4)
O7W—H3W---01D? 0,91(4) 2,07(4) 2,965(4) 167(4)
O08W—H5W---03C> 0,83(4) 2,11(4) 2,930(4) 167(4)
O8W—H6W---03B1° 0,84 1,92(5) 2,724(5) 159(5)
09W—H7W---02C" 0,83(5) 1,97(5) 2,793(4) 173(4)
O9W—H8W---02A 0,83(5) 1,91(4) 2,714(4) 162(4)
OlIW—HIIW---01C> 0,80(6) 1,97(6) 2,765(4) 180(8)
O11W—HI2W---02D° 0,89(5) 1,85(5) 2,739(4) 180(7)
OI1SA—H4SA---O2WA 0,84 1,78 2,420(1) 130,9
N1X—HIXN---06W 0,88 1,93 2,736(3) 152
N2Y—HI2Y---02WA 0,88 1,84 2,710(1) 168,2
CIX—HIX---01C2 0,95 2,38 3,287(4) 159
C2X—H2X---012W 0,95 2,24 3,172(4) 167
C5X—H5X:-03A! 0,95 2,30 3,003(4) 131

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,-1/2+y,1/2-z; (2) 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (3) -X,y,1/2-z; (4) X,-y,-1/2+z; (5) 1-
X,y,1/2-z.
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Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
O8W-H8W1---CgX1' 2,93(7) -2,88 10,72 103(6) 3,228(8) 19
C1S—H3SA---CgA 2,91 2,85 11,77 156 3,830(7) 69
C1S-HI1SB---CgB 2,91 2,87 10,19 137 3,672(6) 57
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA--CgC' 4,199(2) 5,9(1) 32,43 36,36 -3,381(1)  3,544(1)
CgB---CgB’ 4,219(2) 1 34,60 34,60 -3,473(1)  -3,473(1)
CgD---CgX1 3,884(2) 13,3(1) 30,79 28,43 -3,416(1)  3,337(1)
CgD---CgX1’ 4,356(2) 10,6(1) 31,89 38,41 3,413(1) 3,698(1)
CgZ2---Cgz2* 3,874(2) 0 27,85 27,85 3,425(1) 3,425(1)

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (2) -x,y,1/2-z; (3) 1-x,y,1/2-z; (4) 1-X,-y,-Z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a ptaszczyzng pierscienia.

4.1.4 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 4,4'-bipirydyn3 -
C4S-BP4

Krysztaty kompleksu C4S-BP4 zostaly wykrystalizowane z mieszaniny
rozpuszczalnikow aceton/woda. Podstawowe dane krystalograficzne omawiane;j

struktury znajdujg si¢ w Tabeli 9.

Tabela 9. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe parametry
udokladnienia struktury C4S-BP4.

Wzor chemiczny

Masa czasteczkowa
Temperatura

Dhugos¢ fali

Uktad krystalograficzny

Grupa przestrzenna

Parametry komorki elementarnej

Objetos¢ komorki elementarnej V'

Liczba czgstek w komorce elementarnej Z
Ggstos¢ obliczona

Wspolczynnik absorpcji

F(000)

Wielko$¢ krysztalu

Zakres kata 6

Zakres wskaznikow hkl

Liczba reflekséw zmierzonych

Liczba refleksow niezaleznych

CasH20016S4"+4CoHoN, - C3H40 - 12,5H,0
1652,22

100(2) K

0,71073 A

rombowy

Pbca

a=16,.85393)A  a=90°
b=194252(4)A  B=90°
c=146,020(1) A y=90°
15066,5(5) A3

8

1,463 Mg-m3

0,218 mm!

6949,8

0,25 x 0,23 x 0,13 mm

2,75 do 20,82°
0<h<16,0<k<19,0</<45
7891

7805 [Rin = 0,167]
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Kompletno$¢ do kata 8=22,02° 100 %

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametréw pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 7805/ 352 /1205
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,108

R [I>20(I)] R =0,099, wR = 0,202
R (wszystkie refleksy) R=0,145, wR = 0,218
Wspotczynnik ekstynkeji 0,00

Maksimum i minimum gestosci elektronowej na 0,70 i -0,38 e-A-3
koncowej mapie roznicowej

Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S-BP4 sklada sig
z jednego tetraanionu C4S z jedng nieuporzadkowang grupa sulfonowa, czterech
pojedynczo protonowanych kationow BP oznaczonych symbolami X, Y, Z
(o wspodtczynnikach obsadzenia s.o.f = 1) oraz V (o wspolczynniku obsadzenia
s.0.f=0.52), 1 W (s.0.f = 0.48). Dodatkowo w czg$ci niezaleznej komorki elementarne;
znajduje si¢ jedna czasteczka acetonu 1 12,5 czasteczek wody krystalizacyjne;j

(Rys. 62a).

a b

Rys. 62. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej w Kkrysztale C4S-BP4;
(b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i czasteczke acetonu.

Anion p-sulfonowanegokaliks[4]arenu przyjmuje konformacje¢ sptaszczonego stozka.
Katy dwuscienne pomigdzy przeciwleglymi pier§cieniami fenolowymi przyjmuja
warto$ci 39,0(2) 1 77,2(2)°. W luce kaliksarenu znajduje si¢ czasteczka acetonu
(Rys. 62b). Inkluzja acetonu jest stabilizowana przez jedno stabe oddziatywanie

C3S—H3S3---O3C (Tabela 10) oraz oddziatywania van der Waalsa. Wszystkie kationy
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BP pozostaja na zewnatrz luki C4S, tworzac cztery nieskonczone fancuchy, z ktorych
kazdy sktada si¢ z jednego rodzaju krystalograficznie niezaleznych kationéw BP.
Lancuchy te umieszczone sa pomigdzy jonami kaliksarendw 1 zamiast typowej
dwuwarstwy tworzag uktad pojedynczych jednowymiarowych tasm rownoleglych

do krystalograficznej osi [010] (Rys. 63).

Rys. 63. Upakowanie jonow i czasteczek w krysztale C4S-BP4, widok wzdluz
krystalograficznej osi [010]. Lancuchy C4S oraz poczwérne tasmy BP polozone
sq prostopadle do plaszczyzny rysunku (Rys. 65b).

Podobne lamanie dwuwarstwy na skutek interkalacji taSm utworzonych przez jony
goscia obserwowano w kompleksie C4S z 6-metoksychinoling,® jednak w opisywanym
tutaj kompleksie kationy BP powodujg znacznie wigkszg separacje tancuchow C4S.
Kaliksareny w obrebie jednej tasmy leza w uktadzie "gora-dot", dwa przeciwlegte
pierscienie aromatyczne kazdego C4S oddziatuja z pierScieniami sgsiednich
kaliksarenow poprzez oddziatywania n-- -1 migdzy centroidami CgA 1 CgC (Tabela 10),
podczas gdy dwa pozostale pierscienie grup fenolowych sg zaangazowane w stabe
oddzialywania n---n z kationami BP(Y) (kolor fioletowy) CgD---CgY1 z jednej strony
1 z nieuporzadkowanym kationem W 1lub V (kolor zielony): CgB---CgW1
lub CgB---CgV1 z drugiej strony (Rys. 64), (Tabela 10). Aniony kaliksarenow
dodatkowo oddzialujg z tancuchami BP tworzac slabe wigzania wodorowe C-H:- &
pomiedzy atomami wegla grup metylenowych C4S a pierScieniami aromatycznymi

kationéw BP.
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Rys. 64. BezpoSrednie otoczenie anionu gospodarza.

Kationy 4,4'-bipirydyli w obrebie taSmy tworzg silne wigzania wodorowe N-H---N
miedzy protonowanym atomem azotu jednego kationu BP a ,,wolnym” atomem azotu
drugiego, (dlugosci wigzan N-H--N leza w zakresie od 2,680(1) do 2,72(3) A
(Tabela 10)). Niezalezne fancuchy BP oddzialujg miedzy sobg oraz z pierScieniami grup
fenolowych kaliksarenow za pomocg oddzialywahn n—n (odleglosci migdzy centroidami
bipirydyli leza w zakresie od 3,636(1) do 4,958(5) A (Tabela 10)) (Rys. 65a). Pomiedzy
protonowanymi 1 nieprotonowanymi pierscieniami aromatycznymi kationow BP
z sgsiednich fancuchow obserwuje si¢ m-stacking. Wybrane oddziatywania

obserwowane w krysztale C4S—BP4 zebrano w Tabeli 10.

a b

Rys. 65. (a) Oddzialywania pomiedzy kationami BP w tasmach oraz miedzy sasiednimi
taSmami. (b) Warstwowe upakowanie poczwérnych tasm BP oraz lancuchow
kaliksarenow, widok wzdluz krystalograficznej osi [100].
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Upakowanie jonow i czgsteczek w krysztale C4S—BP4 wykazuje niektore cechy
uktadu warstwowego, jednak rézni si¢ od tradycyjnej dwuwarstwy (Rys. 63 1 Rys. 65b).
Charakterystyczng cechag struktury jest niezwykle duze rozseparowanie lancuchow
kaliksarenow, w wyniku kokrystalizacji czasteczek 4,4'-bipirydyli w jednej warstwie.
Czasteczki wody zlokalizowanie s3 w cienkich warstwach hydrofilowych, gdzie
polaczone sg wigzaniami wodorowymi mig¢dzy sobg oraz z atomami tlenu grup

sulfonowych anionow C4S.

Tabela 10. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S—BP4. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje si¢ w Aneksie w Tabeli 4).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—HA d(D—H) d(H:-A) d(D---A) <(D—H:--A)
NIX—HIX:--N2X' 0,88 1,82 2,699(1) 173
NIY—HIY:--N2Y' 0,88 1,83 2,718(1) 178
N2Z—H2Z---N1Z* 0,88 1,81 2,680(1) 175
NIW—HIWN:--N2W' 0,88 1,84 2,72(3) 172
NIV—HIVN:---N2V* 0,88 1,84 2,702(3) 168
C5Z—H5Z---03B’ 0,95 2,57 3,21(2) 125
Cl1X—HI1X1---01D1? 0,95 2,28 3,02(2) 134
C3S—H3S3---03C 0,98 2,72 3,620(1) 153

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2+y,z; (2) 1/2-x,-1/2+y,z; (3) -1+x,y,z; (4) -x+5/2, y+1/2, z.
Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C7C-H7C2---CgY?2’ 2,66 -2,63 8,33 151 3,557(9) 53
C7A-H7A2---CgW2’ 2,60 2,56 10,02 150 3,494(1) 50
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgC' 3,549(5) 1,6(4) 17,77 19,30 -3,349(3)  3,380(4)
CgB---CgW1? 3,760(9) 6,9(8) 25,25 30,36 3,244(4) 3,401(8)
CgB---CgW2’ 4,890(1) 8,3(1) 51,50 46,81 3,342(4) 3,040(1)
CgB---CgV1* 3,399(1) 7,0(1) 11,12 8,39 3,363(4) 3,335(1)
CgD---CgY1* 3,759(5) 7,3(4) 24,95 31,99 -3,187(4)  -3,408(4)
CgD---CgY2’ 4,833(5) 17,7(4) 52,59 46,28 -3,340(4)  -2,936(4)
CgWl1---CgZl 3,758(9) 16,1(8) 20,64 12,59 3,668(8)  -3,517(4)
CgW2---CgZl 4,947(1) 17,0(1) 45,21 44,45 3,533(1)  -3,486(4)
CgW2---CgZ2 3,636(1) 9,0(1) 18,87 26,27 3,261(1)  -3,441(4)
CgX1---CgY2 4,006(5) 7,8(4) 29,56 31,60 3,412(4)  -3,485(4)
CgX1---CgZ1 3,713(5) 4,2(5) 18,27 20,27 -3,482(4)  3,525(4)
CgX2---CgY1° 3,683(5) 3,0(4) 22,20 25,01 3,338(4)  -3,410(4)
CgX2---CgY2° 4,958(5) 27,0(4) 48,61 42,76 3,641(4)  -3,278(4)
CgX2---CgZ1 4,823(6) 26,9(5) 45,02 42,58 -3,551(4)  3,409(4)
CgX2---CgZ2 3,724(5) 2,4(4) 25,97 23,86 -3,406(4)  3,348(4)
CgZ1---CgV1 4,686(1) 17,3(1) 40,82 42,80 -3,439(4)  3,547(1)
CgZ1---CgV2 3,794(1) 13,1(9) 18,84 21,22 -3,534(4)  3,591(1)
CgZ2---CgV1° 4,173(1) 4,1(1) 36,92 40,77 -3,160(4)  3,337(1)
CgZ2---CgV2 4,725(1) 13,0(9) 46,85 41,33 -3,546(4)  3,231(1)

Operacje symetrii: (1) 3/2-x,1/2+y,z; (2) 1/2+x,y,1/2-z; (3) 1-x,1/2+y,1/2-z; (4) 1-x,1-y,-z; (5) 1/2+x,1/2-
y,-Z; (6) 1/2-x,-1/2+y,z.
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Cgl — $rodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat

pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i

normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —

odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); Cgl perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng

pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a ptaszczyzng pierscienia.

4.1.5 Struktura Kkrystaliczna p-sulfonowanego Kkaliks[4]arenu z 1,2-bis(4-
pirydylo)-etanem - C4S-BPE1

Krysztaty kompleksu C4S-BPE1 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
etanol/woda. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury zebrane sa

w Tabeli 11.

Tabela 11. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C4S-BPE1.

Wzér chemiczny CasH20016S47+1,25C ,H 14N, +0,5C,H¢0-3,3H,0-
-0,5A1(6H,0)*"

Masa czasteczkowa 1126,8

Temperatura 1002) K

Dhugoéé fali 0,71073 A

Uktad krystalograficzny trojsko$ny

Grupa przestrzenna P1

Parametry komorki elementarne;j a=11,5852(3) A o =102,754(6)°

b=1234743) A  B=95,059(7)°
c=17,38793) A  y=93,755(1)°

Objetos¢ komorki elementarnej V' 2407,2(1) A3

Liczba czastek w komorce elementarnej Z 2

Gestos¢ obliczona 1,554 Mg-m3
Wspdlczynnik absorpcji 0,297 mm-!

F(000) 1178,2

Wielko$¢ krysztatu 0,43 x 0,3 x 0,25 mm
Zakres kata 6 2,8 do 26,4°

Zakres wskaznikow hkl -10<h<14,-10<k<15,-21 <121
Liczba reflekséw zmierzonych 9897

Liczba reflekséw niezaleznych 9816 [Riny = 0,029]
Kompletnos$¢ do kata 6= 22,02° 99 %

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametrow pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 9816 /107 /879
Wskaznik dopasowania (GOOF) 0,955

R [I>20(])] R =0,039, wR = 0,094
R (wszystkie refleksy) R =0,043, wR = 0,096
Wspolczynnik ekstynkeji 0,00

Maksimum i minimum  ggstosci 0,69 1-0,51 e-A-3
elektronowej na  koncowej  mapie
réznicowej
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Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztatu C4S—-BPE1 (Rys. 66a)
zawiera jeden krystalograficznie niezalezny anion C4S z jedng nieuporzadkowang
grupg sulfonowa, jeden kation 1,2-bis(4-pirydylo)-etanu (BPE) czgs$ciowo
zainkludowany wewnatrz luki kaliksarenu (Rys. 66b), kation BPE o wspotczynniku
obsadzenia s.o.f = 0.25 umieszczony wewnatrz kanatow sieci krystalicznej, bedacy
w nieporzadku zamiennie z czasteczkami etanolu 1 wody: kanaly w polowie zajete sg
przez kationy BPE 1 w polowie przez czasteczki rozpuszczalnikow. Nieuporzadkowany
kation BPE znajduje si¢ w poblizu centrum symetrii. W cze$ci niezaleznej komorki
elementarnej znajduje si¢ rowniez kation glinu o obsadzeniu poldowkowym polozony
na centrum symetrii, czasteczka etanolu o obsadzeniu potowkowym oraz 6,3 czasteczek

wody krystalizacyjnej, ktora jest cze§ciowo nieuporzadkowana.

a b

Rys. 66. (a) Czesé asymetryczna komorki elementarnej w krysztale C4S—BPE1. Kolorem
fuksji zaznaczony jest fragment czasteczki nienalezacy do czeSci niezaleznej komérki
elementarnej; (b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i kation BPE.

Bilans fadunkoéw elektrycznych jonéw jest osiggnigty poprzez protonowanie wszystkich
atoméw azotu w czasteczkach BPE oraz przez obecno$é kationu glinu. Jon A" jest
koordynowany oktaedrycznie przez szes¢ czasteczek wody, odleglosci pomiedzy
glinem i atomami tlenu mieszcza sie w zakresie od 1,879(2) do 1,897(2) A. Glin jako
przeciwjon dla p-sulfonowanego kaliks[4]arenu w obecnosci eteru 18-korona-6,
scharakteryzowany jako jon Keggina, byl obserwowany juz wczeéniej.'” Do trzech

kompleksoOw opisywanych w niniejszej pracy (C4S—-BPE1, C4S-BPE2, C4S—Phen4)

86



kationy glinu wprowadzone zostaly na skutek reakcji pomigdzy dwoma ciatami statymi.
Reakcja zaszla w ciaggu 24 godzin migdzy C4S 1 folig aluminiowa uzywang
do odwazania kaliksarenu. Reakcja ta jest catkowicie powtarzalna i jest interesujgca
ze wzgledu na mozliwos¢ wprowadzania w ten sposob innych metali do kompleksow
silnie kwasowych kaliksarenow.

Anion C4S przyjmuje konformacj¢ sptaszczonego stozka. Katy dwuscienne
pomigdzy przeciwleglymi pierscieniami grup fenolowych kaliksarenu przyjmuja
wartosci 33,28(5) 1 88,09(5)°. Kat pomigdzy ptaszczyzng pierScienia pirydynowego
kationu BPE znajdujacego si¢ w luce kaliksarenu, a plaszczyzng odniesienia C4S
wynosi 88,14(4)°. Protonowany atom azotu kationu BPE zainkludowanego w luce C4S
jest donorem wigzania wodorowego NI1X-H1X:---CgA, akceptorem jest pierscien
fenolowy kaliksarenu, odlegto$¢ pomigdzy atomem N a centroidem pier§cienia
fenolowego wynosi 3,158(2) A. Wigzanie N-H:- -7 jest tutaj stabsze niz to, ktore byto
obserwowane w strukturze C4S-BP1, pomigdzy C4S a BP (N1X-HI1X:---CgD:
3,038(2) A) w zwigzku z tym gleboko$¢ penetracji kationu BPE wynosi 4,135(5) A
i jest mniejsza niz w C4S-BP1 (3,882(5) A). Taki sposob inkluzji skutkuje stabymi
oddzialywaniami CgD---CgX1 1 CgB---CgX1 pomiedzy zainkludowanym kationem
BPE a anionem gospodarza (Tabela 12).

Jak pokazano na (Rys. 67), istnieja dwa oddziatywania C-H:--O pomiedzy
aromatycznymi atomami wegla obu pierscieni pirydynowych kationu goscia 1 atomami
tlenu grup sulfonowych gospodarza: CI1X-H1X1---O2A dla zainkludowanego
pierscienia 1 C12X-H12X---O2C dla pierScienia znajdujacego si¢ na zewnatrz luki
(Tabela 12).

Rys. 67. Oddzialywania pomiedzy BPE i C4S w krysztale C4S-BPEL1.
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Ponadto, pierscienie pirydynowe niezainkludowanych czasteczek BPE s3 donorami
wigzan wodorowych C-H---O do atomoéw tlenu grup sulfonowych C4S z sgsiedniej
warstwy, prowadzac do powstania dimerycznego ukfadu ,,gos$¢-gospodarz”
o stechiometrii 2:2, ktéry moze by¢ opisany jako przesunigta kapsutka (Rys. 68).
Szesciouwodniony kation glinu znajdujacy si¢ w poblizu gérnego obrzeza kaliksarenu
faczy ze sobg dwa aniony C4S tworzace jedng kapsutke 1, co wigcej, poprzez wigzania
wodorowe AIOH,--OS (dhligosci wiazah znajduja sie w zakresie 2.592(2)-2.666(2) A)
sasiadujagce ze sobg kapsutki potlaczone s3 w lancuchy biegnace wzdhz
krystalograficznej osi [010]. Podobne kapsulki obserwowane byly w kompleksie

p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z N-tlenkiem pirydyny w obecnosci kationow Nd**.'*°

Rys. 68. Dimeryczna kapsulka w krysztale C4S-BPEL1.

Pierscien pirydynowy kationu BPE, ktory ,,wystaje” na zewnatrz kapsutki jest
zaangazowany w zlozone oddziatywania z dwoma anionami C4S nalezacymi
do sasiedniej warstwy (Rys. 67): jest to wigzanie m—n CgD---CgX2 utworzone
z pierScieniem grupy fenolowej jednego C4S oraz wigzanie wodorowe
N2X-H2X:---O1A, ktorego akceptorem jest tlen grupy sulfonowej drugiego anionu
C4S. Kazdy kation BPE oddziatluje z czterema anionami C4S. Wybrane oddzialywania
obserwowane w krysztale C4S—-BPE1 prezentuje Tabela 12.

Tabela 12. Wybrane oddzialywania w Kkrysztale C4S—BPE1. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje si¢ w Aneksie w Tabeli 5).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
N2X—H2X---O1A' 0,88 1,85 2,704(2) 164
O1W—H2W---02A° 0,86(4) 1,84(4) 2,663(2) 162
02W—H4W---02D 0,90(4) 1,76(4) 2,662(2) 176(3)
O3W—H5W---03A’ 0,84(4) 1,82(3) 2,666(2) 176(4)
O3W—H6W---02C* 0,88(3) 1,72(3) 2,592(2) 173(4)
04B—H4BH---02B2’ 0,84 1,81 2,627(4) 166
04D—H4DH---03B1° 0,81(3) 2,20(4) 2,91(2) 146(3)
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C9X—H9X---03D’ 0,95 2,36 3,275(2) 160

CIX—HIX1---02A* 0,95 2,47 3,308(2) 147
CI12X—H12X:--02C 0,95 2,64 3,171(2) 116
C9Y—H9Y---01C 0,95 2,76 3,205(2) 110
CI2Y—HI2Y--O3B1 0,95 2,26 2,991(2) 134
CI1Y—HI1Y --02B1 0,95 2,27 3,144(2) 153
ClY—HI1Y---02B1 0,95 2,23 3,091(2) 150
ClY—HI1Y---O3B1 0,95 2,46 3,119(2) 126
C4Y—HA4Y:--01C 0,95 2,67 3,184(2) 114

Operacje symetrii: (1) 1-x,2-y,1-z; (2) x,-1+y,z; (3) -x,2-y,1-z; (4) -x,1-y,1-z; (5) -x,2-y,-z; (6) 1+X,y,z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg ldH-m y <CH-Cg dC-Cg <CHn

NIX-HI1X - CgA 2,29 2,29 43 168 3,158(2) 81

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B Y Cgl perp.  CgJ perp.
CgB---CgB’ 3,643(1) 0 18,11 18,11 -3,463(7)  -3,463(7)
CgD---CgX2 3,557(1) 7,3(4) 11,03 9,86 3,190(5)  3,350(5)
CgD---CgX1 4,123(1) 13,5(3) 25,63 41,12 3,530(5)  2,949(5)
CgB---CgX1 4,213(1) 19,7(3) 20,27 36,88 3,890(5)  3,143(5)

Operacje symetrii: (1) -x,1-y,1-z;(2) -X,2-y,-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Upakowanie jonow 1 czasteczek w krysztale C4S—-BPE1 mozna opisa¢ jako
,stopniowang” dwuwarstwe (Rys. 69). Podobny motyw strukturalny tworzony przez
p-sulfonowany kaliks[4]aren obserwowany byl juz w kompleksie C4S
z trojetyloamina.'*’ Nie zaobserwowano tam oddziatywan pomigdzy sasiednimi

anionami C48.

Rys. 69. Upakowanie jonow i czasteczek w krysztale C4S-BPE1 przypominajace motyw
»Stopniowanej” dwuwarstwy; widok wzdluz osi [010].
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W krysztale C4S—-BPE1, jak pokazano na (Rys. 69), dwa antyrownolegle potozone
aniony C4S, tworzace jeden ,stopien” sg zwigzane oddzialywaniem n—n CgB---CgB
oraz wigzaniem wodorowym O4B-H4BH:---O2B2 miedzy atomami tlenu grupy
hydroksylowej 1 sulfonowej sgsiednich C4S (Tabela 12). Motyw ,stopniowanej”
dwuwarstwy jest tutaj prawdopodobnie indukowany oddzialywaniami n—n miedzy
pierScieniami  pirydynowymi zainkludowanych kationow BPE ,wystajacymi”
na zewnatrz kapsulek, a pierscieniami aromatycznymi ,$cian” sgsiednich kapsutek,
co zapobiega tworzeniu si¢ oddziatywan m—m pomiedzy kaliksarenami tej samej
warstwy. Pomigdzy sgsiednimi ,,stopniami” w tej samej warstwie nie ma oddziatywan,
natomiast wystepuje wigzanie wodorowe O4D-H4DH:---O3B1 pomiedzy atomem tlenu
grupy hydroksylowej C4S z jednej warstwy, a tlenem grupy sulfonowej kaliksarenu
z sgsiedniej warstwy. W wyniku samoorganizacji tancuchow kapsutek molekularnych
w sieci krystalicznej wzdtuz osi [010] tworzg si¢ kanaty (Rys. 70) o $rednicy okoto 8,3
A, znajdujagce sie pomiedzy dwoma ,stopniami” sgsiednich warstw, ktore s3
wypehione nieuporzadkowanymi kationami BPE 1/lub czasteczkami etanolu oraz

nieuporzadkowanymi czgsteczkami wody.

Rys. 70. Kanaly w krysztale C4S-BPE1; widok wzdluz krystalograficznej osi [010].
(Wypelniajace kanaly kationy BPE oraz czasteczki rozpuszczalnikoéw zostaly pominiete
w celu uzyskania przejrzysto$ci rysunku).

Wnetrze kanatu utworzone jest przez grupy hydroksylowe kaliksarenow lezacych
w sasiednich warstwach, oraz grupy sulfonowe kaliksarenoéw z tej samej warstwy.
Dzigki temu wnetrza kanalow s3 ujemnie natadowane 1 silnie hydrofilowe, podobnie,
97,101

jak to bylo obserwowane wczes$niej w strukturach p-sulfonowanego kaliks[8]arenu

oraz w kompleksie p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 4’-(pirydylo)terpirydyna.'*®
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4.1.6 Struktura Kkrystaliczna p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 1,2-bis(4-
pirydylo)-etanem - C4S-BPE2
Krysztaty kompleksu C4S-BPE2 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow

aceton/woda. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury zamieszczone sg

w Tabeli 13.

Tabela 13. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C4S—-BPE2.

Wzér chemiczny CasH20016S47+1,25C 1,H 4N, +0,5C3H0-3,8H,0-
-0,5A1(6H,0)*"

Masa czasteczkowa 1139,1

Temperatura 100(2) K

Dhugoéé fali 0,71073 A

Uktad krystalograficzny trojsko$ny

Grupa przestrzenna P1

Parametry komorki elementarnej a=12,29902)A  a=67,339(1)°

b=20,1641(6) A  p=282.253(1)°
c=21,9327(6) A y=76,335(1)°
Objetos¢ komorki elementarnej V' 4871,5(2) A3
Liczba czastek w komorce elementarnej Z 4

Gestos¢ obliczona 1,553 Mg-m'3
Wspdlczynnik absorpcji 0,295 mm-!

F(000) 2381,6

Wielko$¢ krysztatu 0,3 x 0,25 x 0,25 mm
Zakres kata 0 2,6 do 24,7°

Zakres wskaznikow hkl 14 <h<14,-23<k<23,-25<[<L25
Liczba refleksow zmierzonych 31225

Liczba reflekséw niezaleznych 16466 [Riy = 0,096]
Kompletnos$¢ do kata 6= 22,02° 99 %

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametrow pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 16466 /157 / 1593
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,037

R [I>20(])] R =0,078, wR = 0,150
R (wszystkie refleksy) R=0,128, wR = 0,169
Wspolczynnik ekstynkeji 0,0

Maksimum i minimum gestosci 0,49 1-0,57 e-A3
elektronowej na  koncowej  mapie
réznicowej

Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S-BPE2 (Rys. 71a)
zawiera dwa krystalograficznie niezalezne aniony C4S z jedng nieuporzadkowang grupa
sulfonowg kazdy, dwa kationy 1,2-bis(4-pirydylo)-etanu (BPE) ze wspoiczynnikami

obsadzenia (s.o.f = 1), ktérych jeden pierscien heterocykliczny umieszczony jest w luce

91



kaliksarenu, dwa ,,wolne” kationy BPE, zlokalizowane w kanatach utworzonych
pomigdzy anionami kaliksarenowymi, bedace w nieporzadku zamiennie z czasteczkami
acetonu 1 wody: co drugi kanat jest zajety przez kationy BPE a co drugi przez
czasteczki rozpuszczalnikow. Nieuporzadkowane kationy BPE potozone s3 w poblizu
centrum symetrii, ich wspofczynniki obsadzenia majg wartosci 0,50 (kation Z) 1 0,54
(kation V). W czg$ci niezaleznej komorki elementarnej znajdujg si¢ rowniez dwa
kationy glinu potozone na centrach symetrii (co wymusza ich obsadzenie polowkowe),
dwie czasteczki acetonu (s.o.f = 0,50 oraz s.o.f = 0,46) oraz 13,6 czasteczek wody

krystalizacyjnej, ktora jest czgsciowo nieuporzadkowana.

a b
Rys. 71. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S-BPE2. Kolorem
fuksji zaznaczony jest fragment czasteczki nienalezacy do czeSci niezaleznej komoérki
elementarnej. (b) Kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i kation BPE.

W czgSci  asymetrycznej  krysztalu C4S—-BPE2  znajduja si¢  dwa
krystalograficznie niezalezne kompleksy inkluzyjne (Rys. 71b) kaliksarenu z kationem
BPE, roznigce si¢ nieco migdzy sobg oddziatywaniami pomiedzy gospodarzem
a gosciem. Bilans tadunkéw elektrycznych jonow jest osiagnigty poprzez protonowanie
wszystkich atoméw azotu w czasteczkach BPE oraz przez kokrystalizacje kationu
glinu. Jon AP" wystepuje jako jon kompleksowy i jest koordynowany oktaedrycznie
przez sze$¢ czasteczek wody, odleglosci pomigdzy jonem glinu i atomami tlenu
mieszczg sie w zakresie od 1,867(2) do 1,898(2) A. Aniony C4S przyjmuja
konformacje splaszczonego stozka. Katy dwuscienne pomiedzy przeciwleglymi

pierscieniami fenolowymi dwoch niezaleznych kaliksarendow przyjmuja wartosci
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35,1(2) 1 88,1(1)° oraz 33,3(2) 1 89,2(1)°. Katy pomiedzy plaszczyznami pierScieni
pirydynowych kationow BPE znajdujacych si¢ wewnatrz luk kaliksarendw,
a plaszczyznami odniesienia C4S wynosza odpowiednio 86,6(1) 1 89,2(1)°.
Protonowane atomy azotu kationéw BPE znajdujace si¢ wewnatrz luk C4S sa donorami
w oddziatywaniach N1Y-H1Y:--CgH oraz N2X-H2X1:--:CgD (Tabela 14),
akceptorami sg pierscienie grup fenolowych kaliksarenéw (podobnie jak w strukturze
C4S-BPE1). Glebokos¢ penetracji kationow BPE do wnetrza kaliksarendéw wynosi
4,141(5) i 4,116(5) A. Zaré6wno dhlugoséci wigzan N-H---m jak i glebokosé¢ inkluzji
sg podobne w strukturach C4S—-BPE1 1 C4S-BPE2. Glgbokos$¢ inkluzji obserwowana
w krysztale C4S—-BPE2 pozwala na istnienie jedynie slabych oddzialywan n—m:
CgA---CgX2, CgC---CgX2, CgE---CgYl, CgG:--CgYl (Tabela 14) pomiedzy
centroidami zainkludowanych pierscieni pirydynowych kationow BPE a pierscieniami
grup fenolowych anionéw gospodarza. W krysztale C4S—-BPE2 oddziatywania gosc-
gospodarz sg analogiczne do tych, jakie zostaty opisane dla krysztatu C4S—BPEL.

Zostaly one zebrane w Tabeli 14.

Tabela 14. Wybrane oddzialywania w Kkrysztale C4S—BPE2. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje si¢ w Aneksie w Tabeli 6).

Wigzania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
NIX—HIX:--O3H' 0,88 1,87 2,712(6) 159
N2Y—H2Y:--03D? 0,88 1,85 2,705(5) 162
OSW—H8WI1---02B’ 0,83(4) 1,78(4) 2,593(6) 167(6)
OSW—H8W?2:--01D 0,82(3) 1,83(3) 2,648(5) 175(4)
O9W—HIW2:--02A° 0,81(4) 1,87(4) 2,654(5) 163(5)
O5SW—H5W1---03A° 0,81(6) 1,97(6) 2,775(5) 170(7)
O10W—H10W---O3E® 0,83(5) 1,87(5) 2,678(5) 165(6)
O11W—HI1W---02H’ 0,82(4) 1,89(5) 2,700(5) 170(6)
O12W—HI12---O1H’ 0,82(3) 1,88(3) 2,698(5) 175(6)
O12W—HI12W---02F° 0,84(4) 1,78(4) 2,611(6) 175(5)
O6W—H6WI---O1E’ 0,82(6) 1,93(6) 2,746(6) 177(8)
02W—H2W2---01B’ 0,82(1) 1,90(1) 2,706(7) 171(9)
C2X—H2X:--01A° 0,95 2,33 3,227(7) 157
C4X—H4X:--02B 0,95 2,52 3,214(7) 130
C4Z—H4Z---03B’ 0,95 2,49 3,06(1) 118
C5Y—H5Y---02H" 0,95 2,39 3,248(7) 150
C9Y—HIY---O2F* 0,95 2,59 3,168(7) 119
C10X—H10X:--02D 0,95 2,45 3,310(7) 150
Cl1Y—HI11Y---O3A 0,95 2,50 3,335(7) 146
CI12Y—H12Y---O2E’ 0,95 2,33 3,245(7) 163
C1X—HI1X1---O1E’ 0,95 2,34 3,262(7) 163

Operacje symetrii: (1) 2-x,-y,1-z; (2) 1+x,y,z; (3) x,1+y,z; (4) 1-x,1-y,-z; (5) -1+x,y,Z; (6) 1-x,1-y,1-z; (7)
1-x,-y,1-2; (8) Xy, 1+2; (9) -X,-y, 1-z.
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Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg ldH-m) y <CH-Cg dC-Cg <C-H,nr
NIY-HIY -CgH 2,30 2,29 4,97 169 3,168(6) 83
N2X-H2X1---CgD 2,28 2,28 2,79 171 3,155(5) 83

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B Y Cgl perp.  CgJ perp.
CgE---CgX1? 3,796(3) 19,33) 15,01 32,20 -32132)  -3,667(2)
CgE---CgY1' 4,071(3) 11,7(3) 30,75 42,32 3,010Q2)  3,498(3)
CgG-+CgC 3,739(3) 47(3) 22,66 19,43 -3,526(2)  3,450(3)
CgG--CgY1' 4,233(4) 21,6(3) 22,18 43,34 -3,0792)  -3,920(3)
CgA---CgX2 4,158(3) 16,8(3) 29,72 46,09 2,884(2)  -3,611(2)
CgA---CgY2 3,525(3) 42(3) 21,40 2485  -3,198(2)  3,282(2)
CgC:--CgX2 4,220(4) 18,43) 2187 39,84 -3241(3)  3.917(2)

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,-z; (2) 1-x,-y,1-z.

Cgl — $rodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a ptaszczyzng pierscienia.

W krysztale C4S-BPE2 wystepuja, podobnie jak w C4S-BPE1, motywy
dimerycznych kapsutek. ,,Cegietki” supramolekularne samoorganizujg si¢ rowniez
w ,,stopniowang” dwuwarstwe. Kazdy ,,stopien” sktada si¢ z dwoch krystalograficznie
niezaleznych tetraanionow C4S. W strukturze C4S-BPE2 wystepuja dwa rozne
hydrofilowe kanaly biegnace wzdluz kierunku krystalograficznego [100] (Rys. 72).
Znajduja si¢ w nich nieuporzadkowane kationy BPE i/lub czasteczki acetonu oraz
nieuporzadkowane czasteczki wody. Roéznica migdzy kanatami polega na innej

orientacji zlokalizowanych w nich czasteczek acetonu i jonow BPE.

Rys. 72. Kanaly w krysztale C4S-BPE2; widok wzdluz krystalograficznej osi [100].
(Wypelniajace kanaly kationy BPE oraz czasteczki rozpuszczalnikéw zostaly pominiete
w celu uzyskania przejrzysto$ci rysunku).
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Kanaty w C4S-BPE2 maja podobng S$rednice oraz wnetrze do kanatow
wystepujacych w C4S-BPE1. Ze wzgledu na podobienstwo upakowania w krysztatach
C4S-BPE1 oraz C4S-BPE2, struktura C4S-BPE2 moze by¢ traktowana jako

nadstruktura C4S-BPE1, jej komorka elementarna jest okoto dwa razy wigksza.

4.1.7 Struktura Kkrystaliczna p-sulfonowanego Kkaliks[4]arenu z 1,3-bis(4-
pirydylo)-propanem - C4S-BPP1

Krysztaty kompleksu C4S—BPP1 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
aceton/woda. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajdujg si¢

w Tabeli 15.

Tabela 15. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C4S-BPP1.

Wz6r chemiczny CasH20016S4-2C3H 6N, -C3HgO-3H,0
Masa czasteczkowa 1253,4

Temperatura 1002) K

Dhugoéé fali 0,71073 A

Uktad krystalograficzny jednoskos$ny

Grupa przestrzenna P2/c

Parametry komorki elementarne;j a=175697(4) A  a=90°

b=17,2493(4) A B=92,368(1)°
c=18,6606(3) A  y=90°

Objetos¢ komorki elementarnej V' 5650,6(2) A3

Liczba czastek w komorce elementarnej Z 4

Gestos¢ obliczona 1,473 Mg-m-3
Wspdlczynnik absorpcji 0,251 mm-!

F(000) 2632

Wielko$¢ krysztatu 0,7 x 0,4 x 0,4 mm
Zakres kata 6 3,12 do 24,7°

Zakres wskaznikow hkl 20<h<20,-20<k<20,-21 <121
Liczba reflekséw zmierzonych 22436

Liczba reflekséw niezaleznych 11469 [Riy =0,0328]
Kompletnos$¢ do kata 6= 22,02° 100 %

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametréw pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 11469 /0/790
Wskaznik dopasowania (GOOF) 0,876

R [I>20(])] R =10,053, wR =0,137
R (wszystkie refleksy) R=10,071, wR = 0,148
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum  gestosci 0,651 -0,86 e-A-3
elektronowej na  koncowej mapie
réznicowej
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Czes$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—-BPP1 (Rys. 73a)
zawiera jeden krystalograficznie niezalezny tetraanion C4S, dwa niezalezne podwodjnie
protonowane kationy 1,3-bis(4-pirydylo)-propanu (BPP), jedng czasteczke acetonu oraz
trzy czasteczki wody, z ktorych jedna posiada nieuporzadkowane atomy wodoru. Anion
kaliksarenu wystepuje w konformacji stozkowej. Katy dwuscienne miedzy
naprzeciwleglymi pier§cieniami grup fenolowych w C4S przyjmuja wartos¢ 67,9(1)

172,7(1)°. Anion gospodarza tworzy kompleks inkluzyjny z acetonem (Rys. 73b).

a b
Rys. 73. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S-BPP1;
(b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i czasteczke acetonu.

Dwa krystalograficznie niezalezne kationy 1,3-bis(4-pirydylo)-propanu tworza
dimer (Rys. 74) w wyniku tzw. ,arylowego uscisku” (bimolecular aryl embracing).'”
Wprowadzony przez lana Dance’a, motyw supramolekularny nazywany ,fenylo
usciskiem” (phenyl embrace), powstaje w wyniku kombinacji istniejgcych jednoczesnie
oddzialywan mn—m typu ,offset face-to-face” oraz C-H:'m pomigdzy grupami
fenylowymi.'** Poniewaz w pierscieniu BPP znajduje sic heteroatom azotu, ktory
odpycha elektrony, a jego protonowanie dodatkowo wplywa na zmniejszenie ggstosci
elektrondow m w pierScieniu, maleje odpychanie si¢ elektronow =m, a oddzialywania
tworzace "arylo uscisk" sa oddzialywaniami przyciagajacymi.'” Obecnoé¢ tadunkow
dodatnich na pierScieniach arylowych razem z ograniczeniami geometrycznymi
przeciwdziataja tworzeniu si¢ idealnych oddzialywan n—m typu "face-to-face",
prowadzac do przesunigtego ukladu pierscieni pirydynowych i jedynie czesciowego
nakladania si¢ pierscieni (katy miedzy plaszczyznami pierscieni wynoszg 16,65(1)°
i 28,16(1)°, a najkrotsze odleglosci pomiedzy atomami N---C s3a réwne 3,324(3) A
13,353(3) A.

96



a b

Rys. 74. (a) "Arylo uscisk" dwoch kationow 1,3-bis(4-pirydylo)-propanu; (b) model
czaszowy dimeru.

Zewnetrzne powierzchnie pierscieni pirydynowych dimerow BPP sa zaangazowane
w oddzialywania n—r z pier§cieniami aromatycznymi zewngtrznych $cian tetraanionéw
C4S. Jeden dimer BPP oddzialuje z czterema sgsiednimi anionami C4S poprzez
oddzialywania n—m 1 z dwoma anionami C4S poprzez wigzania wodorowe miedzy
protonowanymi atomami azotu, po jednym z kazdego kationu BPP, a atomami tlenu
grup sulfonowych kaliksarenow. Atomy azotu pozostalych dwoch pierscieni
pirydynowych sa donorami wigzanh wodorowych tworzonych z czasteczkami wody
obecnymi w krysztale (Rys. 75). Hydrofobowy rdzen kazdego tetraanionu C4S jest
otoczony przez cztery dimery BPP (Rys. 76). Wybrane oddziatywania wystepujace
w strukturze C4S—BPP1 zebrane sa w Tabeli 16.

Rys. 75. Wiazania wodorowe z udzialem dimeru BPP.

Trzy z czterech oddzialywan aromatycznych wystepujacych pomiedzy C4S
1 BPP sg dos¢ silne, odleglosci pomigdzy centroidami odpowiednich pierscieni wynoszg
3,423(2); 3,508(2) i 3,678(2) A. Natomiast jedno oddziatywanie m-m jest slabsze
z odlegloécia pomiedzy centroidami réowna 4,044(2) A, a plaszczyzny pierécieni

arylowych nie sg rownolegte, kat dwuscienny miedzy nimi przyjmuje wartos¢ 22,6(1)°.
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Anionowe gorne obrzeze kaliksarenu oddziatuje z sgsiednig warstwa dimeréw BPP
dwoma wigzaniami wodorowymi NIX-HIX1:---OlA 1 NI1Y-H1Y1:--O2D oraz
poprzez liczne oddziatywania C—H---O (Tabela 16).

Rys. 76. Anion p-sulfonowanego kaliks[4]arenu pomiedzy czterema dimerami 1,3-bis(4-
pirydylo)-propanu.

Tabela 16. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S-BPP1. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje si¢ w Aneksie w Tabeli 7).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
NIX—HIX1---O1A' 0,88 1,83 2,705(3) 173
N2X—H2X1---03W? 0,88 2,03 2,806(4) 146
NIY—HI1Y1:--02D’ 0,88 1,91 2,769(3) 165
N2Y—H2Y1---O1W* 0,88 1,80 2,675(3) 174
C7A—H7A1---O2B° 0,99 2,35 3,329(3) 168
Cl1X—HI1X:--01B’ 0,95 2,25 3,080(4) 145
ClY—HI1Y---03C’ 0,95 2,44 3,052(4) 122
C7B—H7B2:--02C' 0,99 2,46 3,376(3) 154
C4X—H4X:---03D' 0,95 2,49 3,146(3) 126
C7C—H7C1---03W 0,99 2,40 3,283(3) 148
C5Y—HS5Y---01C1' 0,95 2,21 3,074(3) 151
C7C—H7C2---01D’ 0,99 2,58 3,252(3) 125
C9X—HI9X:--01D’ 0,95 2,23 3,162(4) 166
COY—HIY---02A° 0,95 2,22 3,139(3) 161
CI13Y—HI13Y:--O1A’ 0,95 2,47 3,372(4) 159
CI13Y—HI13Y---03A’ 0,95 2,42 3,145(3) 133
C8Y—H8Y1---O2B’ 0,99 2,52 3,394(3) 148

Operacje symetrii: (1) 1-X,-y,-z; (2) 1-x,-1/2+y,1/2-z; (3) x,1/2-y,1/2+7;(4) -x,-1/2+y,1/2-z; (5) 1-x,1-y,-7;
(6) 2-x,-y,-z; (7) -1+x,1/2-y,1/2+z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---m) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C2S-H2S2---CgB!' 2,75 2,73 7,5 150 3,629(5) 55
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA--CgY2’ 3,678(2) 13,4(1) 25,53 24,90 -3,336(1)  3,318(1)
CgB---CgX1® 3,423(2) 4,2(1) 18,61 18,88 3,239(1)  -3,244(1)
CgC---CgY1 3,508(2) 10,4(1) 16,11 24,44 3,193(1)  -3,370(1)
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CgD---CgX2" 40442)  22,6(1) 29,83 16,65 3,874(1)  3,508(1)
CgX1---CgY2 3,702(2) 16,7(1) 4,64 20,77 3,461(1)  -3,690(1)
CgX2---CgY1 3,9392)  28,1(1) 29,48 1,77 3,937(1)  -3,429(1)

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,-z;(2) 1+x,y,z; (3) 1-x,-1/2+y,1/2-z; (4) 1-x,1/2+y,1/2-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Taki sposob oddziatywania migdzy anionami gospodarza a dimerami BPP
prowadzi do organizacji kaliksarenow w kolumny w porzadku "glowa do ogona".
Kolumny zorientowane sa wzdhiz kierunku krystalograficznego [001] 1 sktadajg si¢
z powtarzajacych si¢ kompleksow C4S-aceton. Pomigdzy nimi znajdujg si¢ kolumny
zlozone z dimeréw BPP (Rys. 77).

a b c

Rys. 77. Kolumnowe upakowanie jonéw i czasteczek w krysztale C4S—BPP1; (a) model
patyczkowy, widok wzdluz osi [001]; (b) model czaszowy, widok wzdluz osi [001];
(c) kolumna czasteczek BPP znajdujaca si¢ pomiedzy dwiema kolumnami C4S, widok
wzdltuz osi [100].

Sasiadujace ze sobg kolumny C4S s3 zorientowane antyrownolegle 1 oddziatujg miedzy
sobg poprzez stabe oddziatywania C-H---O. Kolumny zlozone z czasteczek BBP
stabilizujg strukturg¢ poprzez wigzania wodorowe 1 rozlegle oddziatywania n—n. Cata
struktura jest dodatkowo stabilizowana przez czasteczki wody biorgce udziat

w wigzaniach wodorowych z atomami tlenu grup sulfonowych C4S, kationami BPP

1 czasteczkami acetonu.
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4.1.8 Struktura Kkrystaliczna p-sulfonowanego Kkaliks[4]arenu z 1,3-bis(4-
pirydylo)-propanem - C4S-BPP2

Krysztaty kompleksu C4S—BPP2 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
etanol/woda. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢

w Tabeli 17.

Tabela 17. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C4S-BPP2.

Wzér chemiczny CasHp0016S47+2C3H 6N,> - C,HgO - 3H,0
Masa czasteczkowa 1241,4

Temperatura 100(2) K

Dhugoéé fali 0,71073 A

Uktad krystalograficzny jednoskos$ny

Grupa przestrzenna P2,/c

Parametry komorki elementarnej a=17,2796(5)A  a=90°

b=17,42505)A  p=93,019(2)°
c=18,7121(4) A y=190°

Objetos¢ komorki elementarnej V' 5626,4(3) A3

Liczba czgstek w komorce elementarnej Z 4

Ggstos¢ obliczona 1,465 Mg-m3
Wspotczynnik absorpcii 0,252 mm!

F(000) 2608

Wielko$¢ krysztalu 0,35 x 0,13 x 0,06 mm
Zakres kata 6 3,13 do 20,8°

Zakres wskaznikow hkl A17<h<17,-17<k<17,-18<1< 18
Liczba refleksow zmierzonych 22383

Liczba reflekséw niezaleznych 5875 [Rine = 0,1602]
Kompletno$¢ do kata 8=22,02° 99%

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametréw pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 5875764/ 774
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,155

R[I>20(])] R=0,107, wR = 0,168
R (wszystkie refleksy) R=0,133, wR=0,182
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum  gegstosci 0,671 -0,36 e-A-3
elektronowej na  koncowej mapie
réznicowej

Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—-BPP2 (Rys. 78a)
zawiera jeden krystalograficznie niezalezny tetraanion C4S, dwa niezalezne podwodjnie
protonowane kationy 1,3-bis(4-pirydylo)-propanu (BPP), trzy czasteczki wody oraz

jedna nieuporzadkowang czasteczke etanolu o s.o.f = 0,5. Anion kaliksarenu przyjmuje
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konformacje prawie idealnie stozkowa. Katy dwu$cienne migdzy naprzeciwleglymi
pierscieniami grup fenolowych w C4S wynosza 67,1(2) 1 69,8(2)°. Czasteczka etanolu
tworzy z C4S kompleks inkluzyjny (Rys. 78b).

a b
Rys. 78. (a) Czes¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S-BPP2;
(b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i czgsteczke etanolu.

Kationy 1,3-bis(4-pirydylo)-propanu tworza, poprzez ,arylo uscisk” dimery
podobne do obserwowanych w strukturze C4S-BPP1. Katy miedzy pierScieniami
w dimerze wynoszg 15,31(2) 1 30,87(2)°, a najkrétsza odleglo$¢ pomiedzy atomami
N---C wynosi 3,329(4) i 3,368(4) A. Oddziatywania (Tabela 18) i upakowanie jonéow
oraz czasteczek w krysztale C4S—BPP2 s3 podobne do oddziatywan 1 samoorganizacji
czasteczek 1 jonow opisanych powyzej dla izostrukturalnego krysztatlu C4S—BPP1.

Tabela 18. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S-BPP2. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje si¢ w Aneksie w Tabeli 8).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:--A)
N1X—HIX:--03D’ 0,88 1,85 2,73(1) 176
N2Y—H2Y---03C’ 0,88 1,87 2,739(9) 167
N2X—H2X1---O1W* 0,88 2,03 2,804(1) 147
N2X—H2X1---03W* 0,88 2,37 3,012(1) 130
NIY—HI1Y1---02W 0,88 1,79 2,666(1) 172
CIX—HI1X1---02A° 0,95 2,24 3,095(1) 149
ClY—H1Y---03D? 0,95 2,53 3,434(1) 159
ClIY—H1Y---01D? 0,95 2,35 3,080(1) 133
C7D—H7D1---01A° 0,99 2,35 3,334(1) 172
C4A—H4A--01B’ 0,95 2,57 3,396(1) 145
C5X—H5X:--03C? 0,95 2,57 3,351(1) 140
C5Y—H5Y:--02D' 0,95 2,22 3,135(1) 160
C7B—H7B2---0O1W 0,99 2,38 3,230(1) 144
C7A—H7A2:---01B’ 0,99 2,47 3,382(1) 152
Cl1X—H11X:--:02C’ 0,95 2,24 3,164(1) 164
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Cl1Y—HI11Y---02B® 0,95 2,27 3,120(1) 148
CI2Y—HI2Y:--O3B’ 0,95 2,58 3,110(1) 115
C6Y—H6Y1---O1A° 0,99 2,43 3,296(1) 146

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,-z; (2) x,1/2-y,1/2+z; (3) 1+x,1/2-y,1/2+z;(4) x,1+y,z; (5) -x,1-y,-z; (6) 1-
x,1-y,-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C2S-H2S2---CgB' 2,96 2,75 21,91 136 3,73(3) 68
C4S-H4S1---CgA' 2,97 -2,90 12,35 147 3,83(2) 67
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 0 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgXl1 3,438(5) 5,0(4) 20,26 20,04 -3,230(3)  3,225(3)
CgB---CgY2* 3,462(5) 7,9(4) 18,22 22,09 3,208(3)  -3,289(4)
CgC---CgX2* 3,964(5) 24,1(4) 27,31 13,32 -3,857(3)  -3,522(4)
CgD---CgY1 3,673(5) 16,7(4) 25,37 22,94 -3,383(4)  3,320(4)
CgX1---CgY1* 3,666(5) 15,3(4) 7,70 21,87 3,402(3) 3,633(4)
CgX2---CgY2* 4,020(5) 30,9(4) 32,02 2,56 -4,016(4)  3,409(4)

Operacje symetrii: (1) x,1/2-y,1/2+z; (2) -1+x,y,2; (3) x,-1+y,z; (4) 1-x,1/2+y,1/2-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny pierscienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglosé¢ pomiedzy CgJ a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

4.1.9 Podsumowanie: struktury C4S-BP1 — C4S-BPP2

W rozdziatach 4.1.1 — 4.1.8 przedstawiona zostata réznorodno$¢ strukturalna
kompleksow p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 4,4'-bipirydyna, 1,2-bis(4-pirydylo)-
etanem, 1,3-bis(4-pirydylo)-propanem w ciele stalym. Odmienno$¢ otrzymanych
zwigzkOw supramolekularnych wynika z rdznicy struktur czasteczek goscia 1 ich
gietkoSci  zmieniajacej si¢ wraz z rodzajem facznika migdzy pierScieniami
pirydynowymi. Otrzymywanie réznych struktur krystalicznych z podobnych ,,cegietek”
zalezy od rodzaju rozpuszczalnika lub mieszaniny rozpuszczalnikow uzytych
do krystalizacji.

Dla ukfadu C4S/BP wyznaczono struktury krystaliczne czterech nowych
pseudopolimorféw, wszystkie sg silnie solwatowane, w odroznieniu od analogicznego
ukladu, opisywanego wczesniej kompleksu BUCRIA.”” Dla ukladéw C4S/BPE
1 C4S/BPP wyznaczono w sumie cztery struktury krystaliczne. Taki bogaty
pseudopolimorfizm wykazuje, ze czasteczki rozpuszczalnikbw sg aktywnymi
sktadnikami komplekséw p-sulfonowanych kaliks[4]arenow z kationami BP, BPE

1 BPP. Czasteczki rozpuszczalnikow wspodlzawodniczg z pierscieniami pirydynowymi
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czasteczek goscia w tworzeniu kompleksu inkluzyjnego z kaliksarenem oraz biorg
udziat w tworzeniu wigzan wodorowych zar6wno z anionami gospodarza C4S,
jak 1 z kationami goscia. Wlasciwy dobor rozpuszczalnika daje mozliwos$¢ uzyskania
kompleksow w ciele stalym o réznej stechiometrii gos¢-gospodarz odpowiednio
do stopnia protonowania czasteczek BP, BPE 1 BPP. Gdy protonowany jest jeden atom
azotu (struktura C4S-BP4) obserwuje si¢ stechiometrie gos¢-gospodarz 4:1
a w pozostalych strukturach opisanych w rozdziale 4.1 protonowane s3 dwa atomy
azotu, a stechiometria gos$c¢-gospodarz wynosi 2:1. Nalezy wspomnie¢,
ze we wszystkich opisywanych krysztatach obecna jest znaczna 1los¢ czasteczek wody.
Rozpuszczalnik ten odgrywa wazng role w powstawaniu komplekséw ze wzgledu na
zdolno$¢ tworzenia rozlegtych sieci wigzan wodorowych z grupami sulfonowymi C4S,
z atomami azotu kationo6w gosci, jak 1 migdzy sobg.

Struktury C4S z BP, BPE 1 BPP stabilizowane sa gtoéwnie poprzez sie¢ wigzan
wodorowych oraz dodatkowo poprzez inne oddzialywania migdzyczasteczkowe takie
jak oddziatywanie n—m oraz sity elektrostatyczne. Jest oczywiste, ze oddzialywania
aromatyczne typu ,face-to-face” wystepujace migdzy bogatymi w elektrony
aromatycznymi pier§cieniami kaliksarendw 1 pierscieniami pirydynowymi odgrywaja
wazng role w tworzeniu si¢ struktur C4S/BP, C4S/BPE i1 C4S/BPP, jednakze trudno
stwierdzi¢, ktore oddzialywania pomigedzy anionem C4S a pier§cieniami pirydynowymi
goscia s3 uprzywilejowane: tworzenie kompleksu inkluzyjnego z kaliksarenem, czy
oddzialywania z zewngtrznymi ,,Scianami” makrocyklu, czy tez obydwa te czynniki
w réwnym stopniu. Na przykladzie opisanych struktur widaé, ze poprzez odpowiedni
dobdr czasteczki goscia oraz rozpuszczalnika uzytego do krystalizacji mozna
zmniejszy¢ tendencje do tworzenia przez C4S tradycyjnej dwuwarstwy 1 wywolaé
samoorganizowanie si¢ kompleksow w jednowymiarowe motywy takie jak: tasmy
zlozone z czasteczek kaliksarenéw zorientowanych w sposob "bok do boku" (struktura
C4S-BP4) Iub kolumny sktadajace si¢ z czasteczek C4S zorientowanych "glowa
do ogona" (struktury C4S-BPP1 i C4S-BPP2).
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4.1.10 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks|[4]arenu z 1,10-fenantroling
- C4S—Phenl

Krysztaty kompleksu C4S—Phenl otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
etanol/woda. Podstawowe dane krystalograficzne omawianej struktury znajduja si¢
w Tabeli 19.

Tabela 19. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C4S—Phenl.

Wzér chemiczny CasH20016S47+3C1,HoN, *Hs0, " -2H,0
Masa czasteczkowa 1357,4

Temperatura 100(2) K

Dhugoéé fali 0,71073 A

Uktad krystalograficzny trojskosny

Grupa przestrzenna P1

Parametry komorki elementarne;j a=14,4679(9) A 0=99,217(3)°

b=157447(7) A  p=108,401(2)°
c=157561(9)A  y=112951(2)

Objetos¢ komorki elementarnej V' 2966,7(3) A3

Liczba czastek w komoérce elementarnej Z 2

Ggstos¢ obliczona 1,520 Mg-m-3
Wspdlczynnik absorpcji 0,247 mm-!

F(000) 1412

Wielko$¢ krysztatu 0,25 x 0,20 x 0,10 mm
Zakres kata 6 2,63 do 24,7°

Zakres wskaznikow hkl -17<h<17,-18<k<18,-18</<18
Liczba reflekséw zmierzonych 18813

Liczba reflekséw niezaleznych 10003 [Riy = 0,090]
Kompletnos$¢ do kata 6= 22,02° 100 %

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametréw pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 10003 /3 / 887
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,04

R [I>20(I)] R =0,086, wR =0,177
R (wszystkie refleksy) R=0,138, wR=10,198
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum  gestosei 0,54 1-0,62 e-A-3
elektronowej na  koncowej mapie
réznicowe;j

W czeSci  asymetrycznej komorki elementarnej znajduje si¢ jeden
krystalograficznie niezalezny tetraanion C4S, trzy jednoprotonowane kationy

fenantroliny, dwie czasteczki wody i jeden jon oksoniowy HsO," (Rys. 79a).
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a b

Rys. 79. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—Phenl;
(b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i kation 1,10-fenantroliny.

Anion C4S przyjmuje konformacje rozszczepionego splaszczonego stozka
(,, cleft-shaped pinched cone”), o symetrii zblizonej do C,,. Katy dwuscienne miedzy
przeciwlegtymi pier§cieniami fenolowymi kaliksarenu wynosza 52,3(2) 1 84,0(2)°.
Kation fenantroliny oznaczony symbolem X tworzy kompleks inkluzyjny z C4S
(Rys. 79b). Kat pomiedzy ptaszczyzng zainkludowanego kationu Phen a plaszczyzna
odniesienia wynosi 71,12(2)°. Gleboko$¢ inkluzji, mierzona jako odleglos¢ pomiedzy
centroidem zainkludowanego pierScienia fenantroliny a plaszczyzng odniesienia,
wynosi 4,202(2) A. Inkluzje stabilizuja gtownie oddziatywania: C10X-H10X:--CgD
1 C12X-HI12X:--:CgB pomiedzy kationem Phen(X) a pierScieniami fenolowymi
kaliksarenu oraz jedno wigzanie C6X-H6X:---O2D pomiedzy atomem wegla
w srodkowym pier§cieniu fenantroliny a atomem tlenu grupy sulfonowej kaliksarenu.
Ponadto, wystepuja dwa slabe oddziatywania m—m: CgA---CgX2 1 CgC---CgX2
pomiedzy znajdujacym si¢ w luce heterocyklicznym pierscieniem fenantroliny
a pierscieniami aromatycznymi kaliksarenu. Protonowany atom azotu zainkludowanego
kationu Phen jest donorem wigzania wodorowego N1X-H1X1:--O3W utworzonego
z czasteczkg wody. Wybrane oddzialywania obserwowane w strukturze C4S—Phenl

zebrane sg w Tabeli 20.

Tabela 20. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S—Phenl. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 9).

Wigzania wodorowe (A i °)

D—H A d(D—H) d(H--A) dD--A)  <(D—H---A)
NIX_HIX1---03W 0,96(6) 1,86(6) 2,778(6) 159(6)
NIY—HIYI---04W 0,84(6) 1,86(6) 2,669(8) 163(6)
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N2Z—H2Z1---03B' 0,85(7) 2,02(7) 2,806(7) 153(7)

OIW—HI1WI---03D? 0,85(8) 1,74(8) 2,578(7) 170(8)
O1lW—HIW2---O1A’ 0,9(1) 1,83(9) 2,656(8) 150(6)
O3W—H3WI---04W 0,91(9) 1,89(9) 2,786(7) 169(8)
O3W—H3W2---02B 0,88(7) 1,96(8) 2,829(6) 172(9)
02W—H2W1---01B’ 0,85(5) 1,78(5) 2,615(6) 171(8)
O2W—H2W?2---03C° 0,76(7) 1,78(8) 2,532(8) 172
C2Y—H2Y---01D® 0,95 2,32 3,231(7) 159
C3Z—H3Z---03C* 0,95 2,53 3,42(1) 157
C6X—H6X:--02D 0,95 2,38 3,286(9) 160
C10Z—H10Z---02D’ 0,95 2,50 3,431(8) 166
C7B—H7BI1--O4A' 0,99 2,56 3,544(9) 178
C7A—HT7A1---04C' 0,99 2,69 3,658(8) 164
Cl1Y—HI11Y---02C’ 0,95 2,34 3,268(7) 166

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,-z; (2) -114Xx,y,z; (3) 1-x,1-y,1-z; (4) 1-x,-y,1-z; (5) X,y,1+Z; (6) -X,-y,1-z; (7)
2'Xal-yal'Z; (8) '1+X,y,'l+Z~

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C10X-H10X---CgD 2,64 -2,56 13,69 156 3,526(8) 78
CI0Y-H10Y"- -CgC1 2,70 -2,67 7,40 119 3,265(7) 33
C12X-H12X---CgB 2,75 2,67 14,19 141 3,540(6) 65
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgX2 4,069(4) 14,6(3) 20,59 29,09 -3,556(3)  -3,809(3)
CgA---CgY1? 3,816(4) 13,2(3) 21,64 31,59 3,251(3) 3,547(3)
CgA---CgY3? 4,719(4) 16,9(3) 32,43 49,13 3,088(3) 3,982(3)
CgB---CgZ1’ 4,808(3) 60,1(3) 32,90 47,24 -3,264(3)  -4,037(2)
CgC---CgX2 4,624(3) 49,3(3) 12,86 60,79 2,257(2) 4,508(3)
CgC---CgY2* 4,370(4) 34,8(3) 24,35 58,76 2,267(2)  -3,982(2)
CgC---CgY3* 4,920(3) 35,9(3) 34,27 63,06 2,229(3)  -4,066(3)
CgD---CgZ3 4,189(4) 26,3(3) 20,37 43,77 -3,025(3)  3,927(3)
CgX1---CgX1’ 4,925(4) 0 45,75 45,75 -3,436(3)  -3,436(3)
CgX1---CgX2’ 4,648(3) 5,1(3) 46,12 41,44 3,485(33)  -3,222(3)
CgX1---CgX3® 3,722(3) 3,1(3) 23,93 22,47 -3,440(3)  -3,402(3)
CgX3---CgX3’ 3,899(4) 0 27,50 27,50 -3,458(3)  -3,458(3)
CgX1---CgY2 4,182(3) 10,9(3) 38,19 39,26 -3,238(3)  3,287(2)
CgY1l---CgY1° 4,066(4) 0 31,37 31,37 -3,472(3)  -3,472(3)
CgY1---CgY3° 4,069(4) 4,2(3) 33,41 32,22 -3,442(2)  -3,397(3)
CgZ1---Cgz1’ 4,532(3) 0 35,61 35,61 3,685(3) 3,685(3)
CgZ1---Cgz3’ 4,379(3) 2,7(3) 32,23 31,55 3,732(3) 3,705(3)

Operacje symetrii: (1) x,1+y,z; (2) 1-x,1-y,-z; (3) 1-x,-y,-z; (4) x,-1ty,z; (5) 1-x,1-y,1-z; (6) -X,1-y,-z; (7)
2-x,-y,1-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i kation Phen(X) jest potozony
w poblizu krystalograficznego centrum symetrii, co powoduje tworzenie si¢ dimeru

majacego posta¢ kapsulki o stechiometrii gosé-gospodarz 2:2. Wewnatrz kapsulki
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zlokalizowane s3 dwa centrosymetryczne wzgledem siebie kationy fenantroliny

(Rys. 80a).

a b
Rys. 80. (a) Dimer fenantroliny zamkniety wewnatrz kapsulki w krysztale C4S—Phenl;
(b) n—r stacking w dimerze Phen inkludowanym wewnatrz kapsutki.
Kationy fenantroliny wewnatrz kapsutki silnie oddzialujg ze sobg poprzez
oddziatywania n—m CgXl1---CgX3 typu ,‘face-to-face” pomiedzy pierscieniami
centralnymi a protonowanymi pierScieniami heterocyklicznymi, oraz jedno
CgX3---CgX3 pomigedzy dwoma pierscieniami centralnymi. Dodatkowo dimer jest
stabilizowany stabymi oddziatywaniami m—t CgX1---CgX2 1 CgX1---CgXl1. Odleglos¢
pomiedzy plaszczyznami kationéw Phen tworzacych dimer wynosi 3,395(6) A
(Rys. 80b). Wysoko$¢ kapsulki w strukturze C4S—Phenl wynosi 17,45 A i jest
znacznie mniejsza niz wysoko$¢ 19,16 A obserwowana dla podobnej kapsutki
w kompleksic C4S—Phen3 oraz 19,54 A w krysztale REFZAE.” co moze by¢
spowodowane wystepowaniem silniejszych oddziatywan migdzy jonami goscia
1 gospodarza.

Pozostate dwa kationy fenantroliny pozostaja na zewnatrz luki C4S 1 petnig role
przeciwjondw w sieci krystalicznej. Atomy azotu tych jonow sg donorami wigzan
wodorowych: N2Z-H2Z1---O3B z grupa sulfonowa C4S oraz N1Y-HIY1---O4W
z czasteczka wody (Tabela 20). Kazdy z ,,zewnetrznych” kationdw fenantroliny tworzy,
poprzez centrum symetrii, krystalograficznie niezalezny dimer (z odlegloscig
miedzyplaszczyznowa 3,363(6) A (dimer Phen Y) i 3,741(6) A (dimer Phen Z)).
Dimery te sg interkalowane pomig¢dzy sgsiednimi kaliksarenami tworzacymi kapsutki

(Rys. 81).
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Rys. 81. Dimery fenantroliny: Phen Y (kolor pomaranczowy) i Phen Z (kolor fioletowy)
interkalowane pomiedzy pary sasiednich czasteczek C4S w krysztale C4S—Phenl.

Dimery fenantroliny sg stabilizowane stabymi oddzialywaniami m—m 1 nie sag
zorientowane rownolegle do pier§cieni aromatycznych C4S. Pomigdzy C4S a dimerami
Phen znajdujacymi si¢ na zewnatrz luk gospodarza wystepuje wiele krotkich kontaktow
C---C, oddzialywan n—x 1 stabych wigzan wodorowych C—H---O a takze jedno wigzanie
C-H:- & (Tabela 20).

Roéwnowaga tadunkow elektrycznych w krysztale jest zachowana dzigki
obecnosci jondéw oksoniowych, a doktadniej kationow Zundela HsO, . Kation HsO,"
moze by¢ uwazany za stan przej$ciowy podczas przenoszenia protonu z H;O' do H,O.
Przeniesienie protonu jest jedng z najczesciej obserwowanych i najwazniejszych reakcji
chemicznych w ukladach biologicznych, szczegélnie w reakcjach enzymatycznych.'!
Stabilizowanie i izolowanie jonéw oksoniowych H(H,0)," w ciele stalym, za pomoca
roznej wielkosci eterow koronowych zostato dobrze poznane. Etery koronowe moga
dziata¢ jako bardzo dobre akceptory wigzan wodorowych w celu zwigzania jonow
oksoniowych."? Jest to pierwszy przyktad supramolekularnego putapkowania jonu
Zundela HsO,” w sieci krystalicznej, w ktorej zwiazkiem makrocyklicznym jest
kaliks[4]aren. Obecno$¢ jonow oksoniowych w kompleksach kaliks[n]arenow byta
wcezesniej sugerowana w przypadku kilku struktur krystalicznych p-sulfonowanych
kaliks[n]arendéw wylacznie na podstawie rozbiezno$ci bilansu fadunkéw elektrycznych
pomiedzy skiadnikami krysztatow.**'*® Struktura C4S—Phenl jest pierwsza, w ktorej
tworzenie si¢ jonu HsO, jest doéwiadczalnie uwierzytelnione. Atomy tlenu
anionowych grup sulfonowych C4S petnig funkcje akceptorow wigzania wodorowego

z udzialem kationu oksoniowego (Rys. 82).
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Rys. 82. Supramolekularne putapkowanie jonu HsO," przez C4S w krysztale C4S—Phenl.

W kationie HsO, " odlegto$¢ miedzy dwoma atomami tlenu, miedzy ktorymi znajduje sie
jeden atom wodoru wynosi 2,412(7) A, jest to typowa odleglos¢ dla tego rodzaju
polaczen, jej niska warto§¢ wskazuje na obecno$¢ bardzo silnego wigzania
wodorowego. Jon oksoniowy jest donorem w czterech wigzaniach wodorowych:
O1W-H1W1---03D, O1W-H1W2---O1A, O3W-H3W1---04W, O3W-H3W2---0O2B
(Tabela 20) z atomami tlenu grup sulfonowych nalezacych do czterech anionow C48S.
Konformacja jonu oksoniowego w krysztale jest narzucona przez oddzialywania
elektrostatyczne z anionowymi grupami sulfonowymi oraz przez wigzania wodorowe.
Kapsulki supramolekularne w strukturze C4S—Phenl samoorganizuja si¢

w kolumny wzdhiz kierunku krystalograficznego [011] (Rys. 83).

a b

Rys. 83. Upakowanie jonow i czasteczek w krysztale C4S—Phenl; (a) widok wzdluz osi

[011]; (b) widok wzdluz osi [101].

Kapsutki w kolumnach stabilizowane s3a poprzez stabe wigzania wodorowe

C7B-H7B1:--O4A 1 C7TA-H7A1---04C (Tabela 20). Upakowanie kompleksu wzdtuz

osi [101] przypomina motyw pofatdowanej dwuwarstwy (Rys. 83b). W warstwie nie ma

oddziatywan m—m pomigdzy anionami kaliksarenow, ze wzgledu na obecnosé

zainkludowanych kationow Phen, izolujacych aniony C4S od siebie. Jednak pomig¢dzy
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sasiadujgcymi w warstwie kaliksarenami polozonymi w goére i w dot istnieje kilka
stabych wigzan wodorowych C-H:---O, dlugosci tych wigzan znajduja si¢ w zakresie
od 3,289(9) do 3,476(8) A. Oddziatywania niekowalencyjne pomiedzy jonami goécia
Phen, 1 gospodarza C4S s3 korzystniejsze niz interakcje kaliksaren-kaliksaren 1 petnig
one, wraz z elektrostatycznymi oddziatywaniami miedzy anionowymi grupami SOs
a dodatnio natadowanymi PhenH" i HsO,", kluczows role w tworzeniu si¢ krysztatow

C4S—Phenl.

4.1.11 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 1,10-fenantroling
- C4S—Phen2

Krysztaty kompleksu C4S—Phen2 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
metanol/woda.

w Tabeli 21.

Podstawowe dane krystalograficzne struktury przedstawione sa

Tabela 21. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C4S—Phen2.

Wzbr chemiczny C28H19’5O]GS44’5_'4,5 (:]21‘191\12+ : 16,86 HQO

Masa czasteczkowa 1859,5
Temperatura 1002) K
Dhugoéé fali 0,71073 A
Uktad krystalograficzny trojskosny
Grupa przestrzenna P1

a=16,5101(5) A
b=172117(8) A
c=18,3538(9) A
4325,9(3) A3
Liczba czastek w komoérce elementarnej Z 2

Parametry komorki elementarnej a=98,677(2)°
p=1153252)°
y=105,537(2)°

Objetos¢ komorki elementarnej V'

Gestos¢ obliczona 1,428 Mg-m-3

Wspotezynnik absorpcji 0,201 mm-1

F(000) 1951,2

Wielko$¢ krysztatu 0,30 x 0,25 x 0,15 mm

Zakres kata 60 2,57 do 22,0°

Zakres wskaznikow hkl 0<h<17,-18<k<16,-19<1<16

Liczba reflekséw zmierzonych
Liczba reflekséw niezaleznych
Kompletno$¢ do kata 8=22,02°
Poprawka na absorpcje

Metoda udoktadniania parametréw

Liczba danych / ograniczen / parametrow
Wskaznik dopasowania (GOOF)

R[I>20(D)]

9927

9927 [Rin = 0,107]

94 %
brak

. 2
pelnomacierzowa na F'

9927/ 632/ 1409
1,13

R=0,105, wR =0,230
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R (wszystkie refleksy) R=0,147, wR = 0,250
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum gestosci 0.551-0.31 e-A-3
elektronowej na koncowej mapie ’ ’

réznicowej

Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—Phen2 zawiera jeden
krystalograficznie niezalezny anion C48S, 4,5 kationu fenantroliny 1 16,86 czasteczek

wody krystalizacyjnej, z ktorych cz¢$¢ jest nieuporzadkowana. (Rys. 84a).

a b

Rys. 84. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—Phen2;
(b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion gospodarza C4S i kation goScia
(1,10-fenantroliny).

Jon fenantroliny oznaczony litera V ma obsadzenie potowkowe, jest potozony
na centrum symetrii, co powoduje, ze jest on nieuporzadkowany. Kation Phen
oznaczony indeksami W 1 U jest réwniez nieuporzadkowany (s.o.f = 0,64 1 0,36)
1 wystepuje w dwoch plozeniach obroconych wzgledem siebie w ptaszczyznie kationu
o kat ~90°. Obecnos$¢ czasteczek wody przy jednym atomie azotu wszystkich kationow
Phen, w odleglosciach typowych dla wigzan wodorowych sugeruje, ze wszystkie
czasteczki  fenantroliny s3 jednoprotonowane. Jednak, nie zapewnia to
elektroobojetnosci catego krysztalu. W celu zréwnowazenia tadunkéw elektrycznych
zaktadamy, ze potowa anionéw C4S posiada jedng deprotonowang grupe hydroksylowa
i wystepuja jako aniony C4S>. Zalozenie takie jest konieczne ze wzgledu na to, Ze nie
jest mozliwe zlokalizowanie wszystkich atoméw wodoru na mapie réznicowej Fouriera,
ze wzgledu na niskg rozdzielczo$¢ danych dyfrakcyjnych. Nalezy zauwazy¢, ze przyjety

model jest jednym z kilku mozliwych modeli strukturalnych. Innym modelem moglby
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by¢ taki, w ktérym wszystkie aniony C4S s3a czteroujemne, a cze$¢ czasteczek Phen
wystepuje w formie obojetnej (nieprotonowana).

Katy dwuscienne tworzone przez przeciwlegle pierScienie grup fenolowych
kaliksarenu wynosza 47,2(3) 1 88,1(3)°. Anion C4S jest w wigkszym stopniu
sptaszczony niz w strukturze C4S—Phenl. Kation Phen(X) jest umieszczony skos$nie
w luce kaliksarenowej (Rys. 84b). Kat pomigdzy ptaszczyzng zainkludowanego kationu
Phen a plaszczyzng odniesienia wynosi 57,39(3)°. Gleboko$¢ penetracji pierScienia
makrocyklicznego C4S przez jon Phen wynosi 4,067(3) A. Inkluzja jest stabilizowana
oddzialywaniami  CgD---CgX2 1 CgD---CgX3 oraz Cl11X-H11X:--CgB,
C10X-H10X---CgC 1 CI12X-H12X---CgA (Tabela 22) pomiedzy znajdujacym si¢
w luce heterocyklicznym pierscieniem Phen i1 pier§cieniami grup fenolowych C4S.
Protonowany atom azotu zainkludowanego jonu fenantroliny, tworzy z czasteczka wody
wigzanie wodorowe NI1X-HI1X:---O2W. Kompleks utworzony przez jony goscia
1 gospodarza jest potozony w poblizu srodka symetrii co powoduje tworzenie si¢
centrosymetrycznego dimeru Phen zamknigtego w kapsulce C4S, podobnie jak ma
to miejsce w strukturze C4S—Phenl (Rys. 80). Odleglos¢ pomigdzy ptaszczyznami
kationéw Phen tworzacych dimer wynosi 3,441(3) A, a wysoko$¢ pojedynczej kapsutki
wynosi 17,47 A. Wybrane oddzialywania wystepujace w krysztale C4S—Phen2
prezentuje Tabela 22.

Tabela 22. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S—Phen2. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 10).

Wigzania wodorowe (A i °)

D—HA d(D—H) d(H:-A) d(D---A) <(D—H--4)
NIX—HIX:-02W' 0,88 1,99 2,81(1) 153
N2Y—H2Y:--O5W 0,88 1,92 2,766(9) 160
N2Z—H2Z---0O1W 0,88 1,82 2,68(1) 163
N1U—HIU---014W 0,88 1,81 2,64(3) 157
NIV—HIV---015W 0,88 1,87 2,73(3) 163
C9Y—HIY:--02C? 0,95 2,49 3,425(1) 170

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,-z; (2) -Xx,-y,1-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--Cg d(C---Cg) <C-H,n
C9Z-H9Z---CgC' 2,53 -2,51 7,62 173 3,47(1) 78
C10X-H10X:---CgC’ 2,68 2,65 8,95 144 3,497(9) 61
Cl11X-H11X:--CgB’ 2,67 2,67 1,11 138 3,435(1) 47
CI12X-H12X---CgA® 2,61 2,57 9,66 156 3,50(1) 70
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a p 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA--CgZ1’ 3,610(7) 3,1(6) 21,88 21,36 3,362(4)  -3,350(6)
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CeD---CgX2® 3,820(5) 504) 17,12 1722 3,6493) -3,651(3)

CgD---CgX3’® 4,885(5) 47(4) 44,16 4122 3,6743)  -3,504(3)
CgV1--CgW1° 3,61(2) 4,1 25,39 21,34 -336(2)  -3,26(1)
CgV1--CgW2 3,76(2) 1,1 22,55 2234 3482)  3,48(1)

CgV1--CgW3 4,46(2) 0,6 38,47 39,01 3,47(2)  3,495(9)
CgV1--CgW3° 3,73(2) 0,6 26,11 2602 -3,352)  -3,349(9)
CgV2---CgW1 3,95(2) 6,7 28,56 21,93 3,66(2)  3,47(1)

CgV2--CgW1° 4,84(2) 6,7 47,99 4992 3,122)  -3,24(1)
CgV2---CgW2° 3,57(2) 3,7 24,56 26,53 3,192)  -3,24(1)
CgV2--CgW3 4,02(2) 3,6 26,86 2497  -3,64(2)  3,584(9)
CgV2---CgW3° 4,36(2) 3,6 39,70 43,23 3,18(2)  -3,356(8)
CgV3--CgW1 3,65(2) 53 18,27 20,78 3412)  3,47(1)

CgV3--CgW1° 4,38(2) 53 41,97 39,74 -3,372)  -3,26(1)
CgV3--CgW2 4,72(2) 2,7 42,67 41,17 3552)  3,47(1)

CgV3--CgW2° 3,67(2) 2,7 27,56 24,93 3332)  -3,26(1)
CgV3--CgW3 4,12(2) 2,3 30,40 31,80 -3,50(2)  3,553(9)
CgV3--CgW3° 3,42(1) 2,3 11,95 13,62 -332Q2)  -3,341(9)
CgX1---CgX1’ 4,499(6) 0 39,43 39,43 -3,476(4)  -3,475(4)
CeXl1---CgX2 4,610(5) 1,04) 40,95 41,92 -34314)  -3,482(3)
CgX1---CgX3’ 3,564(5) 1,14) 14,08 15,14 -3441(4)  -3,457(3)
CgX3--CgX3’ 4,098(5) 0 32,66 32,66  -3,451(3)  -3,450(3)
CgYl-CgY2’ 3,813(6) 0,7(5) 32,53 32,24 -3226(4)  -3,215(4)
CgYl---CgZl 3,775(6) 3,4(6) 27,47 2938  -3,290(4)  3,349(6)
CgYl--CgZ2 4,089(7) 48(6) 36,65 36,54 -3,285(4)  3,281(6)
CgY1-CgZ3 3,510(7) 3,3(6) 16,27 19,40  -3,311(4)  3,371(6)
CgY2---CgY3’ 4,902(6) 1,LI(5) 48,39 4929  -3,198(4) -3,256(4)
CgY2---CgZ2 3,783(6) 53(6) 29,80 2745  -3,357(4)  3,283(6)
CgY3--CgZ2 3,730(7) 43(6) 27,57 23,85  -3,411(4)  3,306(6)
CgY3---CgZ3 3,768(6) 2,86) 27,16 2581  -3,392(4)  3,353(6)

Operacje symetrii: (1) -x,-y,1-z; (2) x,y,-1+z; (3) x,y,1+z; (5) -x,1-y,1-z; (6) 1-x,-y,1-z; (7) 1-x,1-y,-z.

Cgl — $rodek cigzkosci pierscienia I; o — kat dwuscienny pomiedzy plaszczyznami pierscieni 11 J (°); f —
kat pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do plaszczyzny pierscienia I (°); v — kat pomigdzy wektorem
Cgl---CgJ i normalng do ptaszczyzny pierscienia J (°); Cg---Cg — odlegto$é pomiedzy centroidami pierscieni (A);
Cgl perp. — odlegto$¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng pierscienia J (A); Cgl perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a
plaszczyzng piericienia I (A); Ld(H---m) — odlegtoéé pomiedzy atomem H a ptaszczyzna piericienia.

Pozostate kationy Phen znajduja si¢ w przestrzeniach pomiedzy kapsutkami
1 biorg udziat w oddziatywaniach n—m zaré6wno z sgsiednimi kationami,
jak 1 z pierscieniami aromatycznymi C4S. Jony te tworza m—stackingowe trimery
(W/U-V-W/U) oraz tetramery (Z-Y-Y-Z) interkalowane pomiedzy kaliksarenami
(Rys. 85). Kazdy pierscien fenylowy kaliksarenu bierze udzial w stabym oddziatywaniu
-1 lub C-H: -7 z jednym z niezwigzanych w luce jonéw Phen 1 w konsekwencji nie
wystepuja oddziatywania aromatyczne pomigdzy sgsiednimi anionami C4S. Kapsuiki
kaliksarenowe, tworza kolumny (podobnie jak w strukturze C4S—Phen1) i sg otoczone

przez interkalowane trimery i tetramery Phen. Upakowanie jonéw 1 czgsteczek

w krysztale prezentuje Rys. 86.
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Rys. 85. Tetramery i trimery fenantroliny interkalowane pomiedzy pary sasiednich
czasteczek C4S w strukturze C4S—Phen2.

Rys. 86. Upakowanie jonow i czasteczek w krysztale C4S—Phen2, widok wzdluz osi [110].

Separacja sasiednich kolumn jest wigksza niz ma to miejsce w przypadku krysztatu
C4S—Phenl, jest to spowodowane obecnoscig wigkszej ilosci kationdw fenantroliny
1 wody w strukturze C4S—Phen2. Wickszo$¢ czasteczek wody umieszczona jest

w kanatach rownoleglych do kolumn utworzonych przez kapsuiki.

4.1.12 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 1,10-fenantroling
- C4S—Phen3

Krysztaty kompleksu C4S—Phen3 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
etanol/woda. Podstawowe dane krystalograficzne struktury znajduja si¢ w Tabeli 23.
Krysztaly o podobnej strukturze (REFZAE) zostaly juz wczes$niej otrzymane przez
krystalizacje z wody w obecnosci HCI, a dane dyfrakcyjne zebrano w temperaturze

293(2) K, przy uzyciu promieniowania o dtugosci faliA = 0.71073 A.”
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Tabela 23. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C4S—Phen3.

Wz6r chemiczny CasH20016S4-4C,HoN, - 19H,0
Masa czasteczkowa 1807,9

Temperatura 1002) K

Dtugo$é fali 1,5418 A

Uktad krystalograficzny jednosko$ny

Grupa przestrzenna P2/c

Parametry komorki elementarnej a=14,13382) A  a=90°

b=374802(5)A  B=122,293(1)°
c=18,17083)A  y=90°
Objetos¢ komorki elementarnej V' 8136,9(3) A3
Liczba czastek w komoérce elementarnej Z 4

Gestos¢ obliczona 1,476 Mg-m'3
Wspdlczynnik absorpcji 1,907 mmr!

F(000) 3800

Wielko$¢ krysztatu 0,40 x 0,19 x 0,13 mm
Zakres kata 6 3,46 do 70,88°

Zakres wskaznikow hkl 16 <h<17,-34<k<45,-16<[<22
Liczba reflekséw zmierzonych 31215

Liczba reflekséw niezaleznych 15377 [Rin =0,0296]
Kompletnos$¢ do kata 6= 22,02° 98 %

Poprawka na absorpcje multi-scan

Metoda udoktadniania parametrow pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 15377/ 53 /1312
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,12

R [I>20(])] R =0,065, wR = 0,156
R (wszystkie refleksy) R=0,079, wR = 0,162
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum  gestosci 0,81 i-0,67 e-A-3
elektronowej na  koncowej mapie
réznicowe;j

Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—Phen3 zawiera jeden
krystalograficznie niezalezny tetraanion C4S z dwiema nieuporzadkowanymi grupami
sulfonowymi, 4 jednoprotonowane kationy fenantroliny i 19 czasteczek wody

krystalizacyjnej. (Rys. 87a).
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a b

Rys. 87. (a) Cze¢s¢ asymetryczna komoérki elementarnej krysztalu C4S—Phen3;
(b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i kation 1,10-fenantroliny.

Anion C4S przyjmuje konformacje rozszczepionego splaszczonego stozka
(,, cleft-shaped pinched cone”), o symetrii zblizonej do C,,. Katy dwuscienne miedzy
przeciwlegtymi pierscieniami fenolowymi kaliksarenu przyjmujg wartosci 44,8(3)
1 85,60(3)°. Jon C4S jest jeszcze bardziej sptaszczony niz w strukturze C4S—Phen2,
natomiast mniej splaszczony niz w krysztale REFZAE, gdzie katy dwuscienne
wynoszg: 40,4 1 89,5°. Jeden z kationow fenantroliny, oznaczony jako X, jest
zlokalizowany prawie pionowo wewnatrz luki makrocyklicznej kaliksarenu (Rys. 87b),
podobnie jak w REFZAE. Kat pomiedzy ptaszczyzng zainkludowanego kationu Phen
a plaszczyzng odniesienia wynosi 79,19(3)° (w REFZAE 77,6°). Glgbokos¢ inkluzji
mierzona jako odleglo§¢ pomiedzy centroidem zainkludowanego pierScienia
fenantroliny a plaszczyzng odniesienia wynosi 4,458(3) A. Kation go$cia jest
umieszczony ptycej w luce C4S niz w ma to miejsce w przypadku nastepnego
kompleksu C4S—Phen4 oraz w REFZAE, gdzie gleboko$¢ inkluzji wynosi 4,28 A.
Przyczyna ptytkiej inkluzji sa slabsze oddzialywania miedzy kationem goscia
1 gospodarza, w porownaniu do pozostatych struktur. W krysztale C4S—Phen3 inkluzj¢
stabilizuja oddzialywania ClI1X-H11X---CgC, C12X-H12X:---CgD oraz
CI10X-H10X:--CgB wystepujace pomiedzy atomami protonowanego pierscienia

heterocyklicznego jonu Phen a pierScieniami fenolowymi kaliksarenu oraz slabe
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oddzialywania CgA---CgX2 1 CgC---CgX2 pomigdzy znajdujacym si¢ w luce
heterocyklicznym pierscieniem fenantroliny a pierScieniami aromatycznymi C4S
(Tabela 24). Protonowany atom azotu zainkludowanego jonu Phen jest donorem
wigzania wodorowego N2X-H1X:--O9W utworzonego z czasteczkg wody, ktora pelni
funkcje mostka pomigdzy jonami goscia 1 gospodarza tworzac dalej wigzanie
O9W-H18---O2B, ktérego akceptorem jest atom tlenu grupy sulfonowej C4S. Wybrane

oddzialywania obserwowane w strukturze C4S—Phen3 prezentuje Tabela 24.

Tabela 24. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S—Phen3. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 11).

Wigzania wodorowe (A i °)

D—H-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:---A)
NIV—HIV---O1W' 0,80(4) 1,94(4) 2,706(4) 162
N2X—HI1X:--O9W 0,96(6) 1,90(6) 2,66(6) 140
N2Y—HIY:--02W? 0,96(4) 1,83(4) 2,748(4) 158
N2Z—HIZ:--04W? 0,81(5) 1,81(5) 2,682(4) 158
O9W—H18---O2B 0,89(3) 1,88(3) 2,748(4) 166
C3V—H3V---01C° 0,95 2,55 3,454(4) 159
C5V—H5V---01A° 0,95 2,50 3,404(4) 158
Cl10Y—H10Y:--01D* 0,95 2,55 3,460(5) 159
C10Z—H10Z:--03D° 0,95 2,60 3,345(5) 136
C12V—HI2V---03A* 0,95 2,38 3,201(5) 145
C12Z—HI12Z---03B’ 0,95 2,48 3,350(6) 151

Operacje symetrii: (1) 1-x,-1/2+y,1/2-z; (2) -1+x,y,z; (3) 1-x,-y,1-z; (4) 14x,y,Z; (5) X,y,-1+Z; (6) 1-X,-y,-
z; (7) 1-x,-y,2-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H---Cg d(C---Cg) <C-H,n
C7A-H7A2---CgY2 2,96 2,96 2,91 129 3,669(4) 36
C4V-H4V---CgX1' 2,94 -2,89 10,77 129 3,611(4) 48
C7C-H7C2---CgY1? 2,87 -2,86 4,31 127 3,551(4) 33
C10X-H10X:--CgB 2,96 2,83 17,02 149 3,800(5) 76
Cl11X-H11X:--CgC 2,98 -2,96 6,74 118 3,534(5) 32
CI12X-HI12X:---CgD 2,92 -2,70 22,35 134 3,639(5) 66
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgX2 4,412(2) 24,1(1) 24,27 41,27 -3,316(1)  4,022(2)
CgA---CgY1 3,482(2) 2,4(2) 18,36 17,47 3,3212)  -3,305(2)
CgA---CgY2 4,794(3) 4,1(2) 43,21 46,91 3,2752)  -3,494(2)
CgA---CgY3 4,044(2) 3,2(2) 32,41 34,75 3,322(2)  -3,414(2)
CgC---CgX2 4,560(2) 40,7(2) 22,52 57,39 2,458(1)  -4,213(2)
CgC---CgY1? 4,889(2) 7,4(2) 45,84 43,74 -3,532(2)  3,406(2)
CgC---CgY2? 3,700(2) 6,3(2) 25,28 19,53 -3,487(1)  3,346(2)
CgC---CgY3’ 3,742(2) 8,1(2) 18,56 20,92 -3,496(1)  3,548(2)
CgVl1---CgV1® 3,913(2) 0 29,07 29,07 3,420(2) 3,420(2)
CgV1---CgV2® 4,139(2) 2,1(2) 35,48 33,47 3,452(2) 3,371(2)
CgV1---CgV3® 3,492(3) 0,4(2) 12,11 11,75 3,419(2) 3,415(2)
CgV1---Cgz1* 4,671(2) 6,8(2) 46,79 40,59 -3,547(2)  -3,198(2)
CgV1---Cgz3* 3,912(3) 5,9(2) 27,96 25,59 -3,528(2)  -3,456(2)
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CgV2---CgZl* 4,087(2) 52(2) 37,74 3505 -3,346(2)  -3,232(2)

CgV2---Cgz2* 4,199(2) 422) 33,19 3743 -33352) -3,514(2)
CgV2---Cgz3* 4,214(2) 42(2) 35,63 37,67  -3,335(2) -3,425(2)
CgV3--CgV3® 4,565(2) 0 41,34 4134 34272) 342702
CgV3---CgZl* 4,622(2) 7,02) 46,40 39,76 -3,553(2) -3,187(2)
CgV3---Cgz2* 3,844(3) 6,12) 22,95 23,87 -3,515(2)  -3,540(2)
CgV3---Cgz3* 3,627(3) 6,02) 17,76 1420  -3,516(2)  -3,454(2)
CeXl1---CgX1* 3,519(2) 0 17,72 17,72 33522)  3,352(2)
CegXl1---CgX2* 4,804(2) 1,92) 4691 46,57  33032)  3,282(2)
CegXl1---CgX3* 4,116(2) 0,92) 35,99 3548  3352(2)  3,330Q2)
CgZ1---Cgz2’ 3,635(3) 1,02) 19,88 19,13 3434Q2)  3,418Q2)
CeZ1---CgZ3’ 4,374(3) 1,02) 3921 38,23 3436(2)  3,389(2)
CgZ2---CgZ3’ 3,719(3) 0,12) 23,15 2324 34172)  3,42002)
CgZ3+-CgZ3’ 3,770(3) 0 24,92 2492 34192)  3,41902)

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,-z; (2) 1+x,1/2-y,1/2+z; (3) 2-X,-y,-z; (4) 1-X,-y,1-z; (5) 1-x,-y,2-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S 1 kation Phen jest
zlokalizowany na centrum symetrii, co powoduje tworzenie si¢ dimeru majacego postac
kapsutki o stechiometrii gos¢-gospodarz 2:2, ktéra w swoim wnetrzu zawiera dwa
roOwnolegle kationy fenantroliny podobnie, jak ma to miejsce w przypadku struktur
C4S—Phenl 1 C4S—Phen2 oraz REFZAE (Rys. 80). Dwa monokationy fenantroliny
zlokalizowane wewnatrz kapsulki tworza dimer poprzez silne oddzialywanie n--'m
CgX1---CgX1 typu '"face-to-face" wystgpujace pomiedzy nieprotonowanymi
pierScieniami  heterocyklicznymi, oraz poprzez dwa slabsze oddziatywania
CgX1---CgX3 1 CgXl--:CgX2 pomiedzy nieprotonowanym pierscieniem
heterocyklicznym a pierScieniami centralnym oraz pierScieniem protonowanym.
Odleglo$¢ miedzyptaszczyznowa jonéw Phen(X) w dimerze wynosi 3,286(3) A.
W dimerach Phen w kompleksach p-sulfonowanych kaliks[4,5]arenow,
p-sulfonowanego tiokaliks[4]arenu lub dihydroksyfosforylowanego kaliks[4]arenu

73133 hodobnie jak w C4S—Phen3, w silne oddziatywania 77 typu ,.face

z fenantroling,
to face” zaangazowane byly nieprotonowane pierscienie heterocykliczne natomiast
w opisywanych wczesniej strukturach C4S—Phenl 1 C4S—Phen2 w rn-stackingu typu
»face to face” biorg udzial protonowane pierScienie heterocykliczne fenantroliny.
Wysoko$¢ pojedynczej kapsutki w strukturze C4S—Phen3 wynosi 19,16 A. Jest ona
o okoto 1,7 A diluzsza niz wysokosci obserwowane w krysztatach C4S—Phenl

i C4S—Phen2 a 0 0,38 A krotsza niz w kompleksie REFZAE. W omawianym krysztale
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wystepuja stabsze oddziatywania pomigedzy jonami goscia 1 gospodarza niz
w C4S—Phenl i1 C4S—Phen2, co moze powodowa¢ zwiekszenie wysokosci kapsutki.
Natomiast w przypadku struktur C4S—Phen3 i REFZAE na roznice w wysokosci
kapsutki moze mie¢ wptyw wigkszy stopnien uwodnienia struktury C4S—Phen3. Woda
obecna w krysztale spetnia funkcje ,,lacznika”, stabilizuje 1 ,,spaja” strukturg poprzez
wigzania wodorowe. W czg$ci niezaleznej komorki elementarnej krysztatu C4S—Phen3
znajduje si¢ 0 9,5 czasteczek wody wiecej niz w REFZAE.

Pozostate trzy kationy fenantroliny pozostajg na zewnatrz luki C4S 1 petnig role
przeciwjondw w sieci krystalicznej. Atomy azotu tych jonow sg donorami wigzan
wodorowych N2Z-H1Z---04W, N1V-H1V:--O1W 1 N2Y-H1Y:--O2W tworzonych
z czasteczkami wody. Jeden ,zewnetrzny” jon fenantroliny jest interkalowany
pomigdzy sagsiednie aniony kaliksarenu (Rys. 88). Petni on funkcje ,,lacznika” pomigdzy
sgsiednimi kapsutkami 1 oddziatuje z trzema jonami C4S. Z jednym poprzez wigzanie
wodorowe CI0Y-H10Y:--OlD, a z pozostalymi dwoma kaliksarenami poprzez
oddzialywania CgA---CgY1, CgA---CgY2, CgA---CgY3, CgC---CgY1, CgC---CgY2,
CgC---CgY3 oraz CTA-H7A2---CgY2 i C7TC-H7C2---CgY1 (Tabela 24).

Rys. 88. Jon fenantroliny interkalowany pomiedzy sasiednie aniony C4S w krysztale
C4S—Phen3.

Dwa pozostate niezainkludowane jony Phen V i1 Z, wzdtuz krystalograficzne;j

osi [100], tworza m—stackingowe stosy (Rys. 89, Tabela 24). Jony Phen w stosach

119



oddzialuja z atomami tlenu grup sulfonowych sgsiednich kaliksarendw poprzez
wigzania C3V-H3V:--01C, C5V-H5V:--0OlA, C12V-H12V---O3A,
C10Z-H10Z---O3D, C12Z-H12Z---O3B (Tabela 24).

Rys. 89. Stos zlozony z kationdéw fenantroliny (V) i (Z) w strukturze C4S—Phen3, widok
wzdhuz osi [001].

W strukturze C4S-Phen3 nie ma oddzialywan pomigdzy tetraanionami
kaliksarenowymi, wystepuja migdzy nimi tylko krotkie kontakty C---C. W krysztale

obserwuje si¢ hydrofilowo-hydrofobowe dwuwarstwowe upakowanie jonow (Rys. 90).

a b

Rys. 90. Dwuwarstwowe upakowanie struktury C4S—Phen3, widok wzdluz Kkierunku
krystalograficznego (a) [100]; (b) [001].

Warstwa hydrofobowa sktada si¢ z anionéw C4S oraz kationéw Phen interkalowanych

pomigdzy C4S. Druga warstwa o charakterze hydrofilowym zbudowana jest z jonow
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Phen zlokalizowanych w lukach kaliksarenowych oraz tworzacych n—stacking.
Czasteczki wody zlokalizowane sg w drugiej warstwie w poblizu grup sulfonowych
C4S oraz w kanatach o wymiarach ok. 5 x 8 A biegnacych wzdhiz krystalograficznego
kierunku [100] 1 zlokalizowanych pomigdzy warstwa C4S a n—stackingowymi stosami
Phen (Rys. 90a). Analogiczng samoorganizacj¢ cegietek supramolekularnych
zaobserwowano w krysztale REFZAE, gdzie kanaty majg wymiary ok. 5 x 7 A.
Oddziatywania niekowalencyjne pomig¢dzy jonami goscia Phen i1 gospodarza
C4S sa bardziej uprzywilejowane niz oddziatywania kaliksaren-kaliksaren 1 pehia,
wraz z wigzaniami wodorowymi oraz elektrostatycznymi oddziatywaniami mig¢dzy
anionowymi grupami SO; a dodatnio natadowanymi grupami NH", kluczowa role przy

tworzeniu si¢ struktury C4S—Phen3.

4.1.13 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 1,10-fenantroling
- C4S—Phend

Kompleks C4S-Phen4 krystalizuje =z mieszaniny rozpuszczalnikow
metanol/woda rownolegle z krystalizacja kompleksu C4S—Phen2, w tym samym
naczyniu krystalizacyjnym. Kinetyka wzrostu krysztalow nie zostala jeszcze okreslona.

Podstawowe dane krystalograficzne struktury C4S—Phen4 znajdujg si¢ w Tabeli 25.

Tabela 25. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe

parametry udokladnienia struktury C4S—Phen4.

Wzor chemiczny

Masa czasteczkowa
Temperatura

Dhugos¢ fali

Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna

Parametry komorki elementarnej

Objetos¢ komorki elementarnej V'

Liczba czgstek w komorce elementarnej Z
Gestos¢ obliczona

Wspolczynnik absorpcji

F(000)

Wielko$¢ krysztatu

Zakres kata 6

Zakres wskaznikow hkl

Liczba reflekséw zmierzonych

Liczba refleksow niezaleznych

CasH 1501684 -6C1,HoN, - 18H,0
2150,66

1002) K
0,71073 A
trojskosny

Pl
a=15,7679(4) A
b=19,3917(4) A
c=20,0469(7) A
5208,2(2) A3

2

1,371 Mg-m'3
0,179 mmr!
22564

0,50 x 0,25 x 0,23 mm

2,82 do 24,73°
0<h<18,-21<k<22, 21<[<23
17578

17578 [Rin = 0,060]

a=67,989(2)°
B=68,407(1)°
y=173,523(1)°
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Kompletno$¢ do kata 8=22,02° 99 %

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametréw pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 17578 /3114 /2081
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,09

R[I>20(D)] R=0,102, wR = 0,265
R (wszystkie refleksy) R=0,120, wR = 0,276
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum gestosci 0,82 1-0,44 e-A-3
elektronowej na  koncowej mapie
réznicowe;j

Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—Phen4 (Rys. 91a)
zawiera jeden krystalograficznie niezalezny anion C4S z dwiema nieuporzagdkowanymi
grupami sulfonowymi, 6 kationow Phen (5 z nich jest nieuporzadkowanych) oraz 18

czasteczek wody krystalizacyjnej, z ktorych wigkszos¢ jest nieuporzadkowana.

a b

Rys. 91. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—Phend;
(b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C4S i kation 1,10-fenantroliny.

Okreslenie rzeczywistego protonowania wszystkich czasteczek w kompleksie byto
trudne, ze wzgledu na wysoki stopien nieuprzadkowania w strukturze. Obecnos¢
czasteczek wody w poblizu atomoéw azotu kationéw fenantroliny, w odleglosciach
typowych dla wigzan wodorowych sugeruje, ze wszystkie czasteczki Phen s3
jednoprotonowane, co implikuje deprotonacje dwoch grup hydroksylowych kaliksarenu.
Swiadcza o tym zaréwno stechiometria (jeden anion kaliksarenu C4S na 6 kationdéw
fenantroliny) jak 1 bardzo krotkie odlegtosci pomiedzy atomami tlenu grup fenolowych

04D---04C: 2,455(4) A i O4B---04C: 2,538(4) A wskazujace na obecno$é wigzah
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wodorowych wspomaganych tadunkiem. Katy dwuscienne tworzone przez przeciwlegle
pierscienie fenolowe C4S przyjmuja wartos¢ 69,3(1) 1 87,7(1)°. Konformacja
kaliksarenu jest bliska konformacji stozkowe;.

Podstawowym motywem strukturalnym w opisywanej strukturze jest kompleks
inkluzyjny pomiedzy C4S 1 kationem Phen(X) (Rys. 91b). Jon goscia jest
zlokalizowany wewnatrz luki prawie pionowo wzgledem anionu gospodarza, kat
pomigdzy plaszczyzng kationu Phen(X) a plaszczyzna odniesienia C4S wynosi
77,22(4)°, natomiast glebokos$¢ penetracji jonu Phen(X) wewnatrz luki kaliksarenu jest
rowna 4,248(7) A. Taka ptytka inkluzja kationu Phen(X) stabilizowana za pomoca
oddziatywan C10X-H10X:---CgC, C11X-H11X---CgA 1 CgB---CgX2 (Tabela 26) oraz
niemal idealnie stozkowa konformacja C4S zapewniaja wystarczajaco duzo miejsca,
aby pomiesci¢ wigcej czasteczek goscia w luce makrocyklicznej. Prawdopodobnie,
fadunek ujemny znajdujacy si¢ na dolnym obrzezu kaliksarenu jest przyczyna zmiany
polarnosci luki, co powoduje przyciggnigcie wigkszej ilosci kationdw w poblize wnetrza
anionu gospodarza, przy udziale sit elektrostatycznych. W opisywanym kompleksie trzy
kationy Phen oddzialuja z lukg makrocykliczng jednego anionu C4S. Po rozbudowaniu
struktury przez symetri¢ wida¢, ze utworzony kompleks inkluzyjny to ,,przesunieta”
kapsutka z czterema polagczonymi w wyniku =-stackingu kationami Phen
(Y/P-X-X-Y/P) (Rys. 92). Odleglosci migdzy centroidami Phen mieszczg si¢
w przedziale od 3,559(2) do 4,993(8) A.

Rys. 92. Tetramer fenantroliny wewnatrz ,przesunietej” kapsulki, w strukturze
C4S—Phend.

Wysokoéé kapsutki wynosi okolo 16,74 A, jest ona w wickszym stopniu
»przesunigta” niz kapsutki znalezione w krysztalach C4S—Phenl 1 C4S—Phen2.

Kationy gos$cia oddziatujg z kaliksarenem sitami elektrostatcznymi oraz poprzez kilka
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wigzan wodorowych C—H:---O (Tabela 26). Pomigdzy anionem gospodarza a jednym
z zainkludowanych kationow Phen wystepuje tylko pojedyncze stabe oddzialywanie
n—n CgB---CgX2. Kationy fenantroliny znajdujace si¢ na brzegach zainkludowanego
tetrameru (kolor jasnoniebieski) tworzg oddzialywania n—r z innymi, pofozonymi obok
kationami Phen, innymi stowy, znajdujacy si¢ w luce kaliksarenu tetramer, jest czg¢$cig
nieskonczonego stosu (XYZ) fenantrolin, stabilizowanej oddzialywaniami n—n
(Rys. 93). Wybrane oddziatywania obserwowane w strukturze C4S—Phen4 s3 zebrane
w Tabeli 26.

Rys. 93. Stos (XYZ) zZlozony z kationéw fenantroliny, w strukturze C4S—Phen4.

Pozostate trzy kationy fenantroliny tworza drugi stos (RTV), rdéwniez

stabilizowany oddzialywaniami n—nt . Oba stosy polozone s3 réwnolegle wzgledem
siebie (Rys. 94).

a b

Rys. 94. Upakowanie jonow i czasteczek w krysztale C4S—Phend; (a) widok wzdluz osi
[100]; (b) widok wzdluz osi [10-1].

Stos (XYZ) jest czeSciowo ,,przykryty” przez aniony kaliksarenowe, natomiast
stos (RTV) jest zlokalizowany pomigdzy sgsiednimi ukiadami C4S/stos(XYZ)/C4S
(Rys. 94b). Podobna samoorganizacja kationow fenantroliny 1 anionow C4S

obserwowana byta juz wczes$niej w kompleksie C4S—Phen3 oraz REFZAE, jednak
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w strukturach tamtych komplekséw obecny jest tylko jeden stos Phen oraz dimery

fenantroliny zainkludowane wewnatrz kapsutek utworzonych przez dwa aniony C4S.

Tabela 26. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S—Phen4. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 12).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:--A)
NIT—HIT:--0O16W 0,88 2,37 3,24(2) 169
NIY—HI1Y---O11W! 0,88 1,89 2,71(1) 155
N2X—H2X:--09WA 0,88 1,81 2,63(1) 153
N2N—H2N:--022W 0,88 2,04 2,85(4) 152
N2V—H2V:---023W 0,88 1,80 2,62(2) 153
N2V—H2V:--020W 0,88 2,11 2,91(1) 149
NI1Q—HI1Q:--026W 0,88 1,96 2,74(3) 147
N2R—H2R:--012W 0,88 1,92 2,80(2) 175
NIW—HIW---033W 0,88 2,21 3,08(3) 168
N2P—H2P---037W 0,88 1,92 2,67(3) 141
N2Z—H2Z---018W' 0,88 1,81 2,668(9) 163
C3X—H3X:--01C! 0,95 2,38 3,19(1) 144
C5Y—H5Y:--04B* 0,95 2,56 3,38(2) 145
CI12Y—HI12Y---O1A' 0,95 2,46 3,35(3) 156

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,1-z; (2) 2-x,-y,1-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dMH---m) Y <C-H--:Cg d(C---Cg) <C-H,n
C10X-H10X:--CgC 2,95 2,77 20,13 118 3,497(6) 48
Cl11X-H11X---CgA 2,95 -2,89 10,67 125 3,573(6) 45
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgB---CgB' 4,836(2) 0 41,33 41,33 3,631(2) 3,631(2)
CgB---CgX2 4,531(3) 42,2(2) 11,63 53,18 -2,715(2)  -4,438(2)
CgR1---CgR2? 3,86(1) 2,2 30,67 32,66 -3,25(1) -3,321(7)
CgR1---CgR3? 4,93(1) 3,6 47,09 48,11 -3,29(1) -3,36(1)
CgR1---CgTl1 3,95(1) 3,0 31,73 28,79 -3,46(1) 3,362(6)
CgR1---CgT3 4,15(1) 3,0 33,93 34,22 -3,43(1) 3,441(6)
CgR2---CgT2 3,641(9) 3,4(7) 16,61 18,51 -3,453(7)  3,489(4)
CgR2---CgT3 3,895(9) 1,5(8) 29,29 27,98 -3,440(7)  3,396(6)
CgR3---CgT1 4,84(1) 3,6 43,74 45,06 -3,42(1) 3,494(6)
CgR3---CgT2 4,81(1) 0,7(9) 45,11 45,74 -3,36(1) 3,393(4)
CgR3---CgT3 3,71(1) 2,0 22,77 21,99 -3,44(1) 3,424(6)
CgT1---CgV2 3,607(7) 1,8(6) 17,21 16,11 -3,465(6)  3,446(5)
CgT1---CgV3 4,831(9) 3,4(7) 44,91 43,83 -3,486(6)  3,422(7)
CgT2---CgV2 4,527(6) 5,0(5) 39,90 44,73 -3,215(4)  3,473(4)
CgT2---CgV3 3,810(8) 6,1(7) 30,42 34,06 -3,156(4)  3,285(7)
CgT3---CgV2 3,841(8) 3,2(6) 26,54 28,95 -3,361(6)  3,436(5)
CgT3---CgV3 4,52(1) 4,6(8) 42,10 42,74 -3,317(6)  3,351(7)
CgV1---CgV2® 4,611(9) 3,6(7) 40,91 44,40 3,295(7) 3,485(5)
CgV2---CgV2® 4,445(6) 0 40,38 40,38 3,387(5) 3,387(5)
CgV2:---CgV3’ 3,545(9) 1,6(7) 17,09 15,51 3,416(5) 3,389(7)
CgV3---CgV3’ 4,11509) 0 34,09 34,09 3,408(7) 3,408(7)
CgX1---CgX1* 3,641(3) 0 21,90 21,90 3,378(2)  -3,378(2)
CgX1---CgX2* 4,694(3) 2,0(2) 45,31 43,37 3,412(2)  -3,301(2)
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CgX1--CgX3" 3,559(2) 1,17 18,90 18,05 3384(2) -3,367(2)

CgX1--CgY1* 3,941(8) 476) 2793 32,19 3.3352)  3,482(8)
CgX1---CgY2* 4,116(9) 0,7(8) 36,84 36,56 3,306(2)  3,29(1)

CgX1---CgY3* 3,864(8) 46(6) 28,17 29,72 3357(2)  3,407(8)
CgX2---CgY2* 3,80(1) 1,88) 29,31 27,50  3,3702)  3,31(1)

CgX2---CgY3* 4,993(8) 3,4(6) 47,61 50,11 32032)  3,366(8)
CgX3---CgX3* 4.877(2) 0 45,83 4583  -3,398(2)  -3,398(2)
CgX3---CgY1* 4,960(8) 3,96) 46,25 4722 33692)  3,430(8)
CgX3---CgY2* 3,679(9) 0,98) 2530 2532 3,326(2)  3,33(1)

CgX3---CgY3* 3,618(8) 3,56) 20,30 2327 33242)  3,393(8)
CgYl---CgZl 3,813(8) 3,8(7) 23,05 1934 3,598(8)  -3,509(3)
CgY2---CgZl 4,68(1) 53(8) 38,90 44,02 336709)  -3,644(3)
CgY2---CgZ2 3,60(1) 3,8(8) 23,78 2025  3,38009) -3,297(4)
CeY2---CgZ3 4,02(1) 548) 30,94 32,84 337509)  -3,446(3)
CgY3---CgZl 3,665(8) 22(7) 16,53 18,59  3473(7)  -3,513(3)
CgY3---CgZ2 4,710(7) 1,7(7) 43,07 4330 3,428(7)  -3,441(4)
CgY3---CgZ3 3,696(8) 24(7) 22,05 19,72 3,479(7)  -3,425(3)
CgZ1---CgZ1® 3,855(5) 0 30,86 30,86 -3,3093)  -3,309(3)
CeZ1---CgZ2’ 4,011(5) 1,54) 35,39 33,04 -3,328(3)  -3,270(4)
CgZ1---CgZ3’ 3,758(5) 0,2(4) 2838 28,57  -3,3003)  -3,306(3)

Operacje symetrii: (1) 2-x,-y,1-z; (2) 1-x,1-y,-z; (3) -x,1-y,1-z; (4) 1-x,-y,1-2; (5) 2-X,-y,-Z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny pierécienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); Cgl perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Upakowanie jonow oraz czasteczek w krysztale C4S—Phen4 wykazuje charakter
zblizony do warstwowego. Obydwa stosy czasteczek goscia stanowig warstwy
stabilizowane oddzialywaniami aromatycznymi. ,,Warstwa” tworzona przez aniony C4S
jest bardzo luzna, zawiera wiele nieuporzadkowanych czasteczek wody, pomiedzy
kaliksarenami wystegpuje tylko jedno stabe oddzialywanie n—m: CgB---CgB (Tabela 26).
Cata struktura jest silnie uwodniona 1 w zwigzku z tym nie mozna wyrdézni¢ w niej
typowych warstw hydrofobowych lub hydrofilowych. Najwazniejsze oddziatywania,
dzigki ktorym powstaje kompleks C4S—Phend4 to sity elektrostatyczne miedzy

przeciwjonami oraz n—stacking pomiedzy kationami Phen.
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4.1.14 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z 1,10-fenantroling
- C4S—Phen5

Krysztaty kompleksu C4S—Phen5 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow

etanol/woda. Podstawowe dane krystalograficzne struktury znajdujg si¢ w Tabeli 27.

Tabela 27. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C4S—PhenS5.

Wzo’r chemiczny 2C28H200]6844-'C]2H10N22+'3C]2H9N2H'

Masa czasteczkowa
Temperatura

Dhugos¢ fali

Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna

Parametry komorki elementarnej

Objetos¢ komorki elementarnej V'
Liczba czastek w komorce elementarnej Z
Gestos¢ obliczona

Wspolczynnik absorpcji

F(000)

Wielko$¢ krysztatu

Zakres kata 6

Zakres wskaznikow hkl

Liczba reflekséw zmierzonych

Liczba reflekséw niezaleznych
Kompletno$¢ do kata 8=22,02°
Poprawka na absorpcje

Metoda udoktadniania parametréw
Liczba danych / ograniczen / parametrow
Wskaznik dopasowania (GOOF)
RI[I>20(D)]

R (wszystkie refleksy)

Wspolczynnik ekstynkeji

Al-6(H,0)*"-19H,0
2684

100(2) K
0,71073 A
trojskosny

P1
a=14,9590(3) A
b =17,5000(5) A
¢ =24,0040(7) A
5668,9(3) A3

2

1,572 Mg-m™3
0,274 mmr!
2807,3

0,55 x 0,10 x 0,08 mm

2,55 do 24,71°
0<h<17,-19<k<20,-27<[<28
19281

19281 [Rin = 0,121]

98 %

brak

petlnomacierzowa na F
19281/ 21/ 1777

1,03

R =0,080, wR=0,171
R=0, 125, wR = 0,191
0

a=171,799(2)°
B=185,778(2)°
y="71,804(1)°

gestosci
mapie

Maksimum i minimum 1,181-0,55 e-A-3

elektronowej na  koncowej

réznicowej

Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—PhenS (Rys. 95a)
zawiera dwa krystalograficznie niezalezne aniony C4S, cztery kationy Phen, jeden
szeSciouwodniony kation glinu oraz 19 czasteczek wody, z ktorych 7 jest

nieuporzadkowanych.
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a b

Rys. 95. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C4S—Phen5; (b)
superpozycja dwoch niezaleznych komplekséw inkluzyjnych obecnych w krysztale
C4S—Phen5, utworzonych przez anion C4S i kation 1,10-fenantroliny (kolor czerwony —
C4S—Phen(X), kolor niebieski- C4S—Phen(Y)).

Obecno$¢ glinu w strukturze C4S—PhenS wynika z przypadkowej reakcji pomiedzy
C4S a folig aluminiowa. Ze wzgledu na silnie kwasowy odczyn kaliksarenu nastgpita
reakcja w ciele stalym w czasie sporzadzania nawazki kaliksarenu, z uzyciem folii
aluminiowej, podobnie jak to miato miejsce dla krysztatow C4S—BPE1 1 C4S-BPE2.
W celu potwierdzenia rodzaju kationu wchodzacego w skfad zwigzku C4S—PhenS,
zbadano sklad chemiczny jego monokrysztalu za pomoca techniki mikroanalizy

rentgenowskiej EDX (Energy-Dispersive X-ray spectroscopy). Otrzymane widmo EDX
zawiera wyrazny pik charakterystyczny dla atomu glinu (Rys. 96).

Tabela 28. Analiza elementarna krysztalu C4S—Phen5."

Pierwiastek norm. ¢ (wt.%) atom. c (at. %) odchylenie (wt. %)
Siarka 10,71 4,70 0,40
Wegiel 56,81 66,50 6,75

Tlen 25,11 22,07 3,23
Glin 1,27 0,66 0,19
Azot 5,99 6,01 1,23

"*Mikroanaliza rentgenowska: QUANTAX 400, Bruker. Norm. c- stezenie procentowe (procent
wagowy, procent masowy); atom. ¢- procent molowy (atomowy). Procent molowy (atomowy):
stosunek liczby atoméw danego pierwiastka do calkowitej liczby atomoéw w prdobece. Procent
atomowy czystego pierwiastka wynosi 100%. Jest to utamek molowy (atomowy) pomnozony
przez 100, wyraza procentowg zawarto$¢ moli (atomoéw) w roztworze.
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cps/eV.

Rys. 96. Widmo EDX krysztalu C4S—PhenS5.

Analiza ilosciowa EDX wykazata, ze stosunek atomowy Al do S w prébce wynosi 1:8
(Tabela 28), wynik ten jest zgodny ze stechiometrig uzyskang z danych rentgenowskiej
analizy strukturalne;.

W krysztale C4S—PhenS, dwa z czterech niezaleznych kationow Phen (Y oraz
X) sa zlokalizowane w luce kazdego z kaliksarendéw tworzac dwa kompleksy
inkluzyjne, ktore r6znig si¢ nieznacznie orientacja kationu Phen wewnatrz anionu
gospodarza (Rys. 95b). Katy dwuscienne tworzone przez przeciwlegle pierScienie grup
fenolowych C4S przyjmuja wartosci 34,0(2) 1 79,6(2)° oraz 35,4(2) 1 75,6(2)°. Inkluzja
jonow Phen w obu kompleksach stabilizowana jest za pomoca oddzialywan
CgG---CgY2, CgE---CgY2 oraz Cl0Y-HI10Y:--CgH, Cl11Y-HI11Y:--CgE
1 CI2Y-H12Y---CgF w  pierwszym  kompleksie = oraz  CgC---CgX2,
CI0X-H10X---CgD, C11X-H11X:--CgA i C12X-H12X:--CgB w drugim (Tabela 29).
Katy pomiedzy ptaszczyznami kationdéw Phen (Y oraz X) a plaszczyznami odniesienia
C4S wynosza odpowiednio 74,69(5) oraz 64,99(5)°, natomiast glebokos$¢ penetracji
kationow Phen wewnatrz pierscieni makrocyklicznych C4S wynosi odpowiednio
4,015(6) i 4,011(6) A. Pozostale dwa jony Phen s3 zlokalizowane poza luka
makrocykliczng C4S. Kation glinu jest koordynowany przez sze$¢ czasteczek wody,
dhugo$ci wigzah Al-O zawierajg sie w zakresie od 1,869(5) do 1,904(5) A i s3 zgodne

z odleglosciami Al-O w szesciokoordynacyjnych kationach glinu z wodg znalezionych
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w krystalograficznej bazie danych CSD (na przykiad struktury: BEBDAO, HEKMUF,
HUWQIA). Czasteczki wody koordynujace jon glinu oddziatuja poprzez wigzania
wodorowe z atomami tlenu grup sulfonowych kaliksarenoéw oraz z czasteczkami wody

krystalizacyjnej. Oddzialywania obserwowane w strukturze C4S—PhenS s3 zebrane

w Tabeli 29.

Tabela 29. Wybrane oddzialywania w krysztale C4S—Phen5. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 13).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H-A d(D—H) d(H---A) dD-A)  <(D—H---A)
04G—H1G - 02A] 0,84 2,09 2,814(5) 144
04C—H4C:--02E 0,84 2,01 2,723(5) 142
NIX—HIX:-020W 0,88 1,86 2,729(9) 170
N2X—H2X:--020W 0,38 1,64 2,52(1) 178
N2V—H2V---O11W 0,88 1,90 2,698(7) 149
N2Y—H2Y---O14W> 0,88 1,88 2,737(7) 164
N2Z—H2Z---09W 0,88 1,92 2,728(7) 152
C7C—H7C2---02E 0,99 2,56 3,528(6) 164
C7G—H7C3:-02A! 0,99 2,54 3,502(6) 165

Operacje symetrii: (1) 1+x,-1+y,z; (2) 1+X,y,2.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C12X-HI12X---CgB' 2,63 2,62 1,66 150 3,479(6) 61
C10Y-H10Y---CgH 2,58 -2,58 2,17 153 3,452(6) 65
C12Y-H12Y:---CgF 2,67 2,66 3,78 162 3,584(6) 68
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 0 Cgl perp. CgJ perp.
CgG---CgX1* 3,941(3) 10,4(2) 22,26 31,16 3,373(2)  -3,648(2)
CgG---CgX3? 4,211(3) 6,8(2) 36,29 36,88 3,368(2)  -3,395(2)
CgG---CgY2 3,827(3) 4,4(2) 25,98 30,09 3,311(2) 3,440(2)
CgE---CgY2 4,275(3) 29,8(2) 23,87 53,66 -2,534(2)  3,910(2)
CgC---CgX2' 3,766(3) 6,9(3) 25,36 24,71 -3,421(2)  -3,403(2)
CgC---CgY1 3,682(3) 2,3(3) 20,12 21,92 -3,416(2)  3,457(2)
CgC---CgY3 4,588(3) 2,0(2) 41,56 42,01 -3,408(2)  3,433(2)

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,1-z; (2) 2-x,-y,1-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny pierscienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Ladunek ujemny dwoch tertaaniondéw C4S jest zroOwnowazony przez kation
glinu oraz protonowane czasteczki fenantroliny. Trzy z czterech niezaleznych
czasteczek Phen wystepuja jako pojedyncze jony dodatnie, podczas gdy czwarta
fenantrolina (X) jest dwukationem. Obydwa atomy azotu tego kationu sg potozone

niedaleko czasteczki wody w odleglosci charakterystycznej dla wigzania wodorowego
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(2,729(9) i 2,52(1) A). Katy C-N-C w podwdjnie protonowanej czasteczce Phen (X):
122,0(5) 1 121,3(5)° sa znacznie wigksze niz odpowiadajgce im wartosci dla obojetnych
czasteczek fenantroliny (116,02—117,29°), sag natomiast zgodne z wartosciami katow
C-N-C obserwowanych w innych strukturach zawierajacych dwudodatnie jony
Phen."**?>B%17  Odleglos¢ N--*N w dwuprotonowanym jonic Phen obecnym
w strukturze C4S—Phen5 wynosi 2,832(7) A, w kationach jednoprotonowanych
odleglo$é ta mieéci si¢ w zakresie od 2,734(6) do 2,753(7) A. Kat torsyjny N-C—-C-N
w omawianym jonie jest rowny -4,04(8)° podczas gdy w jednoprotonowanych
kationach fenantroliny ma warto$¢ od 0,37 do 0,96°. Podsumowujac, geometria
podwdjnie  protonowanej czasteczki Phen znacznie odbiega od wartosci
charakterystycznych dla czasteczki nieprotonowanej oraz jednoprotonowanej,
ze wzgledu na odpychanie si¢ zlokalizowanych na atomach azotu w czgsteczce dwoch
tadunkow dodatnich.

Obecnos¢ kationow glinu w strukturze C4S—PhenS nie pozwala na tworzenie si¢
kapsutek kaliksarenowych z jonami Phen zamknietymi wewnatrz, jak miato to miejsce
w kompleksach C4S—Phenl, 2, 3 i 4. Zamiast tego, kationy Phen znajdujace si¢
w lukach makrocyklicznych kaliksarenu oddzialuja poprzez oddziatywania n—n
CgG---CgXl1, CgG---CgX3, CgC---CgY1, CgC---CgY3 (Tabela 29) z pierscieniami
aromatycznymi sgsiednich czasteczek C4S (Rys. 97).

Rys. 97. Inkluzja kationéw Phen wewnatrz luki C4S w krysztale C4S—PhenS5.

Dwa krystalograficznie niezalezne aniony C4S, tworzag wzdluz osi [110] fancuchy
uktadajac si¢ w nich na sposéb ,,glowa do ogona” (Rys. 97). W obrebie lancucha
kaliksareny 1acza si¢ poprzez silne wigzania wodorowe O4C-H4C:---O2E
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1 04G-H1G---O2A wystepujace pomigdzy atomem tlenu grupy hydroksylowej jednego
kaliksarenu a atomem tlenu grupy sulfonowej drugiego oraz poprzez stabe wigzania
C7G-H7C3---O2A 1 C7C-H7C2---O2E (Tabela 29). Sasiednie fancuchy sa
antyrOwnolegte. Podobnie, jak we wczesniej opisywanych strukturach C4S—Phenl, 2
1 3 oddziatywania typu m—m nie wystepuja pomiedzy sgsiednimi anionami C48S. Jony
gospodarza tworza uklady n—stackingowe z dwoma kationami Phen (V 1 Z), ktore sg
zlokalizowane pomigdzy kompleksami inkluzyjnymi 1 oddziatuja obustronnie
z pierscieniami fenolowymi aniondw C4S tworzac uktady sandwiczowe. Upakowanie
w krysztalach C4S—Phen5 mozna opisa¢ jako podwojne warstwy utworzone z dwoch
antyroOwnolegtych tancuchéw kompleksow inkluzyjnych C4S z Phen (1:1) oddzielone
warstwa kationow Phen (Rys. 98). W obu warstawch zlokalizowana jest znaczna ilo$¢

czasteczek wody.

Rys. 98. Upakowanie jonow i czasteczek w krysztale C4S—Phen5, widok wzdluz osi [-110].

4.1.15 Podsumowanie: struktury C4S—Phen1 — C4S—Phen5.

Zwiazki supramolekularne C4S—Phenl, 2, 3, 4 i 5 s3 przyktadami mozliwosci
otrzymywania roznych uktadow supramolekularnych stosujac tylko jeden typ czasteczki

gospodarza (C4S) 1 goscia (Phen). Odmiennos$¢ struktur wynika z bogactwa oraz
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wzajemne] konkurencyjnosci oddziatywan miedzyczasteczkowych zaangazowanych
w tworzenie uktadow supramolekularnych. Z punktu widzenia inzynierii krystaliczne;]
przewazajacy udziat w stabilizacji badanych uktadéw supramolekularnych stanowig
oddziatywania aromatyczne pomig¢dzy C4S i Phen i/lub pomiedzy kationami Phen.
Wspobdtzawodnictwo oddzialywan migdzyczasteczkowych ilustruje przyktad tworzenia
si¢ zarowno kompleksu C4S—Phen2, jak 1 C4S-Phen4 w czasie jednej krystalizacji
w tym samym naczyniu krystalizacyjnym. Calkowicie rézne upakowanie jonow
1 czasteczek w krysztalach C4S—-Phen2 1 C4S-Phend4 jest wynikiem roznic
w oddzialywaniach stabilizujacych te dwa zwigzki. W kompleksie C4S—Phen2,
dominuja oddziatywania nm—n pomi¢dzy jonami C4S i Phen, podczas gdy w kompleksie
C4S—Phen4 oddziatywania n—m wystepuja tylko pomiedzy kationami Phen.

Inkluzja fenantroliny w C4S moze by¢ realizowana na kilka sposobow: jako
zamykanie dimerow Phen w kapsulce molekularne; (kompleksy C4S—Phenl,
C4S—Phen2, C4S—Phen3 lub oddziatywanie tetrameréw Phen z dwoma anionami C4S,
jak ma to miejsce w krysztale C4S—Phend, albo tez jako tworzenie kompleksow
o stechiometrii 1:1 obserwowane w C4S—Phen5. W omawianych strukturach
krystalicznych zawsze zachodzi interkalacja kationow Phen miedzy anionami
gospodarza: w strukturze C4S—Phen3 1 C4S—PhenS miedzy sgsiednimi jonami C4S
zlokalizowane s3 monokationy Phen, w C4S—Phenl dimery, w C4S—Phen2 trimery
1 tetrametry, w C4S—Phen3, C4S—Phen4 stosy Phen. Wyniki te wykazujg analogi¢
do przypadku interkalowania fenantroliny pomiedzy fragmenty tancucha DNA 1, co za
tym idzie, potwierdzajg rolg kaliks[n]arendw jako modeli enzyméw 1 biomimetykow.

Anion p-sulfonowanego kaliks[4]arenu pelnigcy funkcje gospodarza tatwo
dostosowuje si¢ do niewielkich elektrostatycznych efektow, ktore towarzysza tworzeniu
si¢ kompleksow 1 zapewnia odpowiednig ilo$¢ miejsca (zmieniajagc geometrie luki
makrocyklicznej poprzez zmiane katow dwusciennych pomig¢dzy naprzeciwleglymi
pierScieniami fenolowymi) dla inkluzji kationéw fenantroliny.

Jest oczywiste, ze zasadniczy wplyw na tworzenie si¢ struktur
supramolekularnych majg rozpuszczalniki stosowane do krystalizacji. Przyszte prace
beda miaty na celu badanie wptywu uzytych do krystalizacji rozpuszczalnikéw na typ

otrzymywanych struktur supramolekularnych.
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4.2  Kompleksy p-sulfonowanych kaliks[6]arenow

4.2.1 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[6]arenu z 1,10-fenantroling

- C6S—Phenl

Krysztaty kompleksu C6S—Phenl otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
tetrahydrofuran/woda. Podstawowe dane krystalograficzne struktury zamieszczone
zostaty w Tabeli 30. Z p-sulfonowanego kaliks[6]arenu 1 1,10-fenantroliny otrzymano
juz wezeéniej kompleks supramolekularny TIKVIT® opisany w czeéci literaturowe;.

Krystalizowal on z wody w obecnosci HCI a jego struktura zostala wyznaczona

w temperaturze T = 113 K.

Tabela 30. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe

parametry udokladnienia struktury C6S—Phenl.

Wzor chemiczny

Masa czasteczkowa
Temperatura

Dhugos¢ fali

Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna

Parametry komorki elementarnej

Objetos¢ komorki elementarnej V'

Liczba czastek w komorce elementarnej Z

Gestos¢ obliczona
Wspotczynnik absorpcii

F(000)

Wielko$¢ krysztalu

Zakres kata 6

Zakres wskaznikow hkl

Liczba reflekséw zmierzonych
Liczba reflekséw niezaleznych
Kompletno$¢ do kata 8=22,02°
Poprawka na absorpcje

Metoda udoktadniania parametréw

Liczba danych / ograniczen / parametrow

Wskaznik dopasowania (GOOF)
RI[I>20(D)]

R (wszystkie refleksy)
Wspolczynnik ekstynkeji
Maksimum i minimum
elektronowej na  koncowej
réznicowej

CaH300248¢"-6C1,HoN, 23,8H,0
2627,1

100(2) K

0,71073 A

trojskosny

P1

a=11,5836(2) A a=180,7820(8)°
b=15,04603)A  B=74,6046(8)°
c=17,9652(4) A y=84,9837(7)°
2976,4(1) A3

1

1,466 Mg-m™3

0,214 mm!

1378

0,30 x 0,28 x 0,20 mm

2,82 do 25,68°
0<h<14,-18<k<18,-20<1<21
11269

11269 [Rin = 0,167]

100 %

brak

petlnomacierzowa na F
11269/ 85/977

1,03

R=10,072, wR =0,101
R=0,173, wR = 0,188
0

0,731-0,69 e-A-3
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W czgsci asymetrycznej komorki elementarnej krysztalu C6S—Phenl znajduje
si¢ potowa anionu C6S =z jedng nieuporzadkowang grupa sulfonowsg, trzy
jednoprotonowane kationy Phen oraz 11,9 czasteczek wody, z ktérych czes¢ jest
nieuporzadkowana (Rys. 99a). Dla pordwnania, czes$¢ niezalezna komorki elementarne;j
w krysztale TIKVIT zawiera: dwie polowki anionow C6S, z ktorych kazda posiada
jedna deprotonowang grupe hydroksylowa, cztery jednoprotonowane kationy Phen i 21

czasteczek wody.

a b

Rys. 99. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C6S—Phenl. Kolorem
fuksji zaznaczony jest fragment czasteczki nienalezacy do czeSci niezaleznej komoérki
elementarnej; (b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C6S i dwa kationy
1,10-fenantroliny.

Anion C6S w obu strukturach przyjmuje centrosymetryczng konformacje podwdjnego
czgsciowego stozka. W ten sposob powstaja dwie luki molekularne zdolne
do kompleksowania kationéw fenantroliny, i1 tworzy si¢ kompleks inkluzyjny
o stechiometrii go$¢-gospodarz 2:1, gdzie na jeden anion gospodarza przypadaja
2 kationy goscia (Rys. 99b). Dla porownania, w krysztale TIKVIT znajduja si¢ dwie
niezalezne krystalograficznie potowki komplekséw  inkluzyjnych C6S/Phen
o stechiometrii go§¢-gospodarz 2:1 (Rozdzial 2.4.3). W strukturze C6S—Phenl kation
Phen nie jest zainkludowany pionowo do luki kaliksarenu, jak to mialo miejsce
w przypadku p-sulfonowanych kaliks[4]arenow (struktury C4S—Phenl, C4S—Phen3,
C4S—Phend, C4S—PhenS), lecz skosnie podobnie jak w strukturze TIKVIT. Kat
pomigdzy plaszczyzng zainkludowanego kationu Phen a plaszczyzng odniesienia
wynosi 32,49(5)° (w TIKVIT 27,9 i 25,0°). Glgbokos¢ inkluzji kationu Phen
do wnetrza pseudostozka C6S mierzona jako odleglos¢ pomiedzy centroidem

zainkludowanego pierscienia fenantroliny a ptaszczyzng odniesienia zdefiniowang przez
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trzy atomy wegla grup metylenowych stozka wynosi 4,913(5) A (4,828 i 4,904 A
w krysztale TIKVIT). W opisywanym zwigzku C6S—Phenl, inkluzja jonow
fenantroliny jest stabilizowana przez oddzialywania gos$¢-gospodarz typu m---m:
CgA---CgX2 1 CgA---CgX3 pomiedzy protonowanym 1 Srodkowym pier§cieniem
fenantroliny a pierScieniem aromatycznym kaliksarenu oraz oddziatywaniami
C7C-H7C2---CgX3, CI12X-H12X:--CgC, C8X-H8X:--CgB (Tabela 31) pomiedzy
weglem grupy metylenowej makrocyklu a srodkowym pierscieniem Phen oraz atomami
wegla srodkowego oraz protonowanego pierScienia Phen 1 pierScieniami
aromatycznymi kaliksarenu. Protonowany atom azotu zlokalizowanego w luce
makrocyklicznej kationu Phen jest donorem wigzania wodorowego N2X-HI1XN---O3C
utworzonego do atomu tlenu grupy sulfonowej nalezacej do sasiedniego kaliksarenu
(Tabela 31). Dodatkowo, jony Phen(X), poprzez oddziatywania n—n z jonami Phen(X)
centrosymetrycznie potozonych zwigzkow inkluzyjnych tworza dimery (Rys. 100c).
Plaszczyzny kationéw Phen(X) w dimerze oddalone s3 od siebie o 3,362(5) A. Dimery
Phen(X) wraz z anionami gospodarza C6S tworzg naprzemienny ciagly kolumnowy
uktad wzdhiz krystalograficznej osi [100] (Rys. 100 a 1 b). Wysoko$¢ jednostki
w opisywanym polimerze inkluzyjnym wynosi 11,584 A i jest ona okoto 0,3 A krétsza
od analogicznego ukladu wystepujacego w krysztale TIKVIT (Rys. 26 w rozdziale
2.4.3).

a b c

Rys. 100. (a, b) Kolumna utworzona przez kompleksy inkluzyjne C6S/Phen; (a) model
patyczkowy; (b) model czaszowy; (c) dimer Phen (X) w krysztale C6S—Phenl.
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Pozostale dwa kationy Phen znajdujace si¢ na zewnatrz luk makrocyklicznych
tworzg m—stackingowe tetrametry interkalowane pomigdzy dwoma anionami C6S

(Rys. 101).

Rys. 101. Tetramer fenantroliny interkalowany pomiedzy dwoma anionami C6S
w krysztale C6S—Phenl.
Tetramery polozone s3 pomiedzy kolumnami C6S/Phen i sg izolowane od siebie

czasteczkami wody (Rys. 102).

s

Rys. 102. Upakowanie czasteczek i jonow w krysztale C6S—Phenl, widok wzdluz osi
krystalograficznej [010].

Zewnetrzne jony Phen tworzace tetramer oddziatuja z kaliksarenami poprzez
oddziatywania m—mn, C-H--m oraz C-H--O. Oddzialywania obecne w strukturze
C6S—Phenl1 przedstawione sg w Tabeli 31.
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Tabela 31. Wybrane oddzialywania w krysztale C6S—Phenl. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 14).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:--A)
N2X—HIXN---03C! 0,86(5) 1,89(5) 2,734(4) 164(4)
N2Y—HIYN:--04W* 0,87(6) 1,86(6) 2,674(5) 156(5)
N1Z—HIZN---021W 0,88 2,40 3,252(9) 165
ClZ—HI1Z---02A1° 0,95 2,57 3,335(9) 138
C6Z—H6Z---03A1" 0,95 2,42 3,076(9) 126
C7Y—HT7Y---O1A1* 0,95 2,52 3,23(1) 131
C8Z—HSZ:--02C’ 0,95 2,57 3,416(7) 148

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,-z; (2) 1+x,y,z; (3) x,1+y,z; (4) 1-X,-y,1-z; (5) -1+x,y, 1tz

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C7B-H7B2---CgY1 2,73 -2,71 6,59 148 3,609(4) 51
C7C-H7C2---CgX3' 2,65 2,63 7,40 126 3,329(4) 42
C8X-H8X:--CgB? 2,68 -2,66 6,82 157 3,572(5) 61
C12X-H12X---CgC’ 2,78 -2,69 14,90 149 3,628(4) 55
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 0 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgX2' 3,650(2) 1,57 17,55 16,58 3,498(2)  -3,480(2)
CgA---CgX3' 4,726(2) 1,66 43,83 42,18 3,502(2)  -3,409(1)
CgB---CgY1 4,898(2) 5,76 45,20 46,43 -3,376(1)  3,452(2)
CgB---CgY2 3,621(2) 4,38 21,17 18,23 -3,439(1)  3,376(2)
CgB---CgY3 3,716(2) 5,15 20,00 22,58 -3,431(1)  3,492(2)
CgC---CgY1® 4,842(2) 70,69 13,75 69,70 1,680(1) 4,703(2)
CgX1---CgX2* 3,524(2) 1,45 18,48 17,27 -3,365(2)  -3,342(2)
CgX1---CgX3* 4,744(2) 1,16 45,50 44,87 -3,362(2)  -3,325(1)
CgX2---CgX2* 4,553(2) 0 43,13 43,13 -3,323(2)  -3,323(2)
CgX2---CgX3* 3,671(2) 0,29 24,98 24,69 -3,336(2)  -3,328(1)
CgX3---CgX3* 4,243(2) 0 38,14 38,14 -3,337(1)  -3,337(1)
CgY1---Cgz2’ 4,406(3) 4,7(2) 35,81 40,51 3,350(2) 3,573(2)
CgY1---Cgz3’ 4,227(2) 4,8(2) 34,99 37,43 3,356(2) 3,463(2)
CgY2---CgZ1’ 3,628(3) 5,1(2) 21,55 17,33 3,463(2) 3,374(2)
CgY2:--Cgz2’ 4,595(3) 4,2(2) 38,38 40,85 3,476(2) 3,602(2)
CgY2:--Cgz3’ 3,819(3) 4,5(2) 26,08 24,96 3,462(2) 3,430(2)
CgY3---Cgz1’ 4,961(3) 4,6(2) 46,06 44,28 3,552(2) 3,443(2)
CgY3---Cgz2’ 3,619(3) 4,1(2) 10,50 13,54 3,519(2) 3,558(2)
CgY3---Cgz3’ 3,847(3) 4,2(2) 26,99 23,71 3,522(2) 3,428(2)
CgZ1---Cgz2° 3,603(3) 1,2(3) 17,17 17,34 -3,439(2)  3,443(2)
CgZ1---Cgz3° 3,983(3) 0,7(2) 31,26 30,51 -3,432(2)  -3,405(2)
CgZ2---Cgz3° 4,043(3) 0,4(2) 32,46 32,02 -3,427(2)  -3,411(2)
CgZ3---CgZ3° 3,690(3) 0 22,09 22,09 -3,4192)  -3,419(2)

Operacje symetrii: (1) x,-1+y,z; (2) x,1+y,z; 3) 2-x,1-y,-z; (4) 1-x,2-y,-z; (5) 1-x,1-y,1-z; (6) -x,1-y,1-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglos¢ pomiedzy CgJ a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Dla poréwnania, w krysztale TIKVIT zamiast tetrameréw wystepuja dwa

krystalograficznie niezalezne dimery Phen interkalowane migdzy dwa niezalezne
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aniony kaliksarenowe. W obu strukturach aniony C6S nie oddziatuja bezposrednio
migdzy sobg (Rys. 26¢) oraz (Rys. 104a). Najblizsze odlegtosci pomigdzy sasiednimi
kaliksarenami nalezagcymi do czerech sgsiednich kolumn wynosza: C7B---C7B:
6,240(5) A, C7TA---C7A: 8,758(4) A, O2B---03A1: 5,640(5) A i 02B---O1Al: 4,207(5)
A (Rys. 103), (Tabela 31).

Rys. 103. Najblizsze odleglosci pomiedzy sasiednimi kaliksarenami nalezgcymi do czterech
sasiednich kolumn, w krysztale C6S—Phenl.

Cegielki supramolekularne w krysztale C6S—Phenl tworza strukture kanatlowa
(Rys. 104). Wzdhiz kierunku krystalograficznego [100] pomiedzy kolumnami
kompleksow inkluzyjnych i tetrameréw Phen znajduja si¢ kanaty o $rednicy okolo 9 A,
wypetnione nieuporzadkowanymi czgsteczkami wody (Rys. 104b) oraz (Rys. 106a).
Sciany tych kanaléw tworza pierécienie aromatyczne jonéw Phen oraz hydrofilowe

natadowane ujemnie grupy sulfonowe C6S.

a b

Rys. 104. Kanaly w krysztale C6S—Phenl; widok wzdluz osi krystalograficznej [100],
(a) model patyczkowy; (b) model czaszowy, w ktérym czasteczki wody zostaly pominiete,
w celu pokazania kanalow.
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Widok struktury wzdtuz krystalograficznych osi [001] oraz [010] ujawnia organizacje
jondw 1 czasteczek w warstwy (Rys. 105) i (Rys. 102). Jedng warstwe tworzg kolumny
C6S/Phen(X) 1 kanaty z woda, druga tetrametry Phen oraz czasteczki wody
umiejscowione w niewielkich przestrzeniach o wymiarach ok. 6 x 4,5 x 12 A,
potozonych wzdtiz osi krystalograficznej [001]. Sciany tych przestrzeni tworza
hydrofilowe natadowane ujemnie grupy sulfonowe C6S oraz pierScienie jonow Phen
(zarowno ich nieheterocykliczne jak 1 heterocykliczne protonowane oraz

nieprotonowane fragmenty).

a b

Rys. 105. Upakowanie jonéw i czasteczek w strukturze C6S—Phenl; widok wzdluz osi
krystalograficznej [001]; (a) model patyczkowy; (b) model czaszowy, w ktérym czasteczki
wody zostaly pomini¢te, w celu pokazania niewielkich kanatow.

Dla poréwnania, w krysztale TIKVIT, wzdtuz kierunku krystalograficznego [100],
pomigdzy sasiednimi kolumnami utworzonymi przez polimer inkluzyjny C6S/Phen
a dimerami Phen, rowniez obserwowane s3 niewielkie kanaty o wymiarach ok. 3 x 5 A
wypetnione woda, podobne do tych znalezionych w krysztale C6S—Phenl wzdtuz
kierunku krystalograficznego [100], dodatkowo wzdtuz osi krystalograficznej [110]
znajduja si¢ inne kanaty, wigksze od wyzej wspomnianych, przedstawione na
Rys. 106b. W strukturze TIKVIT ponadto, obserwowane jest podobne kolumnowe oraz
zblizone do warstwowego upakowanie, kolumny potozone sa tam blizej siebie
poniewaz oddzielajg je dimery Phen, a nie tetrametry jak ma to miejsce w C6S—Phenl

(Rys. 26).
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a b
Rys. 106. (a) Kanaly w strukturze C6S—Phenl, widok wzdluz osi krystalograficznej [010],

na rysunku wida¢ dwa kanaly polozone wzdluz osi krystalograficznej [100]. (b) Kanaly
w strukturze TIKVIT, widok wzdluz osi krystalograficznej [001], na rysunku widaé
kanaly polozone wzdluz osi krystalograficznej [110]. Czasteczki wody zostaly pominiete,
w celu pokazania kanalow.

Calkowita objetos¢ dostepna dla czasteczek rozpuszczalnika w krysztale C6S—Phenl
wynosi 137,14 A’ i stanowi 4,6% obijctosci komorki elementarnej, przestrzen ta
oznaczona jest kolorem zoitym na Rys. 106, natomiast dla krysztatu TIKVIT przestrzen

dostepna dla czasteczek rozpuszczalnika jest nieco wigksza i wynosi 5,3% (264,98 A®).

4.2.2 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[6]arenu z 1,10-fenantroling
- C6S—Phen2

Krysztaly kompleksu C6S—Phen2 otrzymano niezaleznie z mieszaniny
rozpuszczalnikow etanol/woda oraz metanol/woda. W niniejszym rozdziale opisana jest
struktura zwigzku otrzymanego z mieszaniny etanolu i1 wody. Podstawowe dane
krystalograficzne struktury znajduja si¢ w Tabeli 32.

Tabela 32. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C6S—Phen2.

Wz6r chemiczny C1oH30024S6”6C1,HoN, ™+ 17,9H,0
Masa czasteczkowa 2520,78

Temperatura 1002) K

Dhugoéé fali 0,71073 A

Uktad krystalograficzny trojsko$ny

Grupa przestrzenna P1

Parametry komorki elementarne;j a=11,22402) A o=177,927 (1)°

b=13,85003)A  B=175543(1)
c=193940(5) A  y=87,762(1)°
Objetoéé komorki elementarnej V' 2854,5(1)A3
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Liczba czastek w komorce elementarnej Z 1

Ggstos¢ obliczona 1,466 Mg-m'3
Wspdlczynnik absorpcji 0,216 mm-!

F(000) 1319

Wielko$¢ krysztatu 0,15 % 0,13 x 0,08 mm
Zakres kata 6 2,92do 26,31°

Zakres wskaznikow hkl 0<h<13,-17<k<17,-22<1<24
Liczba refleksow zmierzonych 11551

Liczba reflekséw niezaleznych 1316 [Riny = 0,105]
Kompletno$¢ do kata 6= 22,02° 100 %

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametréw pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametrow 11551/2147 /1316
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,01

R [I>20(])] R=0,155, wR = 0,234
R (wszystkie refleksy) R=10,362, wR = 0,407
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum gestosci  1,241-1,20 e-A-3
elektronowej na  koncowej mapie
réznicowej

W  czesci asymetrycznej komodrki elementarnej krysztalu C6S—Phen2
(Rys. 107a) znajduje si¢ potowa anionu C6S, trzy monokationy Phen oraz 8,95
czasteczek wody krystalizacyjnej, z ktorych tylko dwie sa uporzadkowane.

a b

Rys. 107. (a) Cze$¢ asymetryczna komoérki elementarnej krysztalu C6S—Phen2. Kolorem
fuksji zaznaczony jest fragment czasteczki nienalezacy do czeSci niezaleznej komoérki
elementarnej; (b) kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C6S i dwa kationy
1,10-fenantroliny.
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Krysztal C6S—Phen2 jest izostrukturalny z C6S—Phenl jednak rézni si¢ tym, ze jego
komorka elementarna w czesci niezaleznej zawiera o 2,95 czasteczek wody mniej oraz
tym, ze wszystkie trzy jony Phen s3 nieuporzadkowane. Dodatkowo,
nieuporzadkowane sg wszystkie grupy sulfonowe niezaleznego C6S, podczas gdy
w izostrukturalnym C6S—Phenl dwie grupy sulfonowe jonu C6S byly
nieuporzadkowane. W opisywanej strukturze dwa kationy fenantroliny (V/X) 1 (W/Y)
zostaty udoktadnione w dwoch pozycjach, z ktorych kazda ma obsadzenie potdéwkowe
(Rys. 108). Dla trzeciego jonu Phen (U/Z/T) znaleziono trzy potozenia obrdcone

wzgledem siebie w ptaszczyznie 1 przypisano im obsadzenia: s.o.f=0,4; 0,3 10,3.

a b c

Rys. 108. Nieuporzadkowane kationy fenantroliny w krysztale C6S—Phen2; (a) kation V/X
(X-kolor z6lty); (b) kation W/Y (Y-kolor blekitny); (c) kation U/Z/T (Z-kolor zielony,
T-kolor pomaranczowy).

Anion C6S przyjmuje centrosymetryczng konformacje podwodjnego czesciowego
stozka, podobnie jak miato to miejsce w strukturze C6S—Phenl oraz w TIKVIT, tworzy
si¢ tez podobny kompleks inkluzyjny (Rys. 107b). Poréwnanie konformacji anionu C6S
oraz kompleksow inkluzyjnych C6S/Phen w strukturach C6S—Phenl i C6S—Phen2
przedstawia (Rys. 109).

143



Rys. 109. Superpozycja dwéch kompleksow inkluzyjnych C6S/Phen, kolorem zo6ltym
oznaczony jest kompleks C6S—Phenl, kolorem czerwonym kompleks C6S—Phen2.

W krysztale C6S—Phen2, kat pomigdzy plaszczyzng zainkludowanego kationu Phen
a plaszczyzng odniesienia wynosi 29,60(4)° (w C6S—Phenl 32,49°, w TIKVIT 27,89
1 25,01°). Giebokos¢ inkluzji kationu Phen do wnetrza pseudostozka C6S mierzona
jako odlegto$¢ pomigdzy centroidem zainkludowanego pierscienia fenantroliny
a plaszczyzng odniesienia zdefiniowang przez trzy atomy wegla grup metylenowych
stozka wynosi 4,984(5) A (w C6S—Phenl 4,913 A , w TIKVIT 4,828 i 4,904 A).
Oddziatywania anionow C6S 1 kationdéw Phen s3 analogiczne do oddzialywan

w strukturze C6S—Phen1 i sg zebrane w Tabeli 33.

Tabela 33. Wybrane oddzialywania w krysztale C6S—Phen2. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 15).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:--A)
NIV—HIV---0O1BI' 0,88 2,05 2,93(1) 176,1
NI1X—HI1X:--02B2' 0,88 2,11 2,61(2) 115,5
NIW—HIW:--05W 0,88 1,84 2,69(1) 161,7
NIY—HI1Y:--0O11W? 0,88 1,77 2,56(2) 148,5
N2Z—H2Z1---017W 0,88 1,71 2,57(2) 166,6
NIT—HIT:--0O19W 0,88 1,97 2,83(4) 166,4

Operacje symetrii: (1) -x+2, -y+2, -z+1; 2) X, y, z+1.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C3V-H3V---CgA' 2,60 -2,56 8,85 159 3,498(3) 61
Cl11V-H11V---CgB' 2,89 -2,79 15,38 147 3,724(3) 59
C7U-H7U---CgB 2,94 2,77 19,63 130 3,626(3) 56
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA--CgUlI* 4,693(3) 4,22 46,32 43,88 3,383 3,241
CgA---CgU2? 3,506(3) 3,62 12,74 14,95 3,387 3,420
CgA---CgU3? 3,896(3) 4,82 28,62 29,64 3,386 3,420
CgC---CgV1 3,631(3) 1,65 20,34 21,89 -3,369 3,404
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CoC-CaV3 4.875(3) 0,57 45,73 45,17 3,437 3,403

CgVl1---CgV2? 3,446(4) 1,84 9,26 10,34 3,390 3,401
CgVl1---CgV3’ 4,091(4) 2,15 35,89 33,75 3,401 3,314
CgV2---CgV3® 3,971(4) 1,28 30,44 31,65 3,380 3,423
CgV3--CgV3’ 3,875(4) 0 29,27 29,27 3,380 3,380
CgW1--CgW2'  3,535(4) 0,79 20,55 21,08 -3,298 3,310
CgW1---CgW3*  4,822(4) 1,63 46,82 46,73 -3,305 -3,299
CgW1---CgUl 3,769(4) 1,51 22,14 22,21 3,489 3,491
CgW1--CgU3 4,324(3) 2,03 37,85 36,27 3,487 3,415
CgW2---CgW2'  4,400(3) 0 41,09 41,09 3,317 3,317
CgW2--CgW3*  3,582(3) 0,96 22,85 22,12 3,319 3,301
CgW2---CgUl 4,671(3) 1,90 41,64 42,45 3,447 3,491
CgW2---CgU2 3,747(3) 1,46 24,42 23,49 3,437 3,412
CgW2---CgU3 4,132(3) 2,51 34,59 33,39 -3,450 3,402
CgW3--CgW3*  4,232(3) 0 38,19 38,19 3,326 3,326
CgW3---CgUl 3,658(3) 2,87 16,92 16,09 3,514 3,499
CgW3--CgU3 4,295(3) 3,47 38,25 34,78 3,527 3,373

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,1-z; (2) 1-x,1-y,1-z; (3) 2-x,-y,1-z; (4) 1-x,1-y,-Z.
Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Aniony C6S nie oddziatujg bezposrednio migdzy soba. Najblizsze odlegtosci pomigdzy
sgsiednimi kaliksarenami nalezacymi do czerech sgsiednich kolumn wynosza:
C7C---C7C: 10,268 A, C7A---C7A: 4,336 A, 02C1---O1A1: 4,377 A i O3C1---O2Al:
4,870 A (Rys. 110), (Tabela 33).

Rys. 110. Najblizsze odleglosci pomiedzy sasiednimi kaliksarenami nalezacymi do czterech
sasiednich kolumn, w krysztale C6S—Phen2.

Czasteczki 1 jony w krysztale C6S—Phen2 tworzg takie same motywy
supramolekularne jak w C6S—Phenl. Plaszczyzny kationow Phen (V) w dimerze

oddalone s3a od siebie na odleglo$¢ 3,396(4) A. Wysoko$é jednostki w polimerze
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inkluzyjnym wynosi 10,98 A i jest o 0,6 A nizsza od kapsulki obserwowanej w
C6S—Phenl (Rys. 100). Moze to by¢ spowodowane obecnoscig nieco silniejszych
oddziatywan miedzyczasteczkowych w  krysztale C6S—Phen2. W strukturze
C6S—Phen2 obserwowane jest upakowanie warstwowo kolumnowe, jednak nie ma tutaj
kanatow. Wzdluz krystalograficznej osi [010] zlokalizowane sg niewielkie zamknigte

przestrzenie o wymiarach ok. 3 x 3 x 6 A wypehione woda.

4.2.3 Podsumowanie: struktury C6S—Phenl, C6S—Phen2 oraz TIKVIT.

Z p-sulfonowanego kaliks[6]arenu oraz 1,10-fenantroliny otrzymano dwa
podobne zwigzki supramolekularne C6S—Phenl (z mieszaniny rozpuszczalnikow
terahydrofuran/woda) 1 C6S—Phen2 (z mieszaniny rozpuszczalnikow etanol/woda).
Krysztaty identyczne z C6S—Phen2 otrzmano rowiez z mieszaniny rozpuszczalnikow
metanol/woda. Otrzymane struktury krystaliczne wykazuja takze podobienstwo do
opublikowanego wczesniej zwigzku TIKVIT, otrzymanego z wody w obecnosci HCL
Jedynym rodzajem rozpuszczalnika obecnym w tych krysztatach jest woda, ktora
w przypadku krysztatdw C6S—Phenl i C6S—Phen2 zlokalizowana jest w niewielkich
kanatach (C6S—Phen1) lub mi¢dzyczasteczkowych lukach (C6S—Phen1).

We wsztstkich trzech strukturach czasteczki fenantroliny sa jednoprotonowane,
natomiast stechoimetria gos$¢ gospodarz w krysztatach C6S—Phenl 1 C6S—Phen2
wynosi 6:1, (dla TIKVIT 4:1). We wszystkich trzech strukturach tworzg si¢ kolumny
zlozone z polimerycznie ulozonych kompleksow inkluzyjnych C6S/Phen 1:2.
W powstawaniu tych ukladow gléwnag role odgrywa oddziatywanie n—m pomiedzy
kationami Phen wchodzacymi w sklad kompleksu inkluzyjnego. W krysztalach
C6S—Phenl 1 C6S—-Phen2 pomiedzy sgsiednimi janami C6S zlokalizowane sa
tetrametry Phen, natomiast w TIKVIT dimery Phen. Wyniki te wykazuja analogi¢ do
przypadku interkalowania fenantroliny pomigdzy fragmenty tancucha DNA 1, co za tym

idzie, potwierdzajg role kaliks[n]arenéw jako modeli enzymow 1 biomimetykow.
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4.3  Kompleksy p-sulfonowanych kaliks[8]arenow

4.3.1 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[8]arenu z 1,2-bis(4-
pirydylo)-etanem — C8§S-BPE1

Krysztaty kompleksu C8S-BPE1 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
etanol/metanol/woda. Podstawowe dane krystalograficzne struktury znajdujg si¢

w Tabeli 34.

Tabela 34. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C8S-BPE1.

Wzor chemiczny

Masa czasteczkowa
Temperatura

Dhugos¢ fali

Uktad krystalograficzny

Grupa przestrzenna

Parametry komorki elementarnej

Objetos¢ komorki elementarnej V'
Liczba czastek w komorce elementarnej Z
Gestos¢ obliczona

Wspolczynnik absorpcji

F(000)

Wielko$¢ krysztatu

Zakres kata 6

Zakres wskaznikow hkl

Liczba reflekséw zmierzonych

Liczba reflekséw niezaleznych
Kompletno$¢ do kata 8=22,02°
Poprawka na absorpcje

Metoda udoktadniania parametréw
Liczba danych / ograniczen / parametrow
Wskaznik dopasowania (GOOF)

RII>20(I)]
R (wszystkie refleksy)
Wspolczynnik ekstynkeji

Cs6H4003:S5"2,5C ,H N, +3H;0"-5,6H,0
-C,Hs;OH-CH;0H
2183,0

100(2) K

0,71073 A

rombowy

Fddd

a=26,6699(5) A
b=137,3628(9) A
c=54,356(1) A
54164(2) A3

4

1,074 Mg-m'3

0,201 mm-!

18288,0

0,50 x 0,45 x 0,43 mm
2,77 do 20,87°
0<h<26,0<k<37,0<[<54
58546

7063 [Riy = 0,109]

99 %

brak

petlnomacierzowa na F
7063 /707 /958

1,62

R=0,144, wR = 0,376

R= 0,182, wR = 0,396
0,0

Maksimum i minimum  ggstosci 0,94 1-0,52 e-A-3
elektronowej na  koncowej  mapie
réznicowej
W  czg$ci  asymetrycznej komorki elementarnej krysztalu C8S—-BPE1

(Rys. 111a) znajduje si¢ potowa anionu C8S z trzema nieuporzadkowanymi grupami
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sulfonowymi oraz jeden nieuporzadkowany dwukation BPE zlokalizowany w luce
kaliksarenu, udokfadniony w dwoch pozycjach o wspolczynnikach obsadzenia
(s.0.f) = 0,59 1 0,41. Ponadto cze$¢ niezalezna komodrki elementarnej zawiera 0,25
dwuprotonowanego kationu BPE. Kation ten wystepuje w nieporzadku
podstawieniowym zamiennie z trzema czasteczkami wody, ktore takze maja obsadzenie
s.0.f=0,25. Ponadto, w jednostce asymetrycznej komorki elementarnej znajduje si¢ 0,5
czasteczki metanolu 1 0,5 czasteczki etanolu, oraz 1,5 jonu hydroniowego H;0" i 2,8
nieuporzagdkowanych czasteczek wody krystalizacyjne;.

Okreslenie rzeczywistego protonowania wszystkich czasteczek w kompleksie
bylo trudne, ze wzgledu na slabg jakos$¢ krysztalbw oraz wysoki stopien
nieuporzadkowania struktury 1 zwigzang z tym niewielkg liczbg refleksow
przypadajacych na jeden udokiadniony parametr. W celu zréwnowazenia ladunkow
w krysztale przyjety zostal model, w ktorym protonowane jest 1,5 czasteczki wody.
Inny mozliwy model struktury to protonowanie jednej z lezacych blisko siebie grup
sulfonowych (—SO3;H) sgsiednich kaliksarenow, dla ktorych odleglos¢ miedzy

najblizszymi atomami tlenu wynosi 4,35(3) A.

a b

Rys. 111. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C8S—-BPE1. Kolorem
fuksji zaznaczony jest fragment czasteczki nienalezacy do czeSci niezaleznej komérki
elementarnej. (b) Supramolekularny kompleks inkluzyjno-addycyjny C8S-2BPE-Etanol.
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W strukturze C8S-BPE1 kaliksaren przyjmuje konformacj¢ podwojnego stozka po raz
pierwszy obserwowang dla p-sulfonowanego kaliks[8]arenu (Rys. 112). R6zni si¢ ona
znacznie od konformacji wezeéniej opisywanych dla C8S°%7079%-100-10L138 4 45 wetaje
jako konsekwencja potozenia anionu C8S na krystalograficznej osi dwukrotnej. Taka
konformacja byta wczes$niej obserwowana tylko dla komplekséw fert-butylo-

. - 139,140,141,142
kaliks[8]arenu z lantanowcami.'*%14%-14!-

a b

Rys. 112. Konformacja podwdjnego stozka p-sulfonowanego kaliks[8]arenu w krysztale
C8S—BPP1; widok z gory (a), widok z boku (b).

p-Sulfonowany kaliks[8]aren w tej konformacji posiada dwie identyczne luki
makrocykliczne przypominajace luke kaliks[4]arenu w konformacji stozkowej. Katy
dwuscienne pomig¢dzy naprzeciwlegtymi pierscieniami fenylowymi w pseudostozkach
majg wartosci 73,7(3) 1 89,9(3)°. Wewnatrz kazdej luki C8S jest zlokalizowany kation
BPE w konformacji gauche z jednym atomem wegla z mostka etylenowego potozonym
gleboko wewnatrz luki C8S (Rys. 111b); odlegtos¢ pomigedzy tym atomem
a plaszczyzna zdefiniowang przez cztery atomy wegla grup metylenowych nalezace do
pseudostozka kaliksarenu wynosi 2,568(4) A. Zainkludowany kation BPE oddzialuje
z anionem C8S poprzez wigzanie C4X-H4X:--O2B migdzy atomem wegla pierScienia
aromatycznego BPE 1 atomem tlenu grupy sulfonowej anionu C8S, a takze przez
oddzialywanie n—n CgC---CgX1 migdzy pierScieniami aromatycznymi BPE i1 C8S
potozonymi prawie rownolegle wzgledem siebie. Kompleks inkluzyjny jest dodatkowo
stabilizowany przez trzy oddzialywania: C2X-H2X---CgD, Cl11X-H11X:---CgB,
C12X-H13X---CgA (Tabela 35), pierwsze wystepuje pomigdzy pierscieniami
aromatycznymi BPE 1 C8S polozonymi wzgledem siebie ,,edge-to-face”, pozostate dwa
oddziatywania C-H--m wystepuja pomiedzy atomami wegla mostka etylenowego

kationu BPE a pierscieniami aromatycznymi anionu C8S. Czasteczka etanolu tworzy
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kompleks addycyjny z C8S poprzez oddziatywanie C—H:--O (3,222(4) A) wystepujace
pomiedzy atomem wegla grupy etylenowej czgsteczki etanolu a jednym z atoméw tlenu
nalezacych do grupy hydroksylowej anionu C8S. Ze wzgledu na polozenie
krystalograficznej osi  2-krotnej w poblizu czgsteczki C,HsOH, jest ona
nieuporzagdkowana (s.o.f. = 0,5).

Kationy BPE w krysztale C8S-BPE1, wystepuja w dwodch roznych
konformacjach. Jony w kompleksie inkluzyjnym przyjmujg ksztalt litery V (,, V-shaped
conformation”) (Rys. 113a). Ze wzgledu na konformacj¢ gauche (synklinalng)
pierScieni pirydynowych wzgledem centralnego wigzania etylenowego. Kat migdzy
plaszczyznami pierscieni aromatycznych wynosi 34,26°, a konformacja ta moze by¢

poréwnana do izomeréw Z obserwowanych w podstawionych ukfadach etylenowych.

a b
Rys. 113. Konformacje 1,2-bis(4-pirydylo)-etanu w krysztale C8S—BPE1. (a) Konformacja

gauche kationéw BPE znajdujacych si¢ lukach C8S. (b) Konformacja anti kationow BPE
potozonych w kanalach, wzdluz krystalograficznego kierunku [100].
Kationy BPE, ktore nie sa inkludowane w lukach kaliksarenu i sg zlokalizowane
w kanatach polozonych wzdtuz krystalograficznego kierunku [100], wystepuja
w konformacji anti (antiperiplanarnej), a kat pomigdzy plaszczyznami ich pierscieni
aromatycznych wynosi 69,15°. W strukturze C8S—-BPE1 jony gos$cia i gospodarza
wzajemnie dostosowujg do siebie swoja konformacje, jest to klasyczne dopasowanie
typu ,.klucz do zamka” (Rys. 114c).

Dwa jony kaliksarenowe zalezne symetrycznie przez dwukrotng o$ symetrii
tworzg ,,toroidalny” dimeryczny uktad, pseudokapsutke (Rys. 114), ktora stabilizowana
jest bezposrednio przez oddziatywanie CgC---CgC pomiedzy pierScieniami

aromatycznymi dwoch kaliksarenow (Tabela 35).
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a b c
Rys. 114. Pseudokapsulka utworzona przez dwa aniony C8S (a) model patyczkowy;

(b) model czaszowy; (c) kompleks supramolekularny zlozony z dwdéch anionéow CS8S,
czterech zainkludowanych kationow BPE i dwo6ch nieuporzadkowanych czasteczek
etanolu znajdujacy znajdujacych si¢ wewnatrz pseudokapsulki; jony C8S i BPE
wzajemnie dopasowuja do siebie swojgq konformacje.

W przestrzeni znajdujacej si¢ w $rodku pseudokapsutki, ktéra ma wymiary okoto
9,0 x 6,4 A, sa zlokalizowane dwie nieuporzadkowane czasteczki etanolu (Rys. 114c).
Obszar ten stanowi cze$¢ kanatu biegngcego w kierunku [010] (Rys. 116b). Sasiadujace
ze sobg pseudokapsutki, poprzez oddziatywania CgB---CgB wystepujace miedzy
pierScieniami  aromatycznymi  aniondw C8S  oraz  wigzania  wodorowe
O4B-HIBH:--O1B pomiedzy atomem tlenu grupy sulfonowej jednego kaliksarenu

a atomem tlenu grupy hydroksylowej nalezacej do sgsiedniego jonu C8S, tworza tasmy

wzdhiz kierunku krystalograficznego [010] (Rys. 115).

Rys. 115. Tasma utworzona przez dimeryczne pseudokapsulki kaliksarenowe.

Wybrane oddziatywania wystepujace w strukturze prezentuje Tabela 35.

Tabela 35. Wybrane oddzialywania w krysztale C8S—BPE1. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 16).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
04B—HI1BH:--O1B' 0,84 1,73 2,558(9) 176
NI1X—HIXN:--04WB? 0,88 1,69 2,56(2) 170
N2X—H2X1:--03D1’ 0,88 2,38 3,09(4) 137
N2X—H2X1---02D1° 0,88 2,47 3,32(4) 164
N1Z—HI1ZN---O4WB 0,88 2,02 2,84(3) 154
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N2Z—H2Z1---02D2° 0,88 2,00 2,64(3) 129
N2Z—H2Z1---03D2° 0,88 2,30 3,15(3) 165
C4X—H4X---02B 0,95 2,47 3,34(2) 153

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2-y,-z; (2) -1/4+x,-1/4+y,-z; (3) x-1/4, y-1/4, -z+1.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH-Cg) I|dH-m y <CH-Cg dC-Cg <C-H,x
C2X_H2X---CgD 2,51 2,50 4,14 139 3,29(1) 53
ClIX-HI11X---CgB 2,85 2,82 9,00 167 3,83(2) 80
C12X-HI13X---CgA 2,89 2,79 15,19 155 3,81(3) 74

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B Y Cgl perp.  CgJ perp.
CoB - CgB' 3,605(5) 0 19,17 19,17 3,406(3)  3,406(3)
CgC---CgC? 3,651(5) 6 19,70 19,70  -3,434(3)  -3,434(3)
CgC---CgXl 3,929(7) 7,8(6) 18,44 10,69  -3,858(3)  3,724(6)

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2-y,-z; (2) 1/4-x,1/4-y,z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

W wyniku samoorganizacji jonow 1 czasteczek w krysztale C8S—BPE1 powstaje
zlozona trojwymiarowa sie¢ kanalow, ktore sg ze sobg polaczone i1 rozchodzg si¢
w wielu kierunkach (Rys. 116 1 Rys. 117). Kanaly maja r6zne wymiary np.: kanat
lezacy wzdhiz krystalograficznej osi [100] ma przyblizony wymiar 11,4 x 15,2 A;
[010]: 4,1 x 8,2 A;[110]: 8,3 x 7,1 A; [101]: 6,5 x 11,7 A. Inne wezsze kanaly znajduja
si¢ wzdhuz krystalograficznych kierunkow [001] 1 [011].
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Rys. 116. Upakowanie anionéw p-sulfonowanego Kkaliks[8]arenu przedstawiajace sieé
kanalow w strukturze C8S-BPE1l: (a) widok wzdluz krystalograficznej osi [100];
(b) widok wzdluz krystalograficznej osi [010]; (c¢) widok wzdluz krystalograficznej osi
[101]; (d) widok wzdluz krystalograficznej osi [110]. Czasteczki rozpuszczalnika zostaly
pominiete w celu pokazania kanalow; kationy BPE przedstawione sq kolorem niebieskim.

Kanaty w strukturze nie sa puste, pozostaja luzno wypetnione nieuporzadkowanymi
czasteczkami rozpuszczalnikow oraz kationami BPE. Wnetrza kanatow sg hydrofilowe
1 ujemnie natadowane podobnie jak te obserwowane w strukturze p-sulfonowanego
kaliks[8]arenu z [Co(Phen);]*" [PEINUO]”’ (rozdzial 2.4.4). Calkowita objetosé
dostepna dla czasteczek rozpuszczalnika wynosi 3915 A’ i stanowi 7% obijetosci
komorki elementarnej krysztalu C8S—-BPE1, przestrzen ta oznaczona jest kolorem

zoltym na (Rys. 117).
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e f
Rys. 117. Upakowanie jonow C8S i BPE w krysztale C8S—BPE1 przedstawiajace
przestrzen dostepna dla czasteczek rozpuszczalnikéw: (a) widok wzdluz osi
krystalograficznej [010]; (b) widok wzdluz osi krystalograficznej [001]; (c) widok wzdluz
osi krystalograficznej [110]; (d) widok wzdluz osi krystalograficznej [011]; (e¢) widok
wzdhuz osi krystalograficznej [101]; (f) widok wzdluz osi krystalograficznej [-111].

4.3.2 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[8]arenu z 1,3-bis(4-
pirydylo)-propanem — C8S—-BPP1
Krysztaty kompleksu C8S—BPP1 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow

etanol/metanol/woda.

Tabela 36.

Podstawowe dane krystalograficzne struktury przedstawia

Tabela 36. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe

parametry udokladnienia struktury C8S—-BPP1.

Wzor chemiczny

Masa czasteczkowa
Temperatura

Dhugos¢ fali

Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna

Parametry komorki elementarnej

Objetos¢ komorki elementarnej V'

Liczba czgstek w komorce elementarnej Z
Ggstos¢ obliczona

Wspolczynnik absorpcji

F(000)

Wielko$¢ krysztalu

Zakres kata 6

Zakres wskaznikow hkl

Liczba reflekséw zmierzonych

Cs6H3s03,S:""-5C 13H 16N,™ -29H,0
3002,86

100(2) K

0,71073 A

trojskosny

P1

a=14,6443(4) A a=99,790(2)°
b=19,4468(6) A  S=190,699(1)°
c=26,594(1) A y=107,796(4)°
7089,5(4) A3

2

1,406 Mg-m™3

0,223 mm-1

3176

0,50 x 0,25 x 0,20 mm

2,77 do 22,46°

0<h<15 -20<k<20,-27<1<28
67445
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Liczba reflekséw niezaleznych 18369 [Riy = 0,178]

Kompletno$¢ do kata 6= 22,02° 100 %

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametréw pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 18369/ 2218 /2459
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,00

R[I>20(D)] R=0,110, wR = 0,273
R (wszystkie refleksy) R=0,177, wR =0,312
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum gestosci 1,92 .0,81 e-A-3
elektronowej na  koncowej  mapie
réznicowej

W czegéci asymetrycznej komorki elementarnej struktury C8S—-BPP1 (Rys. 118)
znajduja si¢ dwie polowki anionu C8S, z ktorych jedna posiada nieuporzadkowang
grupe¢ sulfonowg oraz pie¢ kationow BPP, z ktorych dwa (Z) 1 (X) sa uporzadkowane;
dwa nieuporzadkowane kationy BPP (Y/V) 1 (W/Q), z ktorych kazdy byl udokladniany
w dwoch pozycjach, kazda o wspdlczynniku obsadzenia s.o.f. = 0,5; dwa
nieuporzadkowane kationy BPP (R) i1 (U/T) znajdujace si¢ w poblizu centrum symetrii,
kation BPP (R) posiada wspotczynnik obsadzenia s.o.f. = 0,5 a kation BPP (T/U) zostat
udokfadniony w dwoéch pozycjach, kazda z czynnikiem obsadzenia o wartosci 0,25.
W cze¢sci asymetrycznej komorki elementarnej znajduje si¢ rowniez 29 czasteczek wody

krystalizacyjnej, z ktorych 15 jest nieuporzadkowanych.

Rys. 118. Czes¢ asymetryczna komérki elementarnej krysztalu C8S—BPP1. Kolorem fuksji
zaznaczony jest fragment czasteczki nienalezacy do czeSci niezaleznej komdrki
elementarnej.

Wszystkie kationy BPP sg dwuprotonowane, wskazuje na to obecno$¢ czasteczek wody

lub fenolowych atomoéw tlenu C8S przy wszystkich atomach azotu jonow BPP,

w odleglosciach typowych dla wigzan wodorowych. Zréwnowazenie tadunkow
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elektrycznych w krysztale jest osiggnigte przy zalozeniu, ze deprotonowaniu ulega
wszystkie osiem grup sulfonowych C8S oraz dwie grupy hydroksylowe w kazdym
niezaleznym kaliksarenie, wskazuje na to obecnos¢ silnych wewnatrzczasteczkowych
wigzan wodorowych O4B-H4BH:--O4A i O4H-H4HH:--O4E o dlugosci 2,44(2) A
pomiedzy atomami tlenu nalezacymi do grup OH a deprotonowanymi atomami tlenu
potozonymi na dolnym obrzezu kaliksarenu (Rys. 120a) i (Tabela 38).

Dwa symetrycznie niezalezne aniony C8S maja podobng, nieznacznie r6znigca

si¢ od siebie konformacje (Rys. 119).

Rys. 119. Nalozenie dwoch Kkrystalograficznie niezaleznych anionéow p-sulfonowanego
kaliks[8]arenu wystepujacych w krysztale C8S—BPP1.

Obydwa aniony C8S potozone sg na krystalograficznych srodkach inwersji 1 przyjmuja
centrosymetryczng konformacje ,,up-flat-down” (Rys. 120). Konformacja ta
charakteryzuje si¢ obecnoscig dwoch odwroconych wzgledem siebie naprzeciwlegtych
pierscieni grup fenolowych lezacych niemalze prostopadle do plaszczyzny makrocyklu.
Pozostate szes¢ pierscieni fenolowych kaliksarenu lezy w przyblizeniu w plaszczyznie
pierscienia makrocyklicznego. Warto$ci katow nachylenia ptaszczyzn pierscieni do

plaszczyzny odniesienia przedstawia Tabela 37.

Tabela 37. Katy dwuScienne pomiedzy plaszczyznami pierScieni grup fenolowych
a placzszyzng odniesienia w dwdch niezaleznych kaliksarenach w krysztale C8S—-BPP1.

Pierscien Kat(°) Pierscien Kat(°)
A 32,12(3) G 32,68(3)
B 45,67(2) H 44,28(3)
C 32,65(3) E 30,12(3)
D 88,74(3) F 86,69(3)

Fenolowe atomy tlenu kaliksarenéw biorg udziat w wigzaniach wodorowych
O4B-H4BH:--O4A, O4C-H4CH---O4B, O4H-H4HH---O4E i O4G-H4GH---O4H
stabilizujacych konformacj¢ C8S (Rys. 120a), (Tabela 38).
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Rys. 120. Konformacja ,up-flat-down” p-sulfonowanego kaliks[8]arenu w Kkrysztale
C8S—BPP1; widok z gory (a), widok z boku (b).

Podobnie, jak miato to miejsce w przypadku krysztalu C8S-BPE1, konformacja, ktérg
przyjmuje p-sulfonowany kaliks[8]aren w strukturze C8S—-BPP1 nie byla obserwowana
wczesniej dla sulfonowanych kaliks[8]arenow, jedynie dla niepodstawionego
kaliks[8]arenu. '+ 144143

Kazdy anion C8S jest otoczony przez cztery sasiednie, krystalograficznie
niezalezne aniony kaliksarenowe 1 oddziatluje z kazdym z nich poprzez wigzania
wodorowe O4D-H4DH---O3H1 1 O4F-H4FH:---O3B obecne pomig¢dzy atomami tlenu
grup sulfonowych 1 hydroksylowych (Rys. 121a), (Tabela 38).

a b
Rys. 121. (a) Wiazania wodorowe O—H-O pomiedzy anionami C8S. (b) Oddzialywanie
n—n miedzy dwoma kationami BPP (X) w kompleksie inkluzyjnym, w Kkrysztale
C8S—BPP1; jony BPP (X) przyjmuja konformacje anti-anti.
Kazdy anion C8S oddziatuje z dwoma kationami BPP (X) lub (Y/V) tworzac
kompleks supramolekularny go$¢-gospodarz o stechiometrii 2:1 (Rys. 122). Jony BPP
(X), ze wzgledu na polozenie pierscieni pirydynowych wzgledem dwéch wigzan

C(sp)-C(sp’) mostka propylenowego, wystepuja w konformacji anti-anti (Rys. 121b).
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Rys. 122. (a i b) Kompleks inkluzyjny utworzony przez anion C8S i dwa kationyBPP (X);
(b) wiazania wodorowe N1X-H1XN---O4A pomiedzy kationami BPP i anionem C4S.

Kation goscia jest zwigzany bezposrednio z pierScieniem makrocyklicznym C8S
przez wigzanie wodorowe N1X-HI1XN---O4A (N1Y-HIYN---O4E w symetrycznie
niezaleznym kompleksie), ktérego donorem jest jeden z atomoéw azotu BPP
a akceptorem atom tlenu deprotonowanej grupy hydroksylowej kaliksarenu (Rys. 122b).
Druga grupa N-H kationu BPP jest donorem wigzania wodorowego
N2X-H2XN---O8W (N2Y-H2YN:--O9W w symetrycznie niezaleznym kompleksie)
utworzonego z czgsteczka wody, ktora pelni funkcje mostka pomiedzy jonem goscia
1 gospodarza tworzac dalej wigzanie O—H--O, ktorego akceptorem jest atom tlenu grupy
sulfonowej C8S. Dodatkowo, na stabilizacj¢ kompleksu gosé-gospodarz ma wpltyw
oddziatywanie C1X-H1X---CgD lub C5Y-HS5Y:--CgF pomigdzy atomem wegla
pierScienia aromatycznego BPP a pierscieniem C8S. Wybrane oddziatywania

wystepujace w strukturze C8S—-BPP1 prezentuje Tabela 38.

Tabela 38. Wybrane oddzialywania w krysztale C8S-BPP1. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 17).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:--A)
04B—H4BH:--04A 0,84 1,80 2,44(2) 132
04C—H4CH---04B 0,84 1,80 2,55(2) 149
04D—H4DH---O3H1' 0,84 1,88 2,64(7) 149
O4F—H4FH---O3B 0,84 1,96 2,72(2) 150
04G—H4GH:---04H 0,84 1,72 2,56(2) 171
O4H—H4HH:--O4E* 0,84 1,61 2,44(2) 169
N1Z—HI1ZN---02W* 0,88 1,88 2,72(2) 159
N2Z—H2ZN---O1W* 0,88 1,80 2,67(2) 167
NIX—HIXN:--04A° 0,88 1,83 2,68(2) 163
N2X—H2XN:---O8W' 0,88 1,88 2,75(2) 170
N1Y—HI1YN---O4E° 0,88 1,83 2,71(3) 172
N2Y—H2YN:--O9W' 0,88 1,66 2,52(2) 165
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N1V—HI1VN:---O9W 0,88 1,92 2,75(2) 157

N2V—H2VN---O4E’ 0,88 1,88 2,67(2) 148
NIW—HIWN---O5W* 0,88 1,67 2,53(4) 164
N2W—H2WN---06W 0,88 1,85 2,73(3) 169
N1Q—HIQN---05W 0,88 1,80 2,67(2) 174
N2Q—H2QN---06W 0,88 1,96 2,73(2) 146
NIR—HIRN:--O3WB’ 0,88 1,70 2,58(5) 179
N2R—H2RN---02WB 0,88 2,01 2,85(4) 163
NIT—HITN--O8WA 0,88 2,28 3,00(4) 153
N2T—H2TN---O7TWC’ 0,88 2,55 3,20(6) 131
N1U—HIUN---029W 0,88 2,09 2,75(9) 130
N2U—H2UN---029W’ 0,88 1,93 2,59(1) 130
N2U—H2UN---022W* 0,88 2,44 3,23(7) 150

Operacje symetrii: (1) x,-1+y,z; (2) 2-x,-y,1-z; (3) 1-x,1-y,1-z; (4) 2-X,1-y,-z; (5) 1-X,-y,-z; (6) -1+X,y,Z;
(7) x+2, -y+1, -z+1; (8) -x, -y+2, -z+1; (9) X, -y+1, -z+1.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH-Cg) IdH-m 7y <CH-Cg dC-Cg <C-Hx
CIX-H1X---CgD 2,55 2,55 3,73 134 3,29(2) 45
C5Y-HSY:--CgF 2,47 2,47 17,12 147 3,31(2) 34

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgX1---CgX1' 4,34(2) 0 33,63 33,63 3,62(1) -3,62(1)
CgY1l---CgY1? 3,76(2) 0 26,94 26,94 3,35(1) -3,35(1)
CgV2---CgV2? 4,00(2) 0 26,66 26,66 3,58(1) -3,58(1)
CgZ2---Cgz2’ 4,55(1) 0 29,78 29,78 3,95(1) -3,95(1)
CgWl1---CgW1* 3,63(1) 0 31,03 31,03 3,11(1) -3,11(1)
CgZ1---CgW2 4,00(2) 19,05 17,68 35,78 3,81(2) -3,25(2)
CgW1---CgT2 4,23(1) 9,44 23,54 14,45 -4,10(1) 3,88(1)
CgWl1---CgTl 4,14(1) 18,02 20,56 5,83 -4,12(1) 3,88(1)
CgZ2---CgR1 3,97(1) 16,92 16,16 5,85 -3,81(1) 3,94(1)
CgZ2---CgR2 4,05(1) 7,59 18,46 14,30 -3,84(1) 3,93(1)
CgD---CgR1 3,79(1) 18,32 6,74 24,98 3,44(1) 3,76(1)
CgD---CgR2 3,96(1) 14,54 12,07 26,55 3,54(1) 3,88(1)
CgF---CgT1 4,61(1) 24,35 17,09 35,12 2,96(1) 4,14(1)
CgF---CgUl1 4,56(1) 31,51 16,99 34,54 2,67(1) 4,21(1)

Operacje symetrii: (1)1-x,-y,-z; (2) —x,-y,1-z; (3) —x,1-y,-z; (4) 1-x,1-y,1-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); Cgl perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Kationy BPP (X) 1 (Y/V), ktore wchodza w skltad dwoch krystalograficznie
niezaleznych kompleksow inkluzyjnych tworza swoistego rodzaju dimery (Rys. 121b).
Jony goscia leza po obu stronach luki makrocyklicznej kaliksarenu 1 ich pierscienie
pirydynowe poprzez luke makrocykliczng oddzialujag ze soba za pomocg wigzania
CgX1---CgX1 (CgY1l---CgY1 w symetrycznie niezaleznym kompleksie). Odleglosci
miedzy plaszczyznami pierécieni pirydynowych wynoszg 3,6192) A (X—X)
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i 3,354(2) A (Y-Y). Podobny sposob samoorganizowania si¢ czasteczek goscia
1 gospodarza byt obserwowany w kompleksie niepodstawionego kaliks[8]arenu
z pirydyng.'®

Supramolekularny kompleks gos¢-gospodarz oddzialuje z pozostatymi
kationami BPP obecnymi w krysztale poprzez oddzialywania van der Waalsa.
Obserwuje si¢ wzajemne dopasowanie pomie¢dzy konformacja anionu gospodarza
a konformacjami jonéw goscia w krysztale C8S—-BPP1 (Rys. 123a). Kationy BPP
przyjmuja r6zng konformacje¢ w zaleznosci od ich potozenia w strukturze. Wartosci
katow torsyjnych C3—C11-C12-C13 oraz C11-C12—-C13-C8 jonow BPP (Rys. 123b)
przedstawia Tabela 39.

a b

Rys. 123. (a) Wzajemne dopasowanie konformacji jonéw C8S i BPP w strukturze
C8S—BPP1. (b) Schemat numeracji atoméw w BPP.

Tabela 39. Wartosci katéw torsyjnych C3-C11-C12-C13 oraz C11-C12-C13-C8
w jonach BPP.

C3X-CI1X-CI2X-CI13X 179(2) CIIX-CI2X-CI3X-C8X 176(2)
C3Y-C11Y-C12Y-C13Y 169(3) Cl11Y-C12Y-C13Y-C8Y -168(3)
C3V-C11V-C12V-C13V -89(4) C11V-C12V-C13V-C8V -164(3)
C3Z-C11Z-C12Z-C13Z -82(3) C11Z-C12Z-C13Z-C8Z -175(2)
C3W-C1IW-C12W-CI13W  -179(3) ClIIW-CI2W-CI3W-C8W  -63(4)
C3Q-C11Q-C12Q-C13Q 177(3) C11Q-C12Q-C13Q-C8Q 78(4)
C3R-C11R-CI2R-C13R 174(3) C1IR-C12R-CI3R-C8R -176(4)
C3T-C11T-C12T-CI3T 139(5) ClIT-CI2T-C13T-C8T 168(6)
C3U-C11U-C12U-C13U -144(4) C11U-C12U-C13U-C8U -123(4)

Jak pokazano na (Rys. 124) struktura krysztatlu C8S—BPP1 charakteryzuje si¢
typowym dwuwarstwowym upakowaniem, ktore bylo obserwowane po raz pierwszy dla
soli sodowej p-sulfonowanego kaliks[4]arenu.'*® Jedna warstwa utworzona jest przez

aniony C8S wraz z kationami BPP (X) i1 (Y/V) zaangazowanymi w tworzenie
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kompleksow gos$c-gospodarz; natomiast w sklad drugiej warstwy wchodzg pozostale
kationy BPP (Rys. 124b). Wigkszo$¢ czasteczek wody obecnej w krysztale, znajduje si¢
pomiedzy warstwami w poblizu grup sulfonowych C8S. Czasteczki wody odgrywaja

pomocniczg rolg przy tworzeniu struktury C8S—BPP1 wigzac warstwy miedzy sobag.

a b

Rys. 124. (a) Dwuwarstwowe upakowanie czasteczek w Kkrysztale C8S—BPP1, widok
wzdluz krystalograficznej osi [001], kationy BPP wchodzace w sklad kompleksu go$¢-
gospodarz oznaczone s3 kolorem pomaranczowym, pozostale kationy BPP fioletowym,
czasteczki wody sq przedstawione jako czerwone kulki. (b) Upakowanie kationéw BPP
w warstwie oznaczonej na rysunku a kolorem fioletowym; kationy symetrycznie
niezaleZne oznaczone sa r6znymi kolorami, czasteczki wody zostaly pominiete ze wzgledu
na czytelno$¢ rysunku.

Kationy BPP, ktore nie wchodzag w skiad kompleksu gos¢-gospodarz
w krysztale C8S—BPP1 (Rys. 124b) oddzialuja miedzy sobg bezposrednio poprzez
n-stacking oraz posrednio poprzez wigzania wodorowe N-H:--O tworzone
z czasteczkami wody znajdujacymi si¢ w warstwie. Dwa symetrycznie niezalezne
kationy BPP (W/Q) 1 (Z) (oznaczone kolorem niebieskim 1 czerwonym na Rys. 124b)
przyjmuja konformacj¢ gauche-anti, ze wzgledu na polozenie pierscieni pirydynowych
wzgledem dwoch wigzan C(sp’)-C(sp’) mostka propylenowego. Tworza one
centrosymetryczne dimery poprzez wigzania CgWl1---CgWl 1 CgZ2---CgZ2

(odpowiednio, dla dimeru niebieskiego 1 czerwonego). Nastepnie oddziatujg rowniez

poprzez wigzanie CgZ1---CgW2 (Rys. 125), (Tabela 38).

Rys. 125. Oddzialywania n—r pomiedzy kationami BPP (Z) i BPP (W).
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Symetryczne niezalezne jony BPP (W/Q) 1 (Z) tworza wzdhiz krystalograficznej
osi [-101] nieskonczone wstegi. Pomigdzy wstegami znajduja si¢ dwa inne,
symetrycznie niezalezne kationy BPP (R) 1 (T/U) oznaczone na (Rys. 124b) kolorem
szarym 1 zielonym. Jony BPP (R) i (T/U) sg plaskie 1 leza sa na krystalograficznym
centrum symetrii. Oddzialujg one poprzez stabe oddziatywania n—n z kationami BPP

(W/Q) 1(Z) tworzacymi wstege.

4.3.3 Podsumowanie: struktury C8S-BPE1, C8§S-BPP1

Struktury soli organicznych p-sulfonowanego kaliks[8]arenu z gigtkimi
czagsteczkami gosci takimi jak BPE 1 BPP, roznigcymi si¢ od siebie jedynie
brakiem/obecnoscig jednego atomu wegla w  mostku pomiedzy pierScieniami
pirydynowymi, wykazuja znaczace réznice. Kompleks C8S z 1,2-bis(4-pirydylo)-
etanem ma strukture kanalowg z szescioma r6znych wzajemnie potaczonymi kanatami,
podczas gdy zwigzek supramolekularny C8S 1 1,3-bis(4-pirydylo)-propanu wykazuje
typowe upakowanie dwuwarstwowe. W obydwu krysztalach wystepuja kompleksy
inkluzyjne gos¢-gospodarz 2:1, jednak w przypadku kompleksu C8S—BPEI1 inkluzja
stabilizowana jest gtdwnie oddzialywaniami n—m, natomiast w kompleksie C8S—BPP1
za pomocg wigzania wodorowego N-H--O. Czasteczki goscia w obydwu zwigzkach
sa dwuprotonowane 1 przybieraja kilka réznych konformacji dopasowujac si¢ do
ksztattu anionu gospodarza. p-Sulfonowany kaliks[8]aren takze dostosowuje swoja
konformacje¢ do ksztattu jonéw BPE i1 BPP 1 przyjmuje dwie r6zne nieopisywane dotad
konformacje: podwdjnego stozka oraz ,up-flat-down”. Na przyktadzie struktur
C8S-BPE1 1 C8S-BPP1 pokazano, ze niewielka zmiana w budowie czasteczki goscia
moze odgrywa¢ znaczng role w samoorganizowaniu si¢ jondw 1 czasteczek

w kompleksie.
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4.3.4 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[8]arenu z 1,10-fenantroling
— C8S—Phenl

Krysztaty kompleksu C8S—Phenl otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow

metanol/woda. Podstawowe dane krystalograficzne struktury przedstawia Tabela 40.

Tabela 40. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C8S—Phenl.

Wz6r chemiczny Cs6H4003Ss" - 8C,HoN, ™+ 15H,0
Masa czasteczkowa 3201,30

Temperatura 1002) K

Dhugoéé fali 0,71073 A

Uktad krystalograficzny trojsko$ny

Grupa przestrzenna P1

Parametry komorki elementarne;j a=18,000009) A  a=76,131(2)°

b=18,933(1) A B=171,402(3)°
c=128,187(2) A 7= 86,574(3)°

Objetos¢ komorki elementarnej V 8837,5(9)A3

Liczba czgstek w komorce elementarnej Z 2

Gestos¢ obliczona 1,203 Mg-m'3
Wspotczynnik absorpcii 0,179 mm-!

F(000) 3340,0

Wielko$¢ krysztatu 0,60 x 0,35 x 0,28 mm
Zakres kata 6 2,76 do 18,84°

Zakres wskaznikow hkl -16<h<15,-17<k<17,-25<1<L25
Liczba reflekséw zmierzonych 48332

Liczba reflekséw niezaleznych 13785 [Rin =0,2024]
Kompletnos$¢ do kata 6= 22,02° 99 %

Poprawka na absorpcje brak

Metoda udoktadniania parametrow blokowo-diagonalna
Liczba danych / ograniczen / parametréw 13785/2899/2691
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,678

R[I>20(D)] R = 0,220, wR = 0,485
R (wszystkie refleksy) R=0,321, wR =0,524
Wspotczynnik ekstynkeji 0,005(1)

Maksimum i minimum gestosci (.69 i -0,50 e-A-3
elektronowej na  koncowej  mapie
réznicowej

W  czesci asymetrycznej komorki elementarnej krysztalu C8S—Phenl
(Rys. 126a) znajduje si¢ jeden anion C8S, osiem jednoprotonowanych kationow
fenantroliny oraz 15 czasteczek wody. Struktura charakteryzuje si¢ wysokim stopniem
nieuporzadkowania. Nieuporzadkowane sa prawie wszystkie czasteczki wody oraz pie¢

z osmiu grup sulfonowych kaliksarenu. Nieuporzadkowanych jest takze szes¢ jonow
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Phen, z ktorych cztery wystepuja w dwoch orientacjach (Y/O), (V/IM), (T/L), (K/Q),
kazda o wspolczynniku obsadzenia s.o.f. = 0,5, a dwa kationy Phen (R) 1 (J) polozone
s3 na centrum symetrii co wymusza obsadzenie polowkowe kazdej z dwoch

symetrycznie zaleznych orientacji tych kationow.

a b

Rys. 126. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C8S—Phenl. (b) Luka
makrocykliczna C8S zablokowana przez grupe sulfonowa kaliksarenu.

Anion p-sulfonowanego kaliks[8]arenu przyjmuje kolejna, nieopisywang do tej

pory konformacje (Rys. 127).

a b

Rys. 127. Nietypowa konformacja p-sulfonowanego Kkaliks[8]arenu w strukturze
C8S—Phenl; widok z gory (a), widok z boku (b).

Konformacja ta, znacznie odbiega od popularnej ,,plisowanej petli” oraz konformacji

podwdjnego stozka, ktore zostaly wyrdznione jako dwie skrajne konformacje
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8-czlonowych kaliksarenow.'”' Jeden z sulfonowanych pierécieni grup fenolowych (H)
kaliksarenu lezy ptasko w plaszczyznie pierScienia makrocyklicznego z grupa
sulfonowa skierowang do wnetrza kaliksarenu. Dwa sgsiadujace z nim pierscienie (A)
1 (G) zorientowane sg antyrownolegle 1 prostopadle do pierscienia makrocyklicznego,
pozostale pierScienie sg polozone ptasko, z grupami sulfonowymi skierowanymi na
zewnatrz kaliksarenu. Taka konformacja powoduje, ze luka wewnatrz kaliksarenu jest
,zablokowana” przez grupg¢ sulfonowg pierscienia (H), poprzez autoinkluzje grupy
sulfonowej. Katy nachylenia ptaszczyzn pierscieni fenolowych do plaszczyzny
odniesienia kaliksarenu przedstawia Tabela 41.

Tabela 41. Katy dwuScienne pomiedzy plaszczyznami pierScieni grup fenolowych

a plaszczyzna odniesienia C8S (plaszczyzna zdefiniowana przez atomy wegla grup
metylenowych C8S) w krysztale C8S—Phenl.

Pierscien Kat(°) Pierscien Kat(°)
A 73,92(5) E 57,05(5)
B 26,90(5) F 10,89(5)
C 52,79(5) G 87,27(5)
D 52,92(4) H 13,07(5)

Konformacja anionu C8S stabilizowana jest przez wigzania wodorowe
04B-H4B1:--04C 1 O4D-H4D1:--O4E pomiedzy atomami tlenu fenolowych grup
hydroksylowych oraz wigzanie O4F-H4F1---O2H, ktorego donorem jest atom tlenu
grupy hydroksylowej a akceptorem atom tlenu grupy sulfonowej; C8S (Tabela 42).
Na konformacj¢ przyjmowang przez kaliksaren majg tez wplyw oddziatywania

pomiegdzy anionem kaliksarenu a kationami Phen (Rys. 128).

Rys. 128. Kationy Phen X (niebieski), Y (czerwony), J (zielony), V(r6zowy), T (fioletowy),
K (z61ty) sa polozone w bezposSrednim sgsiedztwie anionu kaliksarenowego i wywierajq
wplyw na konformacje C8S.

W krysztale C8S—Phenl opisana wyzej konformacja kaliksarenu uniemozliwia

tworzenie si¢ zwigzku inkluzyjnego. Kationy Phen (J) sg interkalowane pomiedzy dwa
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sgsiednie kaliksareny 1 tworza wigzanie C7C-H7C2---CgJ3 pomigdzy atomem wegla
grupy metylenowej C8S a centroidem S$rodkowego pierScienia Phen. Interkalacje
stabilizuje rowniez oddzialywanie m—m miedzy pierScieniem aromatycznym C8S
a kationem Phen (J) (Rys. 129a oraz Rys. 126a). Wybrane oddzialywania wystepujace
w strukturze C8S—Phen1 prezentuje Tabela 42.

a b

Rys. 129. Kationy Phen interkalowane pomiedzy dwa sasiednie aniony CS8S;
(a) pojedynczy kation Phen(J) (b) heksamer. Kationy Phen sa nieuporzadkowane; ze
wzgledu na czytelno$¢ rysunku pokazano tylko jedna orientacje dla kationéw V/M, T/L
i K/Q.

Kationy Phen (K), poprzez krystalograficzne centrum symetrii tworzg réwnolegty
dimer, w ktorym odleglo$¢ miedzyptaszczyznowa wynosi 3,72(4) A. Dimer Phen (K)
oddziatuje z jonami Phen (T) oraz (V) tworzac heksamer (Rys. 129b), w ktorym
oszacowane odleglosci migdzy centrosymetrycznymi m—stackingowymi ptaszczyznami
Phen wynosza: (K-K) 3,5 A, (K-T) 3,4 A, (T-V) 3,2 A. Heksamer jest zlokalizowany
migdzy dwoma anionami C8S. Zewnetrzny jon Phen (V), oddzialuje z kaliksarenem
poprzez oddzialywanie C7C-H7Cl1---CgV3 pomiedzy atomem wegla grupy
metylenowej C8S a centroidem srodkowego pierscienia Phen, wigzanie wodorowe
C3V-H3V---O3H pomigdzy atomem wegla nieprotonowanego pierscienia Phen
1 tlenem grupy sulfonowej kaliksarenu, a takze tworzy oddzialywanie m—m miedzy
pierscieniem aromatycznym C8S oraz S$rodkowym 1 protonowanym pierscieniem
kationu Phen. Natomiast kation Phen (T) oddzialuje z anionem kaliksarenowym
za pomocg wigzania C2T-H2T---O3G wystepujacego migdzy atomem wegla
nieprotonowanego pierscienia Phen a atomem tlenu grupy sulfonowej C8S oraz
poprzez oddzialywanie Cl11T-HI1T:---O4A migdzy atomem wegla srodkowego
pierscienia Phen a atomem tlenu grupy hydroksylowej C8S. Jon Phen (K) nie

oddziatuje bezposrednio z kaliksarenem.
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Tabela 42. Wybrane oddzialywania w krysztale C8S—Phenl. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 18).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:--A)
O4A—H4Al1---O1A1" 0,84 2,39 2,82(3) 113
04B—H4B1---04C 0,84 2,02 2,86(2) 174
04D—HA4D1---O4E 0,84 2,65 2,89(2) 99
O4F—H4F1---02H 0,84 1,94 2,71(2) 152
04G—H4G1---02G 0,84 1,91 2,74(2) 167
O4H—H4H1---01B1' 0,84 1,84 2,59(3) 149
N2X—H2X1---05W 0,88 1,84 2,69(3) 163
N2Y—H2Y1:--022W 0,88 1,85 2,71(3) 163
N20—H201---032W 0,88 1,95 2,80(4) 163
N1Z—HI1ZN---03B1' 0,88 2,21 3,01(4) 151
N2W—H2W1---02C1" 0,88 2,38 3,10(3) 140
N2V—H2V1---018W 0,88 1,79 2,51(5) 137
N2M—H2M1---018W 0,88 2,09 2,91(5) 156
C7A—H7A1---O1A1' 0,99 2,58 3,23(3) 124
C2T—H2T---03G’ 0,95 2,57 3,21(3) 124
ClIT—HI11T---O4A’ 0,95 2,49 3,24(4) 136
Cl1Y—HI11Y---O4F* 0,95 2,44 3,37(4) 166
C3V—H3V---03H 0,95 2,17 3,06(2) 156

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,1-z; (2) -x,1-y,1-z; (3) 1-x,1-y,1-z; (4) 1+x,y,z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg) IdH-m 7y <CH-Cg dC-Cg <C-H,x
C7C-H7C1---CgV3' 3,00 2,76 22,98 121 3,61(2) 53
C7C-H7C2---CgJ3' 2,85 2,82 8,59 148 3,73(2) 66

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgA’ 3,98(2) 0 23,72 23,72 3,65(2) 3,65(2)
CgC---CgV2' 4,62(2) 6,8 32,75 38,18 3,63(2) 3,89(2)
CgC---CgV3' 4,48(2) 11,1 37,86 30,60 3,86(2) 3,54(2)
CgD---CgJ1* 3,77(2) 3,7 20,14 23,78 -3,45(2) 3,54(2)
CgD---CgJ1' 4,81(2) 3,7 44,57 42,46 3,55(2) 3,42(2)
CgD---Cgl2* 4,54(2) 7,4 45,08 41,37 -3,41(2) 3,21(2)
CgD---Cgl2' 4,20(2) 7,4 26,66 33,93 3,49(2) 3,76(2)
CgD---CgJ3* 3,52(2) 6,6 18,56 11,94 -3,44(2) 3,34(2)
CgD---CgJ3' 4,62(2) 6,6 38,34 39,03 3,59(2) 3,63(2)
CgG--CgG’ 3,69(2) 0 25,53 25,53 -3,33(2) -3,33(2)
CgK1---CgK2' 4,13(2) 6,1 30,35 26,67 3,70(2) 3,57(2)
CgKl---CgK3' 4,71(2) 7,0 39,35 33,28 -3,93(2) 3,64(2)
CgK1---CgT1' 3,58(2) 1,2 22,92 23,30 -3,29(2) -3,30(2)
CgK1---CgT3' 4,83(2) 1,5 46,48 46,24 -3,34(2) -3,33(2)
CgK2:--CgK3' 4,00(2) 7,9 16,81 24,56 -3,64(2) 3,83(2)
CgK2---CgT1' 4,25(2) 7,3 43,55 40,57 -3,23(2) -3,08(2)
CgK2---CgT3' 4,00(2) 5,2 32,88 34,17 -3,31(2) -3,36(2)
CgK3---CgK3' 3,91(2) 0 13,39 13,39 -3,80(2) -3,80(2)
CgK3---CgT1! 3,47(2) 7,7 18,48 25,86 -3,12(2) 3,29(2)
CgK3---CgT3' 4,55(2) 5,6 42,89 44,59 -3,24(2) 3,34(2)
CgR1---CgWl1 3,73(2) 6,9 26,50 19,73 -3,51(2) 3,34(2)
CgR1---CgW2’ 3,41(2) 6,9 10,34 16,53 -3,26(2) -3,35(2)
CgR1:---CgW3 4,22(2) 6,9 34,59 33,71 -3,51(2) 3,48(2)
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CgR1--
CgR2---
CgR2---
CgR2---
CgR2---
CgR2---
CgR3"'
-CgW1’
CgR3"'
CgR3"'
CgR3"'
CgR3"'

CgR3--

CgT1--
CgT2:--
CgT2:-
CgT2:-
CgT3--
CgT3--
CgWl--

Cg Wl
CgWl--
Cg W2+
Cg W3-+

Cg W3-

CgX1--
CgX1--
CgX1--
CgX1--
CgX1--
CgX1--
CgX2---
CgX2--
CgX2--
ng3...
ng3...
-CgY3°
ng3...
ng3...
ng3...
CgYl--
CgYl--
CgY1l--

CgX3--

CgW3’
CgWl
CgW1’
CgW2
CgW3
CgW3’
CgWl

CgW2
CgW2’
CgW3
CgW3’
CgVl1
CgVl1
CgV2
CgV3
CgVl1
CgV3
-CgZz1
Cgz2
CgZ3
CgZz2
CgZz2
--CgZ3
CgY1°
CgY2°
CgY3°
Cgzl
CgZz2
CgZ3
CgY2°
CgZz2
CgZ3
CgY1°
CgY2°

Cgzl
CgZz2
CgZ3
CgY1®
CgY?2’
CgY3?

4,28(2)
4,77(2)
3,71(2)
3,74(2)
4,28(2)
3,76(2)
3,56(2)
4,63(2)
4,87(2)
3,88(2)
4,19(2)
3,52(2)
4,33(2)
3,72(2)
4,1002)
3,58(2)
3,74(2)
3,79(2)
3,90(2)
4,07(2)
3,58(2)
3,85(2)
3,63(2)
3,94(2)
3,59(2)
4,57(2)
3,73(2)
3,59(2)
4,59(2)
3,60(2)
4,64(2)
4,11(2)
4,39(2)
4,85(2)
3,64(2)
4,202)
4,76(2)
4,54(2)
3,56(2)
3,98(2)
4,03(2)
3,83(2)

35,07
46,75
24,13
23,99
39,07
24,08
19,40
43,91
44,98
28,18
35,04
13,97
38,34
22,48
42,17
26,72
22,94
31,10
29,27
34,33
15,91
29,18
22,39
29,24
19,10
41,44
21,22
18,29
43,95
21,00
40,64
35,26
40,47
47,17
15,23
34,13
43,19
42,49
19,31
31,29
34,06
27,82

40,24
44,54
24,51
24,37
37,27
26,17
19,76
42,13
46,60
27,94
37,04
12,52
32,53
31,22
44,51
27,73
27,14
28,57
28,17
31,51
17,04
32,17
23,02
30,45
19,14
44,69
25,46
20,51
44,48
21,60
47,53
32,67
40,03
46,10
22,73
37,59
46,35
41,73
20,00
31,29
30,23
26,22

-3,26(2)
-3,40(2)
-3,38(2)
-3,40(2)
-3,40(2)
-3,38(2)
-3,35(2)
-3,43(2)
-3,35(2)
-3,43(2)
-3,35(2)
-3,43(2)
-3,65(2)
-3,18(2)
2,92(2)
-3,16(2)
-3,34(2)
-3,33(2)
-3,44(2)
-3,47(2)
3,42(2)
-3,25(2)
-3,34(2)
-3,40(2)
-3,39(2)
-3,24(2)
-3,37(2)
3,36(2)
3,28(2)
3,35(2)
3,13(2)
3,46(2)
3,36(2)
3,37(2)
-3,36(2)
-3,33(2)
3,28(2)
3,39(2)
3,35(2)
3,40(2)
3,48(2)
3,43(2)

-3,50(2)
3,27(2)
-3,39(2)
3,41(2)
3,32(2)
-3,43(2)
3,35(2)
3,33(2)
3,45(2)
-3,42(2)
3,43(2)
-3,41(2)
3,40(2)
3,44(2)
3,04(2)
3,20(2)
3,45(2)
3,24(2)
3,40(2)
3,36(2)
3,44(2)
3,36(2)
3,36(2)
3,44(2)
3,39(2)
3,42(2)
3,48(2)
-3,41(2)
3,31(2)
-3,36(2)
3,52(2)
-3,36(2)
-3,34(2)
3,302)
3,51(2)
3,48(2)
-3,47(2)
-3,35(2)
-3,36(2)
3,40(2)
3,34(2)
3,38(2)

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,1-z; (2) 2-x,-y,1-z; (3) 1-x,-y,1-z; (4) -1+x,-1+y,1+z; (5) -x,1-y,1-z;
(6) -1+x,y,z; (7) 1-x,1-y,-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, oo — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegto$é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng

pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Pozostale kationy fenantroliny oznaczone symbolami Y, X, Z, W, R tworza

nieskonczony stos (Rys.

130) stabilizowany oddziatywaniami n—m, oszacowana

odleglo$é pomiedzy kationami Phen w stosie wynosi 3,4 A. Kationy fenantroliny
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wchodzace w sklad stosu oddziatujg z kaliksarenami poprzez wigzania wodorowe
C-H:--O 1 C-H''n oraz oddzialywania n—mn (Tabela 42). Podobna samoorganizacja
kationow fenantroliny w stosy obserwowana byta w strukturach C4S/Phen: [REFZAE],
C4S—Phen3 oraz C4S—Phen4.

Rys. 130. Stos zlozony z kationow fenantroliny w strukturze C8S—Phenl.

Kazdy anion C8S oddziatuje bezposrednio z dwoma kaliksarenami (Rys. 131) poprzez
oddzialywania CgG---CgG 1 CgA---CgA pomigdzy pierScieniami aromatycznymi
dwoch sgsiednich kaliksarendw oraz wigzania wodorowe O4H-H4H1:--O1Bl,
O4A-H4A1---O1A1, O4G-H4G1---0O2G, w ktorych donorami sg atomy tlenu grup
hydroksylowych jednego kaliksarenu a akceptorami atomy tlenu grup sulfonowych
sgsiedniego anionu C8S, a takze poprzez wigzanie C7A-H7Al1---O1Al pomiedzy
atomem wegla grupy metylenowej jednego kaliksarenu a atomem tlenu grupy
sulfonowej sasiedniego (Tabela 42). Aniony C8S ulegaja samoorganizacji w podwojne
tasmy, przedstawione na (Rys. 131). Pomiedzy sasiednimi tasmami kaliksarenéw nie

wystepuja oddziatywania.

Rys. 131. Sasiednie aniony C8S oddzialujace poprzez wigzania n—xr, O-H--O oraz C-H--O
— budowa podwdjnej tasmy.

Upakowanie jonow 1 czasteczek w krysztale C8S—Phenl wykazuje charakter
zblizony do warstwowego. Stosy fenantrolin oraz heksamery oddzielone sg od siebie

anionami C8S (Rys. 132). Struktura jest do$¢ silnie uwodniona jednak nie mozna w niej
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wyr6zni¢ typowych warstw hydrofobowych lub hydrofilowych. Podobne upakowanie
obserwowane bylo w krysztale C4S—Phen3 oraz C4S—Phen4, jednak struktura C8S—
Phenl jest bardziej ,zwarta” ze wzgledu na obecno$¢ silniejszych oddziatywan

miedzyczasteczkowych.

a b
Rys. 132. Upakowanie jonéw i czasteczek w Kkrysztale C8S—Phenl; (a) widok wzdluz osi
[010]; (b) widok wzdluz osi [11-1].
W wyniku samoorganizacji anionow C8S 1 kationow Phen, w sieci krystalicznej C8S—
Phenl tworza sie klatki o wymiarach okolo 16 x 6 x 6 A. Objeto$é dostepna dla
czasteczek rozpuszezalnika to 733 A®, co stanowi 8,3% objetosci komorki elementarne;

(Rys. 133).

Rys. 133. Klatki w sieci krystalicznej C8S—Phenl; widok wzdluz osi [100]. Czasteczki
wody zostaly pominiete w celu uzyskania przejrzystosci rysunku.

Klatki wypetnione sg czasteczkami wody. Trzy Scianki wnetrza klatki utworzone sg
z hydrofobowych fragmentéw kationow Phen, jedng Sciane stanowiag grupy sulfonowe

C8S oraz protonowane pierscienie kationow fenantroliny.
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4.3.5 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks[8]arenu z 1,10-fenantroling
— C8S—Phen2

Krysztaty kompleksu C8S—Phen2 otrzymano z mieszaniny rozpuszczalnikow
etanol/woda.  Podstawowe dane  krystalograficzne  struktury  zamieszczone

sa w Tabeli 43.

Tabela 43. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C8S—Phen2.

Wzér chemiczny Cs6H3303,Ss "+ 10C,HoN, " -2C,H;OH-21H,0
Masa czasteczkowa 3761,94

Temperatura 100(2) K

Dhugo$é fali 1,5418 A

Uktad krystalograficzny jednoskos$ny

Grupa przestrzenna C2/c

Parametry komorki elementarnej a=34,8241(9) A

b=11,9401(2) A B=98,010(3)°
c=41,747(1) A

Objetos¢ komorki elementarnej V 17189,2(7) A3

Liczba czgstek w komorce elementarnej Z 4

Gestos¢ obliczona 1,454 Mg-m'3
Wspotczynnik absorpcii 1,773 mm-!

F(000) 7880,0

Wielko$¢ krysztatu 0,25 x 0,15 x 0,10 mm
Zakres kata 6 4,55 do 72,04°

Zakres wskaznikow hkl 42 <h<25,-14<k<14,-51<1<50
Liczba reflekséw zmierzonych 56227

Liczba reflekséw niezaleznych 16682 [Riy = 0,0429]
Kompletnos$¢ do kata 6= 22,02° 100 %

Poprawka na absorpcje multi-scan

Metoda udoktadniania parametréw pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametréw 16682/359/1416
Wskaznik dopasowania (GOOF) 1,203

R [I>20(])] R =0,137, wR = 0,149
R (wszystkie refleksy) R=0,371, wR = 0,375
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum gestosci (89 i 0,64 e-A-3
elektronowej na  koncowej  mapie
réznicowej

W czg$ci asymetrycznej komorki elementarnej struktury C8S—Phen2 (Rys. 134)
znajduje si¢ polowa anionu C8S z trzema nieuporzadkowanymi grupami sulfonowymi,
pig¢ jednoprotonowanych kationow fenantroliny, jedna czasteczka etanolu oraz 10,5

czasteczek wody. W strukturze, jeden kation Phen (Y/W) jest nieuporzadkowany,
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wspolczynniki obsadzenia kazdej z dwoch pozycji tego kationu wynoszg s.o.f. = 0,79

(Y) 10,21 (W). Nieuporzadkowane sa rowniez 4,5 czasteczki wody.

Rys. 134. Cze¢$¢ asymetryczna komorki elementarnej struktury C8S—Phen2. Kolorem
fuksji zaznaczony jest fragment czasteczki nienalezacy do czeSci niezaleznej komérki
elementarnej.

Obecnos¢ czasteczek wody oraz jednego atomu tlenu grupy sulfonowej C8S w poblizu
atomoéw azotu kationéw fenantroliny, w odleglosciach typowych dla wigzan
wodorowych wskazuje, ze wszystkie czasteczki fenantroliny sg jednoprotonowane.
Bilans tadunkoéw w komorce elementarnej wskazuje na deprotonacje¢ dwodch grup
hydroksylowych kaliksarenu. Swiadczy o tym bardzo krotka odleglosé pomiedzy
atomami tlenu grup fenolowych O4C i 04D (2,477(5) A) wskazujaca na obecnoéé
wigzania wodorowego wspomaganego fadunkiem. Anion C8S polozony jest na
krystalograficznym $rodku inwersji 1 przyjmuje centrosymetryczng konformacje
(Rys. 135) zblizong do odwroconego podwojnego czesciowego stozka, jednak rdzni sig
od konformacji p-sulfonowanego kaliks[8]arenu obserwowane; w strukturach
[LUKBUP]' oraz [QULJUD],'” [QULJUDO1],' [QULKAK]"" i [VERBEA].'"
Superpozycje konformacji p-sulfonowanego kaliks[8]arenu ze struktur C8S—Phen2
oraz VERBEA przestawia (Rys. 136).
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a b

Rys. 135. Konformacja p-sulfonowanego kaliks[8]arenu w strukturze C8S—Phen2; widok
z gory (a), widok z boku (b).

a b

Rys. 136. Nalozenie konformacji odwrdoconego podwdjnego czeSciowego stozka C8S
ze struktury [VERBEA] (kolor niebieski) oraz konformacji kaliksarenu ze struktury
C8S—Phen2 (kolor czerwony); widok z gory (a), widok z boku (b).

Dwa czgsciowe stozki utworzone przez kaliks[8]aren w krysztale C8S—Phen2 polozone
sg antyrownolegle wzgledem siebie. Kazdy czesciowy stozek utworzony jest przez
pierscienie (A, C 1 D), natomiast pierScienie fenolowe C8S oznaczone jako B s3
skierowane na zewnatrz makrocyklu, a ich plaszczyzny tworza kat -36,73(2)°
z plaszczyzng odniesienia kaliksarenu. PierScienie fenolowe lezace pomigdzy dwoma
czgsciowymi stozkami pozostajg w znacznej odleglosci od siebie nie zamykajac tym
samym wewnetrznej luki makrocyklicznej, co powoduje to, ze konformacje
p-sulfonowanego kaliks[8]arenu w krysztale C8S—Phen2 mozna poréwna¢ réwniez do

konformacji plisowanej petli (Rys. 137).'"!

173



a b

Rys. 137. Nalozenie konformacji plisowanej petli C8S ze struktury [VERBAW]'"' (kolor
szary) oraz konformacji kaliksarenu ze struktury C8S—Phen2 (kolor czerwony); widok
z gory (a), widok z boku (b).

Katy nachylenia plaszczyzn pierscieni grup fenolowych do plaszczyzny odniesienia
kaliksarenu przedstawia Tabela 44.
Tabela 44. Katy dwusScienne pomiedzy plaszczyznami pierScieni grup fenolowych

a placzszyzna odniesienia C8S (plaszczyzna zdefiniowana przez atomy wegla grup
metylenowych C8S) w krysztale C8S—Phen2.

Pierscien Kat(°)
A 77,65(2)
B 36,73(2)
C 33,59(2)
D 37,87(2)

Konformacja jonu C8S w strukturze C8S—Phen2 stabilizowana jest przez wigzania
wodorowe O4A-H4Al---04D, O4B-H4B1---04C, O4C-H4C1:--O4D (Tabela 45)
pomiedzy atomami tlenu fenolowych grup hydroksylowych, jak réwniez przez
aromatyczne, elektrostatyczne 1 hydrofobowe oddziatywania pomigdzy kaliksarenem
a otaczajgcymi go kationami Phen (Rys. 138a). W anionie C8S, oprocz dwoéch
czgsciowych stozkow mozna wyrozni¢ cztery ,,faldy” utworzone w wyniku skrgcenia
mostkow metylenowych kaliksarenu. W ,,faldach” zlokalizowane sg kationy Phen (X)
lub (U) (Rys. 138a). Kationy Phen (Z) s3 zlokalizowane wewnatrz czesciowych

stozkow.
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a b

Rys. 138. (a) Kationy Phen Z (kolor pomaranczowy) zlokalizowane w cze$ciowych
stozkach C8S oraz kationy Phen X (kolor niebieski) i U (kolor fioletowy) polozone
w ,faldach” po obu stronach anionu kaliksarenowego maja wplyw na konformacj¢ CS8S.
(b) Kompleks inkluzyjno-addycyjny utworzony przez anion C8S, cztery Kkationy
fenantroliny i dwie czasteczki etanolu (kolor zielony).

Anion C8S wraz z czterema kationami ( dwoma Phen (Z) i dwoma Phen (X)) oraz
dwiema czasteczkami etanolu tworza kompleks inkluzyjno-addycyjny (Rys. 138b).
Glgbokos¢ inkluzji kationu Phen (Z) wewnatrz czesciowego stozka C8S mierzona jako
odlegtos¢ pomigdzy centroidem zainkludowanego protonowanego pierscienia
fenantroliny a plaszczyzng odniesienia wynosi 3,782(6) A, natomiast kat miedzy
plaszczyzng kationu Phen (Z) a ptaszczyzng odniesienia C8S wynosi 43,89(5)°. Kation
Phen nie jest inkludowany rownolegle do osi cze$ciowego stozka tak, jak to miato
miejsce w przypadku p-sulfonowanych kaliks[4]arenéw (struktury C4S—Phenl, C4S—
Phen3, C4S-Phen4, C4S—PhenS), lecz skosnie, podobnie jak w strukturach C6S—
Phenl i C6S—Phen2. Inkluzj¢ kationow Phen (Z) w krysztale C8S—Phen2 stabilizujg
oddzialywania n—n CgC---CgZ2 pomiedzy znajdujagcym si¢ w luce heterocyklicznym
protonowanym pierscieniem Phen a pierScieniem aromatycznym makrocyklu,
oddziatywanie C7B-H7BI1---CgZ3 pomiedzy atomem wegla grupy metylenowej C8S
a Srodkowym pierScieniem kationu gos$cia, wigzania C8Z-H8Z---CgD 1 Cl12Z-
H12Z---CgA pomiedzy atomami wegla nalezacymi do  heterocyklicznego
protonowanego 1 $rodkowego pierscienia Phen a pierscieniami C8S oraz jedno
wigzanie wodorowe C6Z-H6Z---O1C, ktérego donorem jest atom wegla nalezacy do

protonowanego pierscienia Phen a akceptorem jest atom tlenu grupy sulfonowej anionu
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gospodarza. Kationy Phen (X) potozone w ,faldach” anionu gospodarza oddziatujg
z nim za pomocg oddzialywan CgC---CgX2 1 CgC---CgX3 pomiedzy pierscieniem
aromatycznym C8S a znajdujagcym si¢ w ,faldzie” kalikarenu heterocyklicznym
protonowanym 1 $rodkowym pierscieniem Phen, C7C-H7CI1:---CgX3 pomigdzy
atomem wegla grupy metylenowej C8S a srodkowym pier§cieniem kationu fenantroliny
oraz C8X-H8X:--CgB pomigdzy atomem wegla nalezacym do heterocyklicznego
protonowanego pier§cienia Phen a pierScieniem C8S. Odleglo$¢ pomiedzy centroidem
zainkludowanego w ,faldzie” protonowanego pierscienia Phen (X) a plaszczyzng
odniesienia C8S wynosi 2,931(4) A, natomiast kat miedzy plaszczyzng kationu Phen
(X) a plaszczyzng odniesienia wynosi 38,80(5)°. Wchodzaca w sktad kompleksu
inkluzyjno-addycyjnego czasteczka etanolu oddziatuje z kaliksarenem za pomoca
wigzania wodorowego C7TA-H7A1---O1S wystgpujacego miedzy atomem wegla grupy
metylenowej C8S a atomem tlenu etanolu. Jon Phen (U) znajdujacy si¢ w ,,fatdzie”
kaliksarenu oddziatluje z C8S jedynie poprzez dwa wigzania wodorowe
CIU-H1U---O3B1 1 C2U-H2U---O4A pomigdzy atomami wegla nalezacymi do
heterocyklicznego protonowanego pierscienia Phen (U) a atomami tlenu grupy
sulfonowej 1 hydroksylowej C8S. Wybrane oddzialywania obserwowane w strukturze

C8S—Phen2 prezentuje Tabela 45.

Tabela 45. Wybrane oddzialywania w krysztale C8S—Phen2. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 19).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
O4A—H4A1---04D' 0,84 1,81 2,628(8) 164
04B—H4B1---04C 0,84 1,87 2,685(7) 164
04C—H4C1---04D 0,84 1,68 2,477(8) 159
N2X—H2X1---03C? 0,88 1,97 2,772(9) 151
N2Z—H2Z1---01W 0,88 1,91 2,705(9) 150
N1V—HI1VI---03W 0,88 1,91 2,73(1) 155
N1U—HI1UI---04W 0,88 1,97 2,80(1) 157
N2Y—H2YN:--O13W 0,88 1,85 2,676(1) 155
N2W—H2W1---014W 0,88 1,88 2,747(1) 167
C7A—H7A1---01S 0,99 2,38 3,37(1) 174
C1U—HIU---03BI 0,95 2,63 3,43(2) 142
C2U—H2U---O4A 0,95 2,69 3,27(2) 120
C6Z—H6Z---01C? 0,95 2,45 3,24(1) 141
C8U—HS8U---01BI 0,95 2,38 3,31(1) 167

Operacje symetrii: (1) %2-x,1/2-y,-z; (2) Y2-x,1/2+y,1/2-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH-Cg) ldH-m) y <CH-Cg dC-Cg <C-H,nr
C7B_H7B1---CgZ3 2,87 278 14,16 136 3,643(9) 43
C3Y-H3Y---CgD' 2,94 2,78 19,40 161 3,85(1) 84
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C7C-H7C1---CgX3® 2,84 2,82 7,66 140 3,656(8) 43

C8X-H8X---CgB’ 2,89 2,690 21,24 165 3,816(9) 59
C8Z-H8Z---CgD 2,66 2,65 6,45 151 3,526(8) 58
C12Z-H12Z---CgA* 2,58 2,56 6,41 154 3,453(8) 58

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 0 Cgl perp. CglJ perp.
CgC---CgX2? 3,497(4) 4,0(4) 18,27 21,30 3,2593)  -3,321(3)
CgC---CgX3’ 4,763(5) 6,0(4) 42,30 48,30 3,168(3)  -3,523(4)
CgC---CgZ2 3,665(4) 8,7(4) 19,54 24,71 -3,330(3)  3,454(3)
CgUl---CgU2° 3,818(5) 0,6(4) 25,68 26,15 -3,427(3)  -3,441(4)
CgUl---CgU3° 3,687(5) 1,5(4) 22,30 22,56 -3,405(3) -3,411(3)
CgUl1---CgV3 4,901(5) 8,6(4) 45,61 44,81 -3,477(3)  3,428(3)
CgU2---CgU3° 4,411(5) 1,0(4) 39,04 39,33 -3,412(4)  -3,426(3)
CgU2---CgV1 4,719(5) 8,2(4) 48,71 40,64 -3,581(4)  3,114(3)
CgU2---CgV2 3,839(5) 8,2(4) 15,09 21,31 -3,576(4)  3,707(3)
CgU2---CgV3 3,730(5) 8,0(4) 23,37 16,28 -3,580(4)  3,424(3)
CgU3---CgU3° 3,597(5) 0 18,14 18,14 -3,418(3)  -3,418(3)
CgU3---CgV1 4,269(5) 7,2(4) 42,05 37,95 -3,366(3)  3,170(3)
CgU3---CgV3 3,644(5) 7,0(4) 19,24 22,28 -3,372(3)  3,440(3)
CgVl1---CgY1 3,618(6) 8,0(5) 21,39 29,28 -3,156(3)  3,369(5)
CgVl1---CgY3 4,585(6) 8,3(5) 40,48 46,57 -3,152(3)  3,487(5)
CgV2---CgY2 3,660(7) 9,1(6) 28,46 19,42 -3,451(3)  3,217(6)
CgV2---CgY3 3,764(6) 8,7(5) 21,94 23,36 -3,456(3)  3,492(5)
CgV3---CgYl1 3,698(6) 8,0(5) 24,55 20,83 -3,456(3)  3,363(5)
CgV3---CgY2 4,566(7) 8,6(6) 44,75 40,25 -3,485(3)  3,242(6)
CgV3---CgY3 3,621(6) 8,3(5) 15,58 17,36 -3,456(3)  3,488(5)
CgX1---CgZ2 3,594(5) 2,1(4) 5,28 3,22 3,588(3)  -3,580(3)
CgX1---CgZ3 4,413(5) 3,5(4) 38,02 35,04 3,6143)  -3,477(3)
CgX2---CgZ1 4,580(5) 8,4(4) 44,37 45,26 3,224(4)  -3,274(3)
CgX3---CgZ1 3,964(5) 6,2(4) 33,66 29,51 3,450(4)  -3,299(3)
CgX3---CgZ2 4,133(5) 2,8(4) 29,81 32,35 3,491(4)  -3,586(3)
CgX3---CgZ3 3,908(5) 4,1(4) 25,77 27,83 3,456(4)  -3,519(3)
CgYl---CgYl’® 3,955(7) 7 30,92 30,92 3,393(5) 3,393(5)
CgYl---CgY2’ 4,078(7) 6,6(7) 31,13 33,83 3,388(5) 3,491(6)
CgYl---CgY3’ 3,785(7) 6,5(6) 19,49 25,96 3,403(5) 3,568(5)
CgY3---CgY3’ 3,999(7) 6 27,15 27,15 3,558(5) 3,558(5)

Operacje symetrii: (1) -1/2+x,1/2+y,z; (2) x,-1ty,z; (3) X,1+y,z; (4) ¥2-x,1/2-y,-z; (5) —x,y,1/2-z.; (6) —x,1-
y,-Z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiedzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegto$é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Kationy Phen (X) i (Z) tworza dimery (Rys. 139c) umieszczone w polimerycznym
uktadzie pseudokapsulek tworzonych przez sgsiednie kaliksareny (Rys. 139 a 1 b). Jony
Phen (X) 1 (Z) w dimerze obrocone sg wzgledem siebie o 43°. Kazdy dimer
stabilizowany jest za pomocg oddziatywan n—m wystepujacych pomigdzy pierscieniami
jonow Phen, odleglo$ci pomigdzy centroidami ich pierScieni znajduja si¢ w przedziale
od 3,594(5) A do 4,580(5) A.
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a b c

Rys. 139. (a, b) Kolumna utworzona przez polimer inkluzyjno-addycyjny zawierajacy
w swym wnetrzu dwa dimery Phen oraz dwie czasteczki etanolu; (a) model patyczkowy;
(b) model czaszowy; (¢) n-stacking pomiedzy kationami Phen (X) i (Z) tworzacymi dimer
znajdujacy si¢ w pseudokapsulce struktury C8S—Phen2.

Wysoko$¢ jednostki polimeru inkluzyjno-addycyjnego, w strukturze C8S—Phen2
wynosi 13,766 A. Polimer ten tworzy kolumny zlokalizowane wzdhiz
krystalograficznej osi [010] (Rys. 139a 1 b). Podobne motywy strukturalne
obserwowane byty w krysztatach C6S—Phen1, C6S—Phen2 i TIKVIT jednak jednostki
polimeru inkluzyjnego tworzonego przez p-sulfonowany kaliks[6]aren s3a mniejsze
1 mieszczg w swym wnetrzu tylko pojedynczy dimer Phen.

Pozostale trzy kationy Phen (U), (V) 1 (Y/W) obecne w krysztale C8S—Phen2
tworza wzdtuz krystalograficznej osi [001] stosy Phen stabilizowane oddzialywaniami
n—n. Oszacowane odleglosci miedzy n—stackingowymi ptaszczyznami Phen wynosza:
(V-U) 3,4 A, (V-Y) 3,4 A, (Y-Y) 3.4 A, (U-U) 3,4 A. Stosy wraz z czasteczkami
wody stanowig oddzielne warstwy w strukturze (Rys. 140). Jony Phen wchodzace
w skiad stosu oddziatujg z kaliksarenami poprzez oddziatywania C—H---O (Phen (U))
1 m—n (Phen (Y/W)). Podobna samoorganizacja kationow fenantroliny w stosy ma
miejsce w strukturach C4S—Phen3, C4S—Phen4, C8S—Phenl 1 REFZAE. W krysztale
C8S—Phen2, nie ma bezposrednich oddzialywan pomigdzy anionami C8S.
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a b

Rys. 140. Upakowanie jonéw i czasteczek w krysztale C8S—Phen2; (a) widok wzdluz
krystalograficznej osi [010]; (b) widok wzdluz osi [001]. Kationy Phen (U) zaznaczone sg
kolorem fioletowym, (V) kolorem blekitnym, (Y/W) kolorem fuksji.

Struktura C8S—Phen2 posiada typowe dwuwarstwowe upakowanie. Jedna warstwa
utworzona jest przez kolumny anionéw C8S wraz z kationami Phen (X) 1 (Z) oraz
czagsteczkami etanolu zaangazowanymi w tworzenie kompleksow inkluzyjno-
addycyjnych; natomiast druga warstwa sklada si¢ z pozostatych kationow Phen
tworzacych stos oraz z czasteczek wody. W strukturze nie obserwuje si¢ wyraznych
warstw hydrofilowych 1 hydrofobowych. Wigkszo$¢ czasteczek wody obecnej
w krysztale, znajduje si¢ w poblizu grup sulfonowych C8S wewnatrz klatek
zlokalizowanych réwnolegle do stosow Phen (Rys. 140 b). Klatki te majg wymiary
ok. 5,5 x 8 x 10 A i s3 tworzone przez grupy sulfonowe C8S i heterocykliczne

pier§cienie fenantroliny.

4.3.6 Struktura krystaliczna p-sulfonowanego kaliks|[8]arenu z 1,10-fenantroling
— C8S—Phen3

Krysztaly C8S—Phen3 otrzymane zostaly w wyniku odparowania
rozpuszczalnika z probki zawierajacej zwigzek C8S—Phen2. Podstawowe dane

krystalograficzne struktury zamieszczone sa w Tabeli 46.

Tabela 46. Podstawowe dane krystalograficzne i eksperymentalne oraz koncowe
parametry udokladnienia struktury C8S—Phen3.

Wzér chemiczny CseH3601Ss''"11,5 C;HoN, 24 H,O
Masa czasteczkowa 7987,31

Temperatura 100(2) K

Dhugo$é fali 1,5418 A

Uktad krystalograficzny trojsko$ny

Grupa przestrzenna P1

179



Parametry komorki elementarne;j a=14,8749(4) A o=97,318(3)°
b =20,9698(8) A B=99,924(2)°
c=130,2225(9) A y=95,529(3)°

Objetos¢ komorki elementarnej V' 9142,7(5)

Liczba czastek w komorce elementarnej Z 1

Gestos¢ obliczona 1,450 Mg-m'3
Wspolczynnik absorpcji 1,712 mm-!

F(000) 4177,0

Wielko$¢ krysztatu 0,40 x 0,30 x 0,25 mm
Zakres kata 6 3,42 do 71,38°

Zakres wskaznikoéw hkl -18<h<17,-16<k<25,-36<1<36
Liczba reflekséw zmierzonych 67527

Liczba reflekséw niezaleznych 34692 Ry =0,0340]
Kompletnos$¢ do kata 6= 22,02° 98 %

Poprawka na absorpcje multi-scan

Metoda udoktadniania parametréw pelnomacierzowa na F
Liczba danych / ograniczen / parametrow 34692/1074/3170
Wskaznik dopasowania (GOOF) 0,946

R [I>20(I)] R =10,078, wR = 0,246
R (wszystkie refleksy) R=0,098, wR =0,261
Wspolczynnik ekstynkeji 0

Maksimum i minimum gestosci (79 i 0,78 e-A-3
elektronowej na  koncowej  mapie
réznicowej

W  czesci asymetrycznej komorki elementarnej krysztalu C8S—Phen3
(Rys. 141 a) znajduje si¢ jeden anion C8S, w ktorym cztery grupy sulfonowe sa
nieuporzadkowane; 11,5 kationa fenantroliny oraz 24 czasteczki wody, z czego 7 jest
nieuporzadkowanych. Trzy kationy Phen sg nieuporzadkowane (Rys. 142). Jeden
wystepuje w strukturze w dwodch orientacjach (Z/L) o wspolczynnikach obsadzenia
s.o.f = 0,69 1 0,31. Drugi wystepuje w trzech orientacjach (V/M/K) obréconych
wzgledem siebie w plaszczyznie, o wspotczynnikach obsadzenia: 0,34; 0,33 1 0,33.
Jon fenantroliny oznaczony litera (N) ma obsadzenie potowkowe, gdyz jest

zlokalizowany na krystalograficznym srodku inwersji.
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a b

Rys. 141. (a) Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej krysztalu C8S—Phen3;
(b) kompleks inkluzyjny gos$é-gospodarz utworzony przez anion C8S i dwa kationy
fenantroliny (X) i (Y).

a b c

Rys. 142. Nieuporzadkowane kationy fenantroliny w krysztale C8S—Phen3; (a) kation
(Z/L) (L-kolor czerwony); (b) kation V/M/K (M-kolor z6ity, K-kolor zielony); (c¢) kation N.

Obecnos¢ czasteczek wody przy 10 atomach azotu jonéw Phen, w odleglosciach
typowych dla wigzan wodorowych sugeruje, ze czasteczki fenantroliny s3
jednoprotonowane. W poblizu atoméw azotu nieuporzagdkowanych jondéw Phen
(V/IM/K) oraz N, czasteczki wody (nieuporzadkowane) potozone sg nieco dalej;
odleglosci N-O pomiedzy donorem 1 akceptorem wigzanh wodorowych znajdujg si¢
w granicach 2,956(1) — 3,22(3) A. W modelu zalozono protonowanie tych atomoéw
azotu ze wzgledu na obecno$¢ nieporzadku. W celu zréwnowazenia tadunkow

elektrycznych zaktadamy, ze polowa kaliksarenoéw posiada trzy deprotonowane grupy

181



hydroksylowe a druga potowa cztery deprotonowane grupy hydroksylowe.
O deprotonacji grup —OH w czasteczce kaliksarenu mogg $wiadczy¢ réwniez krotkie
odlegloéci pomiedzy fenolowymi atomami tlenu: O4A i O4B (2,436(4) A); O4E i O4F
(2,448(4) A); O4F i 04G (2,547(4) A); 04C i O4B (2,558(4) A). Nie bylo mozliwe
zlokalizowanie wszystkich atoméw wodoru na mapie roznicowej Fouriera, ze wzgledu
duza ilo$¢ atoméw w czesci niezaleznej komorki elementarnej oraz duzy stopien
nieuporzadkowania struktury.

Anion C8S przyjmuje pseudocentrosymetryczng konformacje podobng do
odwroconego podwojnego czeSciowego stozka, bardzo zblizong do tej jaka

zaobserwowano dla C8S w krysztale C8S—Phen2 (Rys. 143).

a b

Rys. 143. Konformacja p-sulfonowanego kaliks[8]arenu w krysztale C8S—Phen3 (kolor
fuksji). NaloZenie pseudocentrosymetrycznego anionu C8S ze struktury C8S—Phen3 (kolor
fuksji) na centrosymetryczny anion C8S ze struktury C8S—Phen2 (kolor niebieski); widok
z gory (a), widok z boku (b).

Kazdy czesciowy stozek tworzag trzy pierScienie grup fenolowych (A, B, C) oraz
(E, F, G) natomiast dwie grupy fenolowe D 1 H znajdujace si¢ pomiedzy cz¢Sciowymi
stozkami skierowane s3 na zewnatrz pier§cienia makrocyklicznego, a ich plaszczyzny
potozone sg pod katem -36,31(3) 1 -38,68(3)° w stosunku do plaszczyzny odniesienia
kaliksarenu. Katy nachylenia plaszczyzn pierscieni grup fenolowych do plaszczyzny
odniesienia kaliksarenu przedstawia Tabela 47.

Tabela 47. Katy dwuScienne pomiedzy plaszczyznami pierScieni grup fenolowych

a placzszyzna odniesienia C8S (plaszczyzna zdefiniowana przez atomy wegla grup
metylenowych C8S) w krysztale C8S—Phen3.

Pierscien Kat(°) Pierscien Kat(°)
A 35,91(4) E 33,51(4)
B 28,70(4) F 31,96(4)
C 72,44(4) G 67,26(4)
D 36,31(4) H 38,68(4)
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Wewnatrz kazdego czgsciowego stozka C8S jest inkludowany jeden kation
Phen (X) 1 (Y) (Rys. 141 b). Glebokos¢ inkluzji kationow Phen mierzona jako
odleglos¢ pomiedzy centroidami zainkludowanych nieprotonowanych pierscieni
heterocyklicznych fenantroliny a ptaszczyzna odniesienia C8S wynosi: 3,926(5) A dla
pierscienia Phen (X) i 3,979(5) A dla pierécienia Phen (Y). Katy miedzy ptaszczyzna
osniesienia kaliksarenu a plaszczyznami kationéw Phen (X) i (Z) wynosza 40,87(3)
1 46,82(3)°. Kationy Phen nie s3 zainkludowane pionowo w luce kaliksarenu lecz
skosnie, podobnie jak w strukturach C6S—Phenl, C6S—Phen2 i C8S—Phen2. Jednak
wewnatrz luk w krysztale C8S—Phen3 zlokalizowane sa nieprotonowane pierscienie
heterocykliczne podobnie jak w krysztalach C4S—Phenl 1 C4S—Phen2, inaczej niz
w przypadku struktur C6S—Phenl, C6S—Phen2 i C8S—Phen2, w ktérych zachodzi
inkluzja dwoéch pierscieni fenantroliny: hetrocyklicznego protonowanego oraz
srodkowego. Kationy Phen (X) 1 (Y) sa potozone w lukach makrocyklicznych w taki
sposob, ze srodkowy oraz heterocykliczny nieprotonowany pierscien Phen tworza
uktad n—stackingowy poprzez oddziatywania CgA---Cg¥Y3, CgA---CgY1, CgE---CgX3,
CgE---CgX2 (Tabela 48) z jednym z pierscieni czg¢sciowego stozka, oddzialywania te
stabilizujg kompleks inkluzyjny. Ponadto, pomiedzy C8S a inkludowanymi
fenantrolinami wystepuja oddziatywania C7X-H7X:--CgG, C8X-H8X:--CgF 1 C2Y-
H2Y--CgC pomiedzy atomami wegla nalezacymi do  heterocyklicznych
nieprotonowanych pierscieni Phen a pierScieniami aromatycznymi C8S oraz wigzania
wodorowe CIX-H1X:---O3F, C2X-H2X:--O1G, C3X-H3X:--Ol1G,
C6Y-H6Y---O1B1, C8Y-H8Y:--O2C1, w ktorych donorami protonu sg atomy wegla
nalezace do protonowanych pierscieni jonéw Phen a akceptorami atomy tlenu grup
sulfonowych czasteczek gospodarza. Protonowane atomy azotu inkludowanych
kationow fenantroliny, tworza dodatkowo wigzania wodorowe N1X-HIXN---O6W
1 N2Y-H2YN:---O7W z czasteczkami wody. Wybrane oddzialywania wystepujace
w strukturze C8S—Phen3, prezentuje Tabela 48.

Tabela 48. Wybrane oddzialywania w krysztale C8S—Phen3. (Pelny wykaz oddzialywan
znajduje sie w Aneksie w Tabeli 20).

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H-A d(D—H) d(H---A) dD-A)  <(D—H-A)
O4B—H4B1---04C 0,84 1,86 2,558(4) 139
O4F—H4F1---04G 0,84 1,86 2,547(4) 138
N1X—HIXN:-06W 0,88 2,07 2,901(4) 156
N2Q—H2QN--012W 0,88 1,99 2,806(6) 153
N2Z—H2ZN---O7TW 0,88 2,02 2,869(7) 161
NIL—HILN:-O7W 0,88 2,27 2,893(8) 127
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NIW—HIWN:---O13W

N2U—H2UN
NIT—HITN-
N2R—H2RN
N2Y—H2YN
N1P—HI1PN-
N20—H20N
N1V—HI1VN

--06W
-Ol11W
--01D!
--OTW
~O1W?
- O9W?
---032W

N2M—H2MN:---028W

N1K—HIKN
NIN—HINN
NIN—HINN

--034W
-+O2H1
-+O2H2

C10—HI10
C1P—HI1P:
C1X—H1X
C2P—H2P-
C2X—H2X
C3P—H3P:
C3X—H3X
C4A—H4A
C4E—HA4E-
C60—H60
C6P—H6P-
C6Y—HOY
C70—H70
C8Y—HSY
Cl11P—HI11

---03G?
~O2F°
---O3F*
O1E*
--01G*
-01G
--01G*
--0O3A8
-O3E*
--02B1’
~03C1"
--01B1°
- O2A
--02C1°
P---02G

C120—H120---01C1"

0,88
0,88
0,88
0,88
0,88
0,88
0,88
0,88
0,88
0,88
0,88
0,88
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95

1,87
2,12
2,00
1,98
1,94
1,85
1,91
2,16
2,27
2,38
2,24
2,11
2,59
2,56
2,25
2,38
2,60
2,39
2,55
2,65
2,56
2,43
2,46
2,51
2,30
2,43
2,45
2,57

2,732(5)
2,866(5)
2,858(5)
2,766(4)
2,760(5)
2,659(4)
2,696(6)
3,02(2)
3,12(3)
3,22(3)
3,110(1)
2,956(1)
3,283(8)
3,153(5)
3,180(5)
3,197(6)
3,205(8)
3,259(8)
3,180(7)
3,454(1)
3,375(2)
3,032)
3,043)
3,45(1)
3,165(7)
3,34(1)
3,322(7)
3,34(2)

166
142
166
149
154
151
148
166
160
160
168
162
130
121
167
144
122
152
124
143
144
121
119
169
151
160
153
138

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,1-z; (2) -x,1-y,1-z; (3) 1+x,y,z; (4) 1-x,1-y,1-z; (5) -1+x,y,Z; (6) 1-x,-
¥,z (7) 1-x,1-y,-z; (8) 2-x,1-y,1-z; (9) 14x,1+y,z; (10) -14x, 1+y,z; (11) X, 1+y,z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C2Y-H2Y---CgC 2,68 -2,63 10,31 142 3,475(2) 62
C30-H30:---CgF 2,54 2,51 8,77 144 3,360(2) 59
C3W-H3W---CgD' 2,74 2,59 19,34 144 3,554(2) 72
C7Q-H7Q---CgA’ 2,93 -2,92 6,56 139 3,709(2) 56
C7X-H7X:--CgG 2,42 2,41 4,86 164 3,342(2) 75
C8P-H8P---CgB’ 2,45 -2,43 6,76 146 3,284(3) 61
C8Q-H8Q---CgH? 2,86 2,72 17,98 145 3,681(3) 72
C8X-H8X:--CgF 2,77 -2,73 9,68 164 3,689(3) 71
C1V-H1V---CgH 2,98 2,79 20,36 156 3,864(2) 57
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgY1 4,198(5) 12,69 32,07 43,09 3,066(1) 3,557(1)
CgA---CgY3 4,131(6) 12,76 31,27 41,99 3,071(4) 3,531(4)
CgE---CgX2 4,423(5) 9,06 35,26 43,49 -3,2092)  -3,611(2)
CgE---CgX3 3,815(5) 9,47 25,52 32,88 -3,204(4)  -3,443(4)
CgN1---Cg0O2 4,587(5) 57,88 34,07 24,80 -4,164(4)  3,800(4)
CgN1---CgY?2’ 4,416(5) 58,72 32,61 28,91 3,866(4)  -3,720(4)
CgN1---CgV3 4,711(4) 2,21 44,60 43,06 -3,442(4)  3,354(4)
CgN2---CgV1 3,655(5) 1,56 22,12 22,95 -3,365(4)  3,386(4)
CgN2---CgV1’ 3,830(4) 1,56 29,20 28,92 -3,352(3)  -3,343(3)
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CgN2:---
CgN2---
CgN2---
CgN2---
CgN3--
CgN3--
CgN3--
CgOl1--
CgOl1--
Cg02:--
CgO2--
CgO3--
CgO3--
Cg03--
CgQl--
CgQl--
CgQl -
CgQl -+
CgQl--
CgQ2-
CgQ2:--
CgQ2:--
CgQ3--
CgQ3--
CgQ3--
CgQ3--
CgQ3--
CgR2:--
CgT3--
CgT3--
CgU1--
CgU1--
CgU1--
CgU2--
CgU3--
CgU3--
CgU3--
CgX3--
CgY2--
CgY3--

CgV2
CgV2’
CgV3
CgV3’
CgVl
CgV2’
CgV3

-CgP1?

CgP3’
CgP2’

-CgP3?

CgP1’
CgP2’

-CgP3?

CgW1?
CgW2?

-CgW3?

Cgzl
CgZ3

-CgW2?

CgZz2
CgZ3
CgW2?
CgW3?
Cgzl
CgZz2
CgZ3
CgTl
CgT2*

-CgT3*

CgUl
CgU3
CgUl
CgU2
CgU3
CgUl
CgU3
CgWl
CgW2
CgW3
CgW2
CgWl
CgW2
CgW3
CgX2°
CgX3°
CgX2°
CgX3°

-CgX3°

CgY?2’
CgY3’

-CgY3’

CgY3’
CgVl
CgV2

4,303(4)
4,308(4)
3,605(4)
4,088(4)
3,933(4)
4,571(4)
4,076(4)
3,747(5)
4,011(4)
3,709(5)
4,059(5)
4,032(4)
3,959(4)
3,578(6)
3,848(4)
4,078(4)
3,635(5)
3,764(5)
3,690(5)
3,709(8)
3,439(4)
4,402(4)
3,628(4)
4,618(4)
4,779(5)
3,848(4)
3,582(5)
4,913(5)
3,733(4)
4,397(4)
3,586(4)
4,745(5)
4,768(5)
4,006(5)
3,520(6)
3,810(5)
3,827(4)
3,573(4)
4,817(4)
3,681(4)
4,299(4)
4,574(4)
3,591(4)
3,846(5)
3,489(5)
4,245(4)
4,966(4)
3,643(5)
3,673(4)
3,582(4)
3,776(4)
4,083(6)
3,550(4)
4,039(4)
3,629(4)

3,43
3,43
1,85
1,85
2,88
2,11
0,27
2,69
1,36
3,39
2,35
3,45
3,37
2,42
4,67
3,76
3,98
531
6,44
6,26
5,80
6,61
4,64
4,92
5,00
6,49
5,76
9,70
10,09
9,72
4,93
3,49
3,59
3,96
3,28
4,07
3,10
4,28
4,02
4,36
4,97
5,26
4,31
4,51
4,01
3,18

1,08
3,25
1,23
2,48

6,61
3,71

40,79
41,71
20,96
35,60
30,21
45,51
33,62
24,16
29,62
24,95
31,24
31,85
31,81
14,38
29,42
34,91
25,81
33,01
23,89
25,59
11,36
41,62
24,04
44,98
48,47
29,77
19,26
57,31
18,48
37,14
15,55
45,02
44,12
34,34
15,04
24,91
27,46
21,03
43,30
18,71
37,75
41,63
18,37
24,43
16,90
41,04
48,58
25,18
26,54
22,22
28,37
36,23
20,63
27,89
11,74

37,47
39,11
21,75
36,89
33,04
44,48
33,77
21,64
29,92
22,60
32,10
31,69
29,42
16,67
27,94
34,45
21,84
28,15
24,81
29,78
15,78
39,21
19,44
42,15
43,49
25,11
14,56
49,54
28,56
41,18
13,25
44,37
45,90
31,45
14,06
24,82
25,50
17,54
44,83
22,46
41,72
43,19
18,89
28,10
18,50
39,57
48,58
24,30
26,54
19,46
27,29
36,28
20,63
33,32
14,16

3,415(4)
-3,342(3)
-3,349(4)
-3,270(1)
-3,297(4)
-3,262(4)
-3,389(4)
-3,483(3)
-3,477(4)
-3,424(3)
-3,439(4)
3,431(4)
-3,448(2)
-3,428(3)
3,400(3)
3,363(2)
3,374(4)
3,319(3)
3,349(1)
3,219(4)
3,309(4)
3,411(4)
3,421(4)
3,424(4)
3,467(4)
3,484(4)
3,467(3)
3,188(4)
3,279(4)
3,309(4)
-3,490(2)
-3,392(3)
-3,318(4)
3,417(4)
3,415(4)
-3,458(4)
-3,454(3)
-3,407(4)
-3,416(3)
-3,402(4)
-3,209(4)
-3,335(3)
-3,398(3)
-3,392(4)
3,308(3)
3,272(4)
3,285(4)
3,32003)
3,286(4)
-3,377(4)
-3,356(4)
-3,292(4)
-3,323(4)
3,375(3)
3,519(3)

3,258(4)
-3,216(4)
3,367(4)
-3,324(1)
3,399(4)
-3,203(4)
3,394(4)
3,419(4)
3,487(4)
3,363(3)
3,471(4)
3,425(4)
3,364(2)
3,466(3)
-3,352(3)
-3,344(2)
-3,272(3)
3,156(4)
3,374(1)
-3,345(4)
3,371(4)
3,291(4)
-3,313(4)
-3,266(4)
3,168(4)
3,340(4)
3,382(3)
2,653(4)
-3,541(4)
-3,505(4)
-3,454(2)
-3,354(3)
-3,423(4)
-3,308(3)
-3,400(4)
-3,456(4)
-3,396(3)
3,335(4)
3,506(3)
3,487(4)
3,399(4)
3,419(3)
3,408(3)
3,501(4)
3,338(3)
3,202(4)
3,285(4)
3,297(3)
3,286(4)
-3,316(4)
-3,322(4)
-3,294(4)
3,323(4)
-3,570(3)
-3,554(3)
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CgZ2-CgV3 4.356(5) 1,37 37,17 36,46 3,504(4)  -3,471(4)

CgZ3---CgV1 3,789(4) 4,74 20,92 23,72 3,469(4)  -3,539(4)
CgZ3--CgV2 4.476(5) 1,89 39,22 39,87 3435(4)  -3,467(4)
CgZ3--CgV3 3,840(4) 2,16 23,60 23,96  3,509(4)  -3,518(4)

Operacje symetrii: (1) -1+x,y,z; (2) 1+x,y,z; (3) x,1+y,z; (4) 1-x,-y,1-z; (5) 1-x,1-y,-z; (6) 1-x,1-
Y71_Z; (7) l_xa_y:_z'

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, oo — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny pierécienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegto$¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Kazdy z zainkludowanych kationow fenantroliny (X) 1 (Y) poprzez krystalograficzne
centrum symetrii tworzy mn—stackingowy dimer Phen (X-X) 1 Phen (Y-Y)
(Rys. 144c¢ 1 d), tworzac w ten sposdb wraz z anionem gospodarza jednowymiarowy
polimer inkluzyjny (Rys. 144a i b), w ktorym tworzg si¢ dwa typy pseudokapsutek.
Polimer ten jest podobny do analogicznego obserwowanego w krysztatach kompleksow

koordynacyjnych  p-sulfonowanego  kaliks[8]arenu QULJUD 1 QULKAK
(Rozdziat 2.4.4).

a b d

Rys. 144. (a i b) Polimer inkluzyjny utworzony przez C8S, Phen (X) i Phen (Y) w krysztale
C8S—Phen3; (¢) dimer utworzony przez kationy Phen (X) (d) dimer utworzony przez
kationy Phen (Y).
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Wewnatrz pseudokapsulki o wysokoséci 11,083 A znajduje sic dimer Phen (X)
stabilizowany za pomocg wigzan n—n dla ktérych odleglosci pomigdzy centroidami
piericieni znajduja si¢ w przedziale od 3,489(5) A do 4,966(4) A; odleglos¢ pomiedzy
plaszczyznami jonéw Phen (X) w dimerze wynosi 3,301(5) A. Natomiast
w pseudokapsutce o wysokosci 11,547 A znajduje si¢ dimer Phen (Y) stabilizowany
za pomocg wigzan n—m, dla ktorych odlegtosci migdzy centroidami pier§cieni znajduja
sie w przedziale od 3,550(4) A do 4,083(6) A; odleglo$é pomiedzy plaszczyznami
jonow Phen (Y) wynosi 3,324(6) A. W krysztatach C6S—Phenl, C6S—Phen2 oraz
TIKVIT p-sulfonowany kaliks[6]aren 1 fenantrolina réwniez tworzyly polimery
inkluzyjne, a ich jednostki miaty prownywalng wysokos¢. Polimeryczne fancuchy
kapsutek, w krysztale C8S-Phen3 ulozone s3a rownolegle do kierunku
krystalograficznego [011] (Rys. 145).

Rys. 145. Upakowanie jonéw w Kkrysztale C8S—Phen3, widok wzdluz Kkierunku
krystalograficznego [011]. Ro6wnolegle tancuchy zbudowane z polimerycznych kapsulek.
Czasteczki wody zostaly pominiete ze wzgledu na czytelno$¢ rysunku.

Pomigdzy anionami C8S z sagsiednich tancuchow wystepuja stabe oddziatywania
C4E-H4E---O3E 1 C4A-H4A---O3A (Tabela 48) migdzy atomami wegla pierscieni
grup fenolowych jednego anionu C8S a atomami tlenu grup sulfonowych drugiego
kaliksarenu, dzigki tym  oddzialywaniom tancuchy kaliksarenow  wraz

z zainkludowanymi kationami Phen tworza zwartg warstweg. Przestrzenie pomigdzy
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warstwami wypelnione sg pozostaltymi kationami Phen oraz czasteczkami wody.
Podobne upakowanie wystgpowato w krysztatach C6S—Phenl, C6S—Phen2 oraz
TIKVIT. Jednak w strukturach tych nie bylo bezposrednich oddziatywan miedzy C8S
1 wszystkie kolumny byty od siebie odseparowane.

Pozostale jony Phen, ktore nie wchodza w sktad kompleksu inkluzyjnego,
tworzg dimery Phen (O, P) interkalowane pomiedzy szes¢ sasiednich aniondéw
kaliksarenowych (Rys. 146) oraz n—stackingowe nieskonczone stosy Phen (W, U, T, R,
Q,Z, V,N) (Rys. 147).

a b

Rys. 146. (a) Dimer Phen (O, P) interkalowany pomiedzy aniony C8S; (b) m-stacking
pomiedzy kationami Phen (O) i (P) tworzacymi dimer znajdujacy si¢ pomiedzy szeScioma
kaliksarenami w strukturze C8S—Phen3.

Rys. 147. Stos zlozony z kationow Phen (W, U, T, R, Q, Z, V, N) w strukturze C8S—Phen3;
W-kolor ble¢kitny, U-kolor bialy, T-kolor zielony, R-kolor niebieski, Q-kolor rozowy, Z-
kolor 76lty, V-kolor fuksji, N-kolor fioletowy.

Dimer Phen (O, P) przedstawiony na (Rys. 146b) tworza dwa krystalograficznie
niezalezne, nier6wnolegle kationy fenantroliny. Dimer stabilizowany jest
oddziatywaniami n—m, odleglo$ci pomigdzy centroidami pierscieni tych jonow znajduja
sie w przedziale od 3,578(6) A do 4,059(5) A, a szacowana odleglo$¢ pomiedzy
plaszczyznami jondéw tworzacych dimer wynosi 3,9 A. Dimer Phen (O, P) otoczony jest

przez sze$¢ aniondw C8S, kazdy kation Phen uczestniczy w jednym oddziatywaniu
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C30-H30:---CgF lub C8P-H8P---CgB pomigdzy atomem weggla protonowanego
pierScienia heterocyklicznego Phen a pierscieniem aromatycznym kaliksarenu.
Interkalacja dimeru Phen (O, P) stabilizowana jest takze oddziatywaniami
CIO-H10---03G, CIP-HIP---O2F, C2P-H2P---Ol1E, C3P-H3P---O1G,
C60-H60---02B1, C6P-H6P---O3C1, C70-H70---02A, CI11P-H11P---0O2G,
C120-H120:---O1C1 miedzy atomami wegla Phen a atomami tlenu grup sulfonowych
C8S (Tabela 48). Pozostate 7,5 krystalograficznie niezaleznych jonow Phen (W, U, T,
R, Q, Z, V, N) tworzy nieskonczony stos wzdtuz kierunku krystalograficznego [11-2]
(Rys. 147 i Rys. 148).

Rys. 148. Upakowanie jonéw w krysztale C8S——Phen3; widok wzdluz Kierunku
krystalograficznego [11-2]. Kolorem fioletowym oznaczone sq kationy Phen (W, U, T, R,
Q, Z, V, N). Czasteczki wody zostaly pominiete ze wzgledu na czytelnos$¢ rysunku.
Kationy fenantroliny tworzace n—stackingowy stos z dwoch stron sgsiadujg
z kaliksarenami, z ktorymi oddziatuja poprzez wigzania N-H:-O 1 C-H:-O oraz
oddziatywania C—H---w 1 m=—m. Podobna samoorganizacja kationdw fenantroliny w stosy
obserwowana byla w strukturach REFZAE, C4S—-Phen3, C4S—Phen4, C8S—Phenl
oraz C8S—Phen2.

W strukturze C8S—Phen3 wystepuje upakowanie warstwowo-kolumnowe

(Rys. 149).
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a b
Rys. 149. Upakowanie jonow w krysztale C8S—Phen3; (a) widok wzdluz osi
krystalograficznej [100]; (b) widok wzdluz osi krystalograficznej [010]. Czasteczki wody
zostaly pominiete ze wzgledu na czytelno$¢ rysunku.
Warstwy utworzone przez polimery inkluzyjne C8S/Phen (X, Y) ulozone s3
naprzemiennie z warstwami zbudowanymi z pozostatych kationdw Phen. Cala struktura

jest silnie uwodniona w zwigzku z tym nie mozna wyrdézni¢ w niej typowych warstw

hydrofobowych lub hydrofilowych.

4.3.7 Podsumowanie: struktury C8S—Phen1 — C8S—Phen3.

W wyniku kokrystalizacji p-sulfonowanego kaliks[8]arenu z fenantroling
z mieszaniny rozpuszczalnikéw alkohol (metanol, etanol)/woda otrzymano
pseudopolimorficzne krysztaly C8S—Phenl — C8S—Phen3. Krysztal C8S—Phen3
powstat na skutek odparowania rozpuszczalnika z probki, w ktorej wykrystalizowat
zwigzek C8S—Phen2. Odmiennos$¢ otrzymanych krysztatlow wynika z bogactwa oraz
wzajemne] konkurencyjnosci oddziatywan migdzyczasteczkowych zaangazowanych
w tworzenie kompleksow. W krysztale C8S—Phen1 receptor C8S nie posiada luki 1 nie
inkluduje kationu gos$cia ale aniony C8S oddzialujg miedzy sobg dos¢ silnie za pomoca
oddziatywan O-H:---O, m—mn 1 C-H---O tworzac tasmy. W krysztale C8S—Phen3
obserwowana jest inkluzja Phen w cze$ciowych stozkach anionu gospodarza
w stosunku 2:1; tworza si¢ polimeryczne fancuchy inkluzyjne a pomigdzy
kaliksarenami z sgsiednich tancuchéw wystepuja stabe oddziatywania C-H:---O.
Natomiast w zwigzku C8S-Phen2 powstaje kompleks inkluzyjno-addycyjny
posiadajagcy dwa typy nierOwnocennych miejsc wigzacych ztozony z anionu C8S,
czterech kationow Phen 1 dwoch czasteczek etanolu, w krysztale tym kationy goscia
odseparowujg aniony C8S na tyle, ze nie ma mi¢dzy nimi oddziatywan. We wszystkich
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trzech strukturach kaliksaren oddziatuje z kationami Phen gléwnie za pomoca
oddzialywah n—m oraz C-H--'n. W omawianych strukturach krystalicznych zawsze
zachodzi interkalacja jonow Phen miedzy anionami C8S: w strukturze C8S—Phenl
miedzy sgsiednimi jonami C8S zlokalizowane sa monokationy oraz heksamery Phen,
w C8S—Phen3 dimery a takze stosy fenantrolin, ktére wystepuja takze w C8S—Phenl
1 C8S—Phen2.
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5 WNIOSKI

p-Sulfonowane kaliks[n]areny (n = 4, 6, 8) wykazuja duza zdolnos¢
do wchodzenia w interakcje z aminami aromatycznymi takimi jak 4,4’-bipirydyna (BP),
1,2-bis(4-pirydylo)-etan (BPE), 1,3-bis(4-pirydylo)-propan (BPP) i 1,10-fenantrolina
(Phen). W niniejszej pracy opisano 20 nowych kompleksow utworzonych przez
w/w zwiazki. Zbadane zostaty cztery kompleksy p-sulfonowanego kaliks[4]arenu z BP,
po dwa z BPE oraz BPP i pi¢¢ z Phen. Ponadto zbadane zostaly dwa zwigzki
supramolekularne heksamerycznego p-sulfonowanego kaliksarenu z fenantroling oraz
po jednym kompleksie p-sulfonowanego kaliks[8]arenu z BPE i1 BPP oraz trzy
z fenantroling. Uzyskane uklady supramolekularne sg solami organicznymi
utworzonymi w  wyniku deprotonacji  czasteczek  kaliksarenow  (anion)
oraz protonowania czasteczek goscia (kation).

Aniony receptorowe tworza z substratami kompleksy inkluzyjne gléwnie
poprzez oddziatywania n—m, C-H--'m lub N-H:-'m, wyjatek stanowi kompleks
C8S-BPP1, w ktorym kationy BPP utrzymywane s3 wewnatrz pierscienia
makrocyklicznego za pomoca silnych wigzan wodorowych N-H---O. W pieciu
przypadkach (C4S-BP2, C4S-BP3, C4S-BP4, C4S-BPP1, C4S-BPP2) wewnatrz
luki p-sulfonowanego kaliks[4]arenu znajduje si¢ czasteczka rozpuszczalnika zamiast
kationu aminy, natomiast w krysztale C8S—Phenl obserwowana jest autoinkluzja
jednej z grup sulfonowych C8S do wnetrza luki makrocyklicznej kaliksarenu. W dwéch
krysztatach, C8S—BPE oraz C8S—-Phen2, powstaja ztozone kompleksy inkluzyjno-
addycyjne, z udzialem czasteczki etanolu.

Aniony C4S to receptory monotopowe, ktore tworza z aromatycznymi
czasteczkami go$cia kompleksy o stechiometrii 1:1 albo 2:2, w pierwszym przypadku
tworza si¢ tzw. kompleksy endo, w ktorych czasteczka gos$cia znajduje si¢ w luce
kaliksarenu. W drugim dwa kaliksareny tworza kapsutke, w ktorej znajduja si¢ dwa
kationy goscia tworzace dimer. Aniony C6S i1 C8S s3 receptorami politopowymi,
posiadajg wiecej niz jedno miejsce wigzace. p-Sulfonowany kaliks[6]aren z kationami
Phen tworzy kompleksy inkluzyjne gos$¢-gospodarz o stechiometrii 2:1, ktore dalej
facza si¢ w polimeryczne tancuchy stabilizowane oddziatywaniami n—m. W krysztalach
p-sulfonowanego  kaliks[8]arenu utworzone kompleksy inkluzyjne wykazuja
stechiometri¢ gos¢-gospodarz 2:1 oraz 4:1. W tym drugim przypadku, receptor C8S

posiada dwa rodzaje nierdwnocennych miejsc wigzacych. Zar6wno w kompleksach
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o stechiometrii go$¢-gospodarz 2:1, jak i kompleksach o stechiometrii 4:1, wystepuje,
w  wyniku oddziatywan w-m, samoorganizacja kompleksow  inkluzyjnych
w polimeryczne tancuchy.

W  krysztatach utworzonych przez p-sulfonowany kaliks[4]aren stosunek
stechiometryczny anionu C4S do kationu goscia wynosi dla szesciu krysztatow 1:2,
w pozostatych przypadkach jest to stosunek 1:1,25; 1:3; 1:4; 1:4,5 a takze 1:6.
W krysztatach p-sulfonowanego kaliks[6]arenu warto$¢ ta wynosi 1:6, natomiast dla
krysztatdw p-sulfonowanego kaliks[8]arenu 1:2,5; 1:5, 1:8, 1:10 a takze 1:11,5.
Szczegbdlnie duze rdznice stosunkow stechiometrycznych wystepuja w kompleksach
kaliksarenow z fenantroling. Tak szeroki zakres stosunkow stechiometrycznych jest
spowodowany tym, ze nie zawsze aminy s3 w calo$ci protonowane, tj. wystepuja
w krysztatach jako kationy dwudodatnie. W badanych krysztatach oprocz catkowicie
protonowanych  amin  wystgpowaly  rowniez  jednoprotonowane  kationy
1 nieprotonowane czgsteczki amin. Podobnie, sulfonowane kaliksareny, ktorych tfadunek
ujemny w wigkszosci przypadkoéw odpowiada ilosci grup sulfonowych w czasteczce,
w niektorych przypadkach (C4S—Phen2, C4S—Phend4, C8S-BPP1, C8S-Phen2,
C8S—Phen3) wystepuje jako anion (odpowiednio 5-, 6-, 10-, 10-, 11- 1 12-), co jest
realizowane poprzez deprotonacje grup/y hydroksylowej tzw. dolnego obrzeza
kaliksarenu.

Wykazano, ze duzy anion p-sulfonowanego kaliks[8]arenu moze znacznie
zmienia¢ swoja konformacje¢ w zaleznosci od rodzaju oraz ilosci kompleksowanych
kationow. Otrzymano nowe nieopisywane dotad konformacje C8S w krysztalach
C8S-BPE, C8S-BPP oraz C8S—Phenl. W badanych kompleksach zaobserwowano
wystepowanie mechanizmu wymuszonego dopasowania, w przypadkach gdy substrat
wymusza zmiany konformacyjne receptora oraz mechanizm wzajemnego wymuszonego
dopasowania gdy dochodzi do wzajemnego dopasowania si¢ czgsteczek gospodarza
1 goscia (w C8S—-BPE, C8S-BPP) podczas tworzenia si¢ kompleksow inkluzyjnych
oraz kompleksow egzo. Ze wzgledu na labilno$¢ konformacyjng C8S selektywnosc
kompleksowania tego receptora jest mata, poniewaz konformacja pierScienia
makrocyklicznego podlega duzym zmianom przy tworzeniu kompleksu.

W odr6znieniu od wielu zwigzkoOw metaloorganicznych opisywanych w czesci
literaturowej niniejszej pracy, w badanych kompleksach, w ktorych wystepuje kation

glinu (C4S-BPE1, C4S-BPE2, C4S—PhenS5), jon ten nie jest kompleksowany ani przez
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anion kaliksarenu, ani przez kation aminy, ale wystepuje jako samodzielny jon
kompleksowy Al(H,0)s".

Jony oraz czasteczki, wchodzace w sktad opisanych zwigzkow, biorg udziat
w tworzeniu réznorodnych motywow strukturalnych takich jak: dimery, trimery,
tetrametry, nieskonczone stosy, kapsulki, kolumny, wstegi, polimeryczne tancuchy,
kanaty. Otrzymane zwigzki supramolekularne charakteryzuja si¢ rdéznorodnym
upakowaniem sieci krystalicznych oraz topologiami, od dwuwarstw prostych,
stopniowanych  oraz  typu  ,zig-zag”, przez upakowanie  kolumnowe
az do tréjwymiarowych sieci wzajemnie przecinajagcych si¢ kanatdéw. Zachodzi
zalezno$¢, ze im wigksze rdznice wystepuja pomiedzy molekularnymi konformacjami
kaliksarenow tym wigksze réznice obserwowane s3 w samoorganizacji tworzonych
przez nie zwigzkéw supramolekularnych, w powstajacych motywach strukturalnych
oraz w upakowaniu sktadnikow krysztatu.

Na przyktadzie otrzymanych zwigzkéw supramolekularnych mozna stwierdzic,
ze uktady p-sulfonowany kaliks[#z]aren/amina aromatyczna sg zdolne do spontanicznego
generowania  dobrze  zdefiniowanych, zorganizowanych supramolekularnych
architektur. Otrzymane wyniki dowodza strukturalng réznorodnos¢ tych uktadow,
ukazuja ogromne bogactwo chemii supramolekularnej oraz wykazuja, ze zwigzki te
spetiajg role obiecujacych ,,cegietek” do konstruowania kolejnych supramolekularnych
architektur o wysokiej ztozonosci.

Nalezy zwroci¢ tutaj uwage na fakt, ze z jednej pary zwigzkoéw gos¢-gospodarz
w wyniku krystalizacji z réznych, a czasem z tych samych rozpuszczalnikow, mozna
otrzyma¢ rozne struktury krystaliczne o rdéznej zawartosci  czasteczek
rozpuszczalnika/6w w tych krysztatach, a czasem tez o innej stechiometrii go$c¢-
gospodarz. Obserwowane zjawisko opisywane jest jako pseudopolimorfizm. Jak napisat
Walter McCrone ,.kazdy zwigzek chemiczny ma wiele odmian polimorficznych, liczba
poznanych polimorfow danego zwiazku jest proporcjonalna do czasu oraz funduszy
przeznaczonych na badania nad tym zwigzkiem”.'*® To stwierdzenie jest jeszcze
bardziej uzasadnione w przypadku krysztalow wielosktadnikowych, jakimi sg badane
w niniejszej pracy uktady. Dlatego mozna z duzym prawdopodobienstwem stwierdzic,
ze s$wiat kompleksow p-sulfonowanych kaliks[n]arenow 2z badanymi aminami

aromatycznymi nie konczy si¢ na opisanych w tej pracy, ale dopiero zaczyna.
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6 STRESZCZENIE

Chemia supramolekularna to interdyscyplinarna dziedzina nauki, ktéra zajmuje
si¢ projektowaniem, tworzeniem 1 badaniem uktadow chemicznych zlozonych
z mniejszych elementow polaczonych niekowalencyjnymi oddzialywaniami
migdzyczasteczkowymi. Jednym z jej zadan jest poszukiwanie receptorow
molekularnych oraz zdobywanie wiedzy na temat rozpoznawania molekularnego, ktore
polega na utworzeniu selektywnego wigzania pomigdzy czasteczka receptora
a czasteczka substratu, w wyniku czego powstaje kompleks gos¢-gospodarz. W pracy
przedstawiono  wyniki badan dotyczace budowy polagczen  inkluzyjnych
p-sulfonowanych kaliks[n]arenow (n = 4, 6, 8). Jako potencjalne czasteczki goscia
wybrano aminy aromatyczne, takie jak 4,4’-bipirydyna, 1,2-bis(4-pirydylo)-etan,
1,3-bis(4-pirydylo)-propan 1 1,10-fenantrolina. Struktury wyizolowanych w formie
monokrystalicznej kompleksow  gos¢-gospodarz  oznaczano technika dyfrakcji
promieniowania  rentgenowskiego. Przeprowadzono analize oddziatywan
migdzyczasteczkowych oraz okreslono sposéb organizacji jondow 1 czasteczek w sieci
krystaliczne;.

p-Sulfonowane kaliks[n]areny (n = 4, 6, 8) wykazuja duzg zdolnos¢ do
wchodzenia w interakcje z w/w aminami aromatycznymi. Uzyskane ukfady
supramolekularne sg solami organicznymi utworzonymi ze zdeprotonowanych
czasteczek kaliksarendw oraz protonowanych czasteczek goscia. Aniony receptorowe
tworza z substratami kompleksy inkluzyjne glownie poprzez oddzialywania n—m,
C-H--'m lub N-H---m. Otrzymano nowe, nicopisywane dotad, konformacje anionu
p-sulfonowanego kaliks[8]arenu oraz wykazano, ze moze on znacznie zmienia¢ SwWojg
konformacj¢ w zaleznosci od rodzaju oraz ilosci kompleksowanych kationow.
W otrzymanych kompleksach zaobserwowano  wystgpowanie = mechanizmu
wymuszonego dopasowania w przypadkach, gdy substrat wymusza zmiany
konformacyjne receptora oraz mechanizm wzajemnego wymuszonego dopasowania,
gdy dochodzi do wzajemnego dopasowania si¢ czgsteczek gospodarza i goscia.

Jony oraz czasteczki, wchodzagce w sklad opisanych zwigzkow
supramolekularnych, biorg udziat w tworzeniu ré6znorodnych motywoéw strukturalnych
takich jak: dimery, trimery, tetrametry, nieskonczone stosy, kapsuiki, kolumny, wstegi,
polimeryczne tancuchy, kanaly. Otrzymane zwigzki supramolekularne charakteryzuja
si¢ r6znorodnym upakowaniem sieci krystalicznych oraz topologiami, od dwuwarstw

prostych, stopniowanych oraz typu ,zig-zag”, przez upakowanie kolumnowe
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az do tréjwymiarowych sieci wzajemnie przecinajagcych si¢ kanatdéw. Zachodzi
zalezno$¢, ze im wigksze rdéznice wystepuja pomi¢dzy molekularnymi konformacjami
kaliksarenow, tym wigksze roznice obserwowane sg3 w samoorganizacji tworzonych
przez nie zwigzkéw supramolekularnych, w powstajacych motywach strukturalnych
oraz w upakowaniu sktadnikow krysztatu.

Na przyktadzie otrzymanych zwigzkéw supramolekularnych mozna stwierdzic,
ze uktady p-sulfonowany kaliks[#]aren/amina aromatyczna sg zdolne do spontanicznego
generowania  dobrze  zdefiniowanych, zorganizowanych  supramolekularnych
architektur. Otrzymane wyniki dowodzg strukturalng réznorodnos$¢ tych uktadow,
ukazuja ogromne bogactwo chemii supramolekularnej, oraz wykazuja, ze zwiazki te
spetiajg role obiecujacych ,,cegielek” do konstruowania kolejnych supramolekularnych
architektur o wysokiej zlozonosci. Uzyskane informacje o strukturach krystalicznych
kompleksow p-sulfonowanych kaliks[z]arenow z aminami aromatycznymi moga
wnies¢ istotny wkiad dla rozwoju chemii supramolekularnej 1 inzynierii krystalicznej —
dziedziny, ktora zajmuje si¢ otrzymywaniem zaplanowanych struktur krystalicznych
o przewidzianych z gory wilasciwos$ciach, a takze dla chemii materialow, majacej na

celu otrzymywanie nowych materiatéw funkcjonalnych.
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8 ANEKS

Tabela 1. Oddzialywania w krysztale C4S—-BP1.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
O4A—H4AA---O6W' 0,88(4) 1,86(3) 2,659(3) 150(3)
O1lW—HIA---01D? 0,85(4) 1,84(4) 2,674(3) 167(4)
OlW—HIB---01B’ 0,87(4) 1,87(4) 2,736(3) 173(3)
NIY—HIY---05W 0,88 1,75 2,622(3) 171
N1Z—HI1Z---0O1W 0,88 1,76 2,636(3) 173
04D—H4DD---04A 0,84 1,89 2,689(3) 159
N2X—H2X:---01C* 0,88 1,80 2,633(3) 158
04C—HA4CC---02A° 0,78(3) 2,05(3) 2,799(3) 161(3)
04C—HA4CC---04D 0,77(3) 2,61(3) 2,958(2) 109(3)
O3W—H3A---01B’ 0,80(5) 2,27(5) 3,046(4) 162(4)
O3W—H3B:---04W’ 0,83(4) 1,97(4) 2,798(4) 171(5)
04B—H4BB:--04C 0,84 1,91 2,728(3) 163
O5W—HS5A--01D 0,81(3) 2,58(3) 3,035(3) 117(3)
O5W—HS5A:--03D 0,81(3) 2,31(3) 3,062(3) 155(4)
O5SW—H5B:--07W 0,83(4) 1,94(3) 2,731(3) 160(3)
O6W—HG6A---03A’ 0,88(3) 1,98(4) 2,782(3) 151(3)
O6W—H6B:---01A° 0,79(3) 1,96(3) 2,744(3) 174(3)
02W—H2A1---02C? 0,84(4) 2,02(4) 2,844(3) 166(4)
02W—H2B2:-0O1B’ 0,87(4) 2,19(4) 2,992(3) 153(3)
04W—H4A1---03B’ 0,85(4) 1,95(4) 2,797(3) 180(5)
04W—H4B2:--03C’ 0,88(4) 1,94(4) 2,791(4) 162(4)
O7W—H7WA---02B’ 0,84(4) 2,05(4) 2,867(3) 164(4)
O7W—H7WB:--03A’ 0,88(4) 1,99(4) 2,823(3) 158(3)
C4D—H4D:--02D° 0,95 2,44 3,315(3) 154
C4Y—H4Y---02W’ 0,95 2,58 3,494(4) 162
C4Z—HA4Z---O1A* 0,95 2,32 3,165(3) 148
C7D—H7D1---02D° 0,99 2,59 3,506(3) 154
C5X—H5X:--01W 0,95 2,43 3,160(4) 134
C5Y—HS5Y---02B? 0,95 2,42 3,372(4) 175
C6X—H6X:--02W’ 0,95 2,35 3,106(4) 136
C7C—HT7C1---02A° 0,99 2,28 3,261(3) 173
C7X—H7X:--02B 0,95 2,59 3,155(4) 119
C7C—H7C2---03W 0,99 2,46 3,394(4) 157
C10X—HI10X:--04W’ 0,95 2,42 3,216(4) 141
C7TA—H7A2---O6W' 0,99 2,54 3,510(4) 165
CIY—HI1Y1:--O1D 0,95 2,45 3,260(4) 143

Operacje symetrii: (1) x,1+y,z; (2) -1+x,y,z; (3) -1+x,-1+y,z; (4) 2-x,2-y,1-z; (5) 1-x,1-y,1-7;

(6) 2-x,1-y,-z; (7) 1-x,2-y,1-z.
Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H---Cg dC---Cg) <C-H,=n
NIX-HIX:--CgD' 2,18 2,16 8,62 165 3,038(2) 83
C2X-H2X1---CgB' 2,91 -2,87 9,19 138 3,676(3) 55
CIX-HI1X1---CgA' 2,75 2,71 9,57 113 3,245(3) 33
Operacje symetrii: (1) x,1+y,z.

Oddzialywania -7 (A i °)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp, CgJ perp.
CgA--CgA' 3,745(1) 0 18,95 18,95 -3,542(1)  -3,542(1)
CgB---CgY1* 3,807(2) 5,50(1) 29,27 26,44 -3,409(1)  3,321(1)
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CgC - CgXl® 3,823(2)  3,80(1) 23,87 2684 3412(1)  3,497(1)

CgC--CgX2 3,887(2)  9,10(1) 27,94 37,04 -3,103(1)  -3,434(1)
CgD---CgZ1 3,995(2) 1,30(1) 30,88 20,88 3.464(1)  -3,429(1)
CgX2---CgX2* 3,834(2) 0 30,04 30,04 3319(1)  3,319(1)
CeD---CgZ1° 4,143(2) 1,282) 32,98 33,72 -3,446(1)  -3,476(1)
CgC---CgX1’ 42382)  332(1) 20,85 53,95  -2,494(1)  3,960(1)

Operacje symetrii: (1) 2-x,2-y,-z; (2) X,1ty,z; (3) 1+x,y,z; (4) 1-x,2-y,1-z; (5)1-x,1-y,-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 2. Oddzialywania w krysztale C4S—-BP2.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H A d(D—H) d(H--A) dD-A)  <(D—H-A)
NIX_HIX---01S 0,88 2,03 2,870(2) 159,4
NIY—HIYI---O8W' 0,83(7) 1,78(7) 2,602(9) 171(7)
N1Z—HI1Z---OTW 0,95(6) 1,81(6) 2,721(5) 160(5)
N2Y—H2Y1---02C2 0,88 2,08 2,935(8) 162
O4A—H4A---04D 0,84 1,86 2,696(5) 173
O4B—H4B---04A 0,84 1,85 2,680(4) 168
04C—HAC---O4B 0,84 1,91 2,750(4) 173
04D—H4D---04C 0,84 1,99 2,714(5) 144
O7TW—HTW1---O1B> 0,82(4) 1,94(4) 2,755(5) 176(5)
O7TW—HTW2:--03D’ 0,82(5) 2,05(4) 2,856(7) 166(5)
02W—H2W1---O1W 0,83(5) 2,05(6) 2,842(6) 160(6)
02W—H2W2---O1A° 0,83(4) 2,09(4) 2,916(5) 177(5)
O9W—HOW1---O1D’ 0,82(3) 1,96(3) 2,755(6) 165(9)
O9W—HOW2---03A* 0,82(4) 1,94(4) 2,755(6) 173(1)
O8W—H8W1---02D’ 0,84(7) 2,01(6) 2,770(1) 150(7)
O8W—H8W2:--02B> 0,83(6) 1,91(6) 2,703(7) 161(7)
O4W—HAW1---O9W* 0,85(7) 2,05(9) 2,763(8) 142(8)
O4W—HAW2---03W 0,82(7) 1,86(7) 2,679(9) 177(1)
O5SW—H5W1---04W’ 0,82(6) 1,92(6) 2,716(6) 162(5)
03W—H3W1---03C* 0,83(5) 2,34(1) 2,760(8) 112(9)
O3W—H3W2:--O1B> 0,83(3) 1,93(3) 2,754(6) 178(1)
OIW—HIWI---03D’ 0,82(3) 2,18(3) 2,992(8) 173(9)
OIW—HIW2:--01C* 0,83(6) 1,89(8) 2,702(9) 166(8)
O1S1—HI1S4---02A 0,84 2,04 2,730(3) 139,1
ClY—HIY---O7TW' 0,95 2,39 3,305(6) 163
C4X—H4X---09W’ 0,95 2,50 3,190(1) 129
C4Y—HAY---O1A* 0,95 2,51 3,452(7) 171
C4Z—HA4AZ---O5W 0,95 2,21 3,141(7) 167
C5Z—H5Z--01D’° 0,95 2,36 3,262(6) 158
C6Y—H6Y---01C> 0,95 2,55 3,298(1) 136
C7Y—H7Y---O1A* 0,95 2,51 3,432(7) 165
C9Y—H9Y---02D° 0,95 2,44 3,300(1) 150
Cl1Z—HI1Z1---03B’ 0,95 2,29 3,005(6) 132

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2-y,-z; (2) 1/2-x,-1/2+y,1/2-z; (3) 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (4) 1-x,y,1/2-z7;
(5) x,-y,-1/2+z; (6) -1/2+x,-1/2+y,z; (7) 1/2+x,1/2+y,z; (8) -X,y,1/2-z; (9) -1/2+x,1/2-y,1/2+z.
Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg ldH-m y <CH-Cg dC-Cg <CHn

OSW-H8WI1--CgX1'  2,93(7) 288 10,72 103(6) 3,228(3) 19
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C1S-H1S2---CgA 2,84 -2,78 11,44 139 3,635(9) 60
C1S-H1S3---CgC 2,93 2,85 13,32 143 3,755(9) 66
C2S-H2S2---CgB 2,89 -2,80 14,21 137 3,680(2) 58
Operacje symetrii: (1) X,-y,-1/2+z.

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---Cgzl 3,792(2) 12,0(2) 28,64 27,02 3,379(2) 3,328(2)

CgY2---CgY2' 3,958(3) 0 29,40 29,40 3,449(2) 3,449(2)

CgA---CgZ1? 4,417(2) 11,0(2) 34,15 39,86 3,390(2) 3,655(2)

CgB---CgD’ 4,255(2) 6,6(2) 33,34 37,35 3,382(2) 3,555(2)

CgC---CgC* 4,140(3) 2 33,05 33,05 3,471(2) -3,471(2)

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,-z; (2) 1-x,y,1/2-z; (3) 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (4) -x,y,1/2-z.

Cgl — $rodek cigzkosci pierscienia I; o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierscieni I1J (°); f—kat

pomiedzy wektorem Cgl---CglJ i normalna do plaszczyzny pierscienia I (°); y — kat pomigdzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do ptaszczyzny pierscienia J (°); Cg---Cg — odlegto$é pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegto$é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); Cgl perp. — odlegtoéé pomiedzy CgJ a plaszczyzng

pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 3. Oddzialywania w krysztale C4S—-BP3.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
O4A—HIHA:--04B 0,84 1,93 2,735(3) 160
O6W—HIW---O1A' 0,87(4) 1,90(4) 2,769(3) 173(3)
04D—HIHD:---O4A 0,84 1,87 2,682(3) 164
O6W—H2W---03C’ 0,81(4) 2,00(4) 2,806(3) 172(4)
04C—HIHC---04D 0,84 1,92 2,719(3) 159
O7W—H3W---01D’ 0,91(4) 2,07(4) 2,965(4) 167(4)
04B—HI1HB:--04C 0,84 2,05 2,729(3) 138
04B—HI1HB:--O1WB 0,84 2,34 2,989(7) 134
O7W—H4W---O8W 0,91(4) 1,94(4) 2,844(4) 171(3)
O8W—H5W---03C’ 0,83(4) 2,11(4) 2,930(4) 167(4)
OSW—H6W---03B1° 0,84 1,92(5) 2,724(5) 159(5)
O9W—H7W---02C* 0,83(5) 1,97(5) 2,793(4) 173(4)
O9W—H8W:--02A' 0,83(5) 1,91(4) 2,714(4) 162(4)
O10W—H9W---011W’ 0,94(5) 1,82(5) 2,746(5) 169(5)
O10W—HI10W---O1WA 0,80(5) 1,88(5) 2,668(9) 169(5)
O10W—HI10W---O1WB 0,80(5) 2,09(5) 2,883(8) 170(5)
Ol1W—HI11W---01C? 0,80(6) 1,97(6) 2,765(4) 180(8)
O11W—HI2W---02D° 0,89(5) 1,85(5) 2,739(4) 180(7)
O1SA—H4SA --02WA 0,84 1,78 2,420(1) 130,9
O1SB—H4SB:--03WB 0,84 2,02 2,450(2) 110,5
NIX—HIXN:---06W 0,88 1,93 2,736(3) 152
N2Y—HI2Y:--02WA 0,88 1,84 2,710(1) 168,2
O12W—H13W---010W’ 0,83(4) 1,94(4) 2,754(4) 168(4)
N1Z—HIZN---09W* 0,88 1,76 2,629(5) 172
N2Z—H2ZN---01B1' 0,88 2,02 2,876(5) 165
ClX—HIX:--01C? 0,95 2,38 3,287(4) 159
ClZ—HI1Z---02D° 0,95 2,59 3,263(4) 128
C2X—H2X:--012W 0,95 2,24 3,172(4) 167
C2Z—H2Z---01D° 0,95 2,45 3,396(4) 172
C4Z—H4z---02C* 0,95 2,59 3,544(4) 178
C5X—HS5X:--03A' 0,95 2,30 3,003(4) 131
C5Z—HS5Z:--06W* 0,95 2,38 3,307(4) 164
C6Z—H6Z---03B1' 0,95 2,52 3,253(6) 134
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C7Z—H7Z--01D° 0,95 2,52 3,437(5) 163

C9Y—H9Y---0O11W’ 0,95 2,59 3,340(2) 136
C9Z—H9Z---02C* 0,95 2,50 3,333(4) 147
C7B—H7B2---:O1WB 0,99 2,60 3,557(7) 163
CI0Y—HI0Y:-02A" 0,95 2,59 2,940(1) 102

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,-1/2+y,1/2-z; (2) 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (3) -x,y,1/2-z; (4) X,-y,-1/2+z; (5) -
1/2+x,-1/2+y,z; (6) 1-x,y,1/2-z; (7) 1/2+x,1/2+y,z; (8) 1/2-x,1/2-y,-z; (9) 1-x,1-y,-z; (10) X,1-y,-1/2+z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
CI1S-HISA---CgB 2,83 2,78 10,45 145 3,672(6) 65
C1S—-H3SA---CgA 2,91 2,85 11,77 156 3,830(7) 69
C1S-HI1SB---CgB 2,91 2,87 10,19 137 3,672(6) 57
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgC' 4,199(2) 5,9(1) 32,43 36,36 -3,381(1)  3,544(1)
CgB---CgB’ 4,219(2) 1 34,60 34,60 -3,473(1)  -3,473(1)
CgD---CgX1 3,884(2) 13,3(1) 30,79 28,43 -3,416(1)  3,337(1)
CgD---CgX1’ 4,356(2) 10,6(1) 31,89 38,41 3,413(1) 3,698(1)
CgZ2---Cgz2* 3,874(2) 0 27,85 27,85 3,425(1) 3,425(1)

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (2) -x,y,1/2-z; (3) 1-x,y,1/2-z; (4) 1-X,-y,-Z.

Cgl — $rodek cigzkosci pierscienia I; o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierscieni I1J (°); f—kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalna do plaszczyzny pierscienia I (°); y — kat pomigdzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do ptaszczyzny pierscienia J (°); Cg---Cg — odlegto$é pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegtosé pomigdzy Cgl a ptaszczyzng piercienia J (A); CgJ perp. — odlegtoé¢ pomiedzy CgJ a ptaszczyzna
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 4. Oddzialywania w krysztale C4S—-BP4.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—HA d(D—H) dH---A) d(D---A) <(D—H:--A)
NIX—HIX:-N2X' 0,88 1,82 2,699(1) 173
NIY—HIY:--N2Y' 0,88 1,83 2,718(1) 178
N2Z—H2Z---N1Z* 0,88 1,81 2,680(1) 175
NIW—HIWN:--N2W' 0,88 1,84 2,72(3) 172
NIV—HI1VN:---N2V’ 0,88 1,84 2,702(3) 168
O4A—H4AH:--04D 0,84 1,95 2,757(8) 160
04D—H4DH---O5WB 0,84 2,17 2,870(2) 140
04C—H4CH---04B 0,84 2,07 2,883(8) 162
04B—H4BH:--O4A 0,84 2,47 2,931(8) 115
04B—H4BH:--0O10W 0,84 2,04 2,771(9) 144
CIW—HIW---02B’ 0,95 2,60 3,46(2) 151
ClZ—HI1Z---O4WA 0,95 2,54 3,49(3) 176
C2W—H2W:---07TW 0,95 2,45 3,25(2) 141
C2X—H2X:--03C’ 0,95 2,54 3,420(1) 153
C2Y—H2Y---012W’ 0,95 2,37 3,31(1) 168
C4Y—H4Y---03D1° 0,95 2,42 3,37(2) 172
C7B—H7BI1---02A° 0,99 2,44 3,360(1) 155
C5X—H5X:--08W 0,95 2,47 3,341(1) 152
C5Y—H5Y---02D1° 0,95 2,57 3,30(2) 134
C5Z—H5Z---03B’ 0,95 2,57 3,21(2) 125
C6Z—H6Z---01B° 0,95 2,24 3,15(1) 159
C7A—H7A1---010W 0,99 2,57 3,545(1) 168
C7TW—H7W---013W’ 0,95 2,60 3,53(2) 166
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C7Z—H7Z - 03A° 0,95 2,46 3,346(1) 155

COW—HOW---O11W* 0,95 2,58 3,36(2) 140
C9Z—H9Z---01C’ 0,95 2,48 3,357(1) 154
C10Z—H10Z---O4WA* 0,95 2,53 3,44(3) 161
CIX—HI1X1---01D1? 0,95 2,28 3,02(2) 134
CIX—HI1X1---018’ 0,95 2,43 3,041(1) 122
C2Z—H2Z1---03A° 0,95 2,33 3,227(1) 158
C3S—H3S3---03C 0,98 2,72 3,620(1) 153

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2+y,z; (2) 1/2-x,-1/2+y,z; (3) -1+X,y,z; (4) 3/2-x,1/2+y,z; (5) 1-x,1-y,-z; (6)
3/2-x,-1/2+y,z; (7) -1/2+x,y,1/2-z; (8) 1/2+x,y,1/2-z; (9) -x+5/2, y+1/2, z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H---Cg d(C---Cg) <C-H,n
C7C-H7C2---CgY?2’ 2,66 -2,63 8,33 151 3,557(9) 53
C7A-H7A2---CgW2’ 2,60 2,56 10,02 150 3,494(1) 50
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgC' 3,549(5) 1,6(4) 17,77 19,30 -3,349(3)  3,380(4)
CgB---CgW1? 3,760(9) 6,9(8) 25,25 30,36 3,244(4) 3,401(8)
CgB---CgW2’ 4,890(1) 8,3(1) 51,50 46,81 3,342(4) 3,040(1)
CgB---CgV1* 3,399(1) 7,0(1) 11,12 8,39 3,363(4) 3,335(1)
CgD---CgY1* 3,759(5) 7,3(4) 24,95 31,99 -3,187(4)  -3,408(4)
CgD---CgY2’ 4,833(5) 17,7(4) 52,59 46,28 -3,340(4)  -2,936(4)
CgWl1---CgZl 3,758(9) 16,1(8) 20,64 12,59 3,668(8)  -3,517(4)
CgW2---CgZl 4,947(1) 17,0(1) 45,21 44,45 3,533(1)  -3,486(4)
CgW2---CgZ2 3,636(1) 9,0(1) 18,87 26,27 3,261(1)  -3,441(4)
CgX1---CgY2 4,006(5) 7,8(4) 29,56 31,60 3,412(4)  -3,485(4)
CgX1---CgZ1 3,713(5) 4,2(5) 18,27 20,27 -3,482(4)  3,525(4)
CgX2---CgY1° 3,683(5) 3,0(4) 22,20 25,01 3,338(4)  -3,410(4)
CgX2---CgY2° 4,958(5) 27,0(4) 48,61 42,76 3,641(4)  -3,278(4)
CgX2---CgZ1 4,823(6) 26,9(5) 45,02 42,58 -3,551(4)  3,409(4)
CgX2---CgZ2 3,724(5) 2,4(4) 25,97 23,86 -3,406(4)  3,348(4)
CgZ1---CgV1 4,686(1) 17,3(1) 40,82 42,80 -3,439(4)  3,547(1)
CgZ1---CgV2 3,794(1) 13,1(9) 18,84 21,22 -3,534(4)  3,591(1)
CgZ2---CgV1° 4,173(1) 4,1(1) 36,92 40,77 -3,160(4)  3,337(1)
CgZ2---CgV2 4,725(1) 13,0(9) 46,85 41,33 -3,546(4)  3,231(1)

Operacje symetrii: (1) 3/2-x,1/2+y,z; (2) 1/2+x,y,1/2-z; (3) 1-x,1/2+y,1/2-z; (4) 1-x,1-y,-z; (5) 1/2+x,1/2-
y,-Z; (6) 1/2-x,-1/2+y,z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny pierscienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); Cgl perp. — odleglosé¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 5. Oddzialywania w krysztale C4S-BPE1.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—HA d(D—H) d(H:-A) d(D---A) <(D—H:--A)
N2X—H2X:--O1A' 0,88 1,85 2,704(2) 164
N2Y—H2Y---02B1* 0,88 2,17 2,88(1) 137,8
NI1Y— H1Y1---O2BI? 0,88 2,39 2,90(2) 117,5
OIW—HIW---04W* 0,88(4) 1,72(4) 2,593(2) 175(4)
O1W—H2W---02A° 0,86(4) 1,84(4) 2,663(2) 162
O2W—H3W---O6WA* 0,85(3) 1,75(3) 2,585(3) 169
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02W—H3W---06WB* 0,85(3) 1,84(3) 2,660(3) 163

O2W—H4W:--02D 0,90(4) 1,76(4) 2,662(2) 176(3)
O3W—H5W:---03A° 0,84(4) 1,82(3) 2,666(2) 176(4)
O3W—H6W---02C’ 0,88(3) 1,72(3) 2,592(2) 173(4)
O04W—H7W---01D* 0,87(4) 1,90(4) 2,768(2) 177(3)
O4W—H8W:--O6WB 0,82(3) 2,31(4) 2,898(5) 129(3)
O4W—H8W:--0O5W* 0,82(3) 2,19(3) 2,875(4) 140(3)
O4A—HA4AH:---04B 0,84 1,91 2,722(2) 162
04B—H4BH:--02B2’ 0,84 1,81 2,627(4) 166
04C—H4CH---04B 0,84 1,99 2,785(2) 157
04D—H4DH---03B2" 0,81(3) 2,22(3) 2,957(5) 151(3)
04D—H4DH---03B1" 0,81(3) 2,20(4) 2,91(2) 146(3)
C2A—H2A---01D' 0,95 2,53 3,405(2) 152
C4B—H4B---03B2 0,95 2,53 2,914(5) 105
C4C—H4C---03A° 0,95 2,42 3,327(2) 160
C7D—H7D1---01D' 0,99 2,54 3,473(2) 158
C9X—HI9X:--03D’ 0,95 2,36 3,275(2) 160
C10X—H10X:--01D" 0,95 2,44 3,304(2) 151
CIX—HIX1---02A’ 0,95 2,47 3,308(2) 147
CIX—HIX1---O6WA" 0,95 2,54 2,859(4) 100
C12X—H12X:--02C 0,95 2,64 3,171(2) 116
C9Y—HIY---01C 0,95 2,76 3,205(2) 110
C12Y—HI12Y---O3BI 0,95 2,26 2,991(2) 134
Cl1Y—HI11Y---02BI 0,95 2,27 3,144(2) 153
ClY—H1Y---02Bl 0,95 2,23 3,091(2) 150
ClY—H1Y---03BI 0,95 2,46 3,119(2) 126
C4Y—H4Y---01C 0,95 2,67 3,184(2) 114
O1SA—HISA--04D* 0,84 1,78 2,611(9) 168

Operacje symetrii: (1) 1-x,2-y,1-z; (2) x+1, y-1, z; (3) -x, -y+2, -z; (4) 1-x,1-y,1-z; (5) x,-1+y,z; (6) -X,2-
v.1-z; (7) -x,1-y,1-7; (8) 1-x,1-y,-z; (9) -X,2-y,-z; (10) 1+x,y,z; (11) 1-x,-y,1-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH-Cg ldH-m y <CH-Cg dC-Cg <CHn

NIX-HI1X - CgA 2,29 2,29 43 168 3,158(2) 81

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) o B Y Cgl perp.  CgJ perp.
CgB---CgB’ 3,643(1) 0 18,11 18,11 -3,463(7) -3,463(7)
CgD---CgX2 3,557(1) 734) 11,03 9,86 3,190(5)  3,350(5)
CgD---CgX1 4,123(1) 13,5(3) 25,63 41,12 3,530(5)  2,949(5)
CgB---CgXl 4,213(1) 19,7(3) 20,27 36,88 3,890(5)  3,143(5)

Operacje symetrii: (1) -x,1-y,1-z;(2) -X,2-y,-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odlegloé¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 6. Oddzialywania w krysztale C4S-BPE2.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—HA d(D—H) d(H--A) dD-A)  <(D—H---A)
NIX—HIX--O3H' 0,88 1,87 2,712(6) 159
N1Z—HIZ---01C2 0,38 2,26 2,91(2) 130
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N2Y—H2Y:--O3D?
O7W—H7W2:--05W?
O7W—H7W1---02D
O4F—H4F--04G
O4H—H4H:---04G
O4A—H4A--01G2*
04B—H4B--04A
04C—H4C--02G2
04D—H4D:---04C
O8W—H8W1---02B’
O8W—H8W2---01D
O9W—HIW1---02W
O9W—HIW2:--O2A°
O10W—H10---01W1’
O5W—H5W1---03A°
O10W—HI10W---O3E®
O11W—HI11---06W?
O5W—H5W2--- O4W
Ol1W—HI11W---O2H’
O12W—H12---01H’
O12W—HI12W---O2F°
O6W—H6W1:--O1E"
O6W—H6W2---03W
04G—H4G---01C2
O4E—H4A3--O4F
02W—H2W1---02C2
02W—H2W2---O1B’
C2B—H2B:--01D?

C2X—H2X
C4V—H4V
C4X—H4X
C4Z—HA4Z:
C5V—H5V
C5Y—HSY
C5Y—HSY

--0O1A°
--01G2
---02B
03B’
--01G2
~-01W1*
---O2H*

C4D—H4D2:--O1E"
C9Y—H9Y:--O2F*
C10X—H10X:--02D
Cl11Y—HI11Y---O3A
C12Y—HI12Y:--O2E"
C7D—H7H:--O1E"
C7D—H7D2:--01G2*
C2F—H2F---O1H’
C1X—HI1X1:--OlE’
C6X—H6X2:--03C2
C7Y—H7Y1---01G2*
Cl1Z—H1Z1---01C2’
CIV—HI1VI1---03W
CIV—HI1V1---02G2*

0,88
0,81(4)
0,82(4)
0,84
0,84
0,84
0,84
0,84
0,84
0,83(4)
0,82(3)
0,81(5)
0,81(4)
0,82(4)
0,81(6)
0,83(5)
0,82(4)
0,82(2)
0,82(4)
0,82(3)
0,84(4)
0,82(6)
0,82(5)
0,84
0,84
0,82(8)
0,82(1)
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,99
0,99
0,95
0,95
0,99
0,99
0,95
0,95
0,95

1,85
1,79(4)
1,84(4)
1,94
2,00
2,00
2,02
2,57
1,87
1,78(4)
1,83(3)
1,79(6)
1,87(4)
1,78(4)
1,97(6)
1,87(5)
1,76(4)
2,07(4)
1,89(5)
1,88(3)
1,78(4)
1,93(6)
2,05(8)
1,86
2,20
1,85(1)
1,90(1)
2,49
2,33
2,45
2,52
2,49
2,35
2,59
2,39
2,55
2,59
2,45
2,50
2,33
2,49
2,48
2,42
2,34
2,58
2,54
2,37
1,98
2,50

2,705(5)
2,603(6)
2,643(5)
2,753(6)
2,808(7)
2,738(8)
2,848(6)
3,38(1)
2,675(6)
2,593(6)
2,648(5)
2,596(9)
2,654(5)
2,586(7)
2,775(5)
2,678(5)
2,558(6)
2,829(9)
2,700(5)
2,698(5)
2,611(6)
2,746(6)
2,619(9)
2,61(1)
2,968(7)
2,64(1)
2,706(7)
3,395(7)
3,227(7)
3,032)
3,214(7)
3,06(1)
2,98(2)
2,913(9)
3,248(7)
3,414(7)
3,168(7)
3,310(7)
3,335(7)
3,245(7)
3,426(7)
3,430(8)
3,332(7)
3,262(7)
3,13(2)
3,18(1)
3,29(2)
2,84(2)
3,17(2)

162
177(7)
167(6)
164
162
147
170
164
161
167(6)
175(4)
172(5)
163(5)
166(4)
170(7)
165(6)
166(4)
152(6)
170(6)
175(6)
175(5)
177(8)
126(7)
149
153
161(1)
171(9)
158
157
119
130
118
123
100
150
152
119
150
146
163
157
160
161
163
115
122
163
150
127

Operacje symetrii: (1) 2-x,-y,1-z; (2) 1+x,y,2; (3) -x,1-y,1-z; (4) 1-x,1-y,-z; (5) -1+x,y,7; (6) 1-x,1-y,1-7;

(7) 1-x,-y,1-7; (8) x,y,147; (9) -X,-y,1-7; (10) x,1+y,z.
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Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg ldH-m) y <CH-Cg dC-Cg <C-H,nr
NIY-HIY--CgH' 2,30 2,29 4,97 169 3,168(6) 83
N2X-H2X1---CgD 2,28 2,28 2,79 171 3,155(5) 83
ClIX-HI1X--CgA 2,97 2,96 3,33 103 3,317(7) 16

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a p Y Cgl perp.  CgJ perp.
CgH---CgZ’ 4,414(5) 32,8(4) 23,13 19,71 4,156(2)  4,059(5)
CgE---CgX1? 3,796(3) 19,33) 15,01 32,20 -3213(2)  -3,667(2)
CgE---CgY1' 4,071(3) 11,7(3) 30,75 42,32 3,010Q2)  3,498(3)
CgG-CgC 3,739(3) 47(3) 22,66 19,43 -3,526(2)  3,450(3)
CgG--CgY1' 4,233(4) 21,6(3) 22,18 43,34 -3,0792)  -3,920(3)
CgA---CgX2 4,158(3) 16,8(3) 29,72 46,09 2,884(2)  -3,611(2)
CgA---CgY2 3,525(3) 42(3) 21,40 2485  -3,198(2)  3,282(2)
CgC:+-CgX2 4,220(4) 18,4(3) 21,87 39,84 -3241(3)  3,917(2)
CgD---CgV1 4,709(6) 31,24) 38,72 42,30 3,483(2)  -3,674(5)

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,-z; (2) 1-x,-y,1-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglos¢ pomiedzy CgJ a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 7. Oddzialywania w krysztale C4S—-BPP1.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
O4A—HI1AH:---04D 0,84 1,85 2,669(3) 165
04B—HI1BH:--04A 0,84 1,84 2,652(3) 163
04C—HICH---O4B 0,84 1,83 2,665(3) 174
04D—HIDH:--04C 0,84 1,90 2,695(3) 158
NIX—HIX1---O1A' 0,88 1,83 2,705(3) 173
N2X—H2X1---02W? 0,88 2,35 2,963(4) 126
N2X—H2X1---03W? 0,88 2,03 2,806(4) 146
NIY—HI1Y1---02D’ 0,88 1,91 2,769(3) 165
N2Y—H2Y1---O1W* 0,88 1,80 2,675(3) 174
OIW—HIWI---018 0,88 1,93 2,790(4) 165
OlW—H2WI1---O1B’ 0,88 1,83 2,698(3) 168
02W—H2WA---03B’ 0,85 2,01 2,853(4) 173
02W—H2WB:--01C1’ 0,85 2,57 3,284(4) 142
O3W—H3WA---01CI’ 0,91 1,85 2,721(3) 162
O3W—H3WB:--02W 0,88 2,17 2,930(4) 145
O3W—H3WC:---01D’ 0,87 2,04 2,812(3) 147
C7A—H7A1---O2B° 0,99 2,35 3,329(3) 168
C1X—HI1X:--01B’ 0,95 2,25 3,080(4) 145
ClY—HI1Y---03C’ 0,95 2,44 3,052(4) 122
C7B—H7B2:--02C' 0,99 2,46 3,376(3) 154
C4X—H4X:--03D' 0,95 2,49 3,146(3) 126
C7C—H7C1---03W 0,99 2,40 3,283(3) 148
C5Y—HS5Y---01C1' 0,95 2,21 3,074(3) 151
C7C—H7C2---01D’ 0,99 2,58 3,252(3) 125
C9X—HI9X:--01D’ 0,95 2,23 3,162(4) 166
COY—HIY---02A° 0,95 2,22 3,139(3) 161
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CI13Y—HI13Y:--O1A’ 0,95 2,47 3,372(4) 159
CI13Y—HI13Y:--03A’ 0,95 2,42 3,145(3) 133
C8Y—H8Y1---O2B’ 0,99 2,52 3,394(3) 148

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,-z; (2) 1-x,-1/2+y,1/2-z; (3) x,1/2-y,1/2+7;(4) -x,-1/2+y,1/2-z; (5) 1-x,1-y,-z;
(6) 2-x,-y,-z; (7) -1+x,1/2-y,1/2+z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H---Cg d(C---Cg) <C-H,n
C2S-H2S2---CgB!' 2,75 2,73 7,5 150 3,629(5) 55
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA--CgY2’ 3,678(2) 13,4(1) 25,53 24,90 -3,336(1)  3,318(1)
CgB---CgX1® 3,423(2) 4,2(1) 18,61 18,88 3,239(1)  -3,244(1)
CgC---CgY1 3,508(2) 10,4(1) 16,11 24,44 3,193(1)  -3,370(1)
CgD---CgX2* 4,044(2) 22,6(1) 29,83 16,65 3,874(1) 3,508(1)
CgX1---CgY2 3,702(2) 16,7(1) 4,64 20,77 3,461(1)  -3,690(1)
CgX2---CgY1 3,939(2) 28,1(1) 29,48 1,77 -3,937(1)  -3,429(1)

Operacje symetrii: (1) 1-X,1-Y,-Z;(2) 1+x,y,z; (3) 1-x,-1/2+y,1/2-z; (4) 1-x,1/2+y,1/2-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierscieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); Cgl perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 8. Oddzialywania w krysztale C4S-BPP2.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:--A)
04A—HI1A---04D 0,84 1,82 2,643(9) 164
04B—HI1B:--04A 0,84 1,83 2,674(9) 178
04C—HI1C--04B 0,84 1,87 2,71(1) 170
04D—HID---04C 0,84 1,89 2,702(8) 162
O1S—HI1S-:02W 0,84 2,53 2,82(2) 101
02S—H2S:--04D' 0,84 2,41 2,991(1) 119
NI1X—HI1X:--03D? 0,88 1,85 2,73(1) 176
N2Y—H2Y:--03C’ 0,88 1,87 2,739(9) 167
N2X—H2X1---01W* 0,88 2,03 2,804(1) 147
N2X—H2X1---03W* 0,88 2,37 3,012(1) 130
02W—H2W1---02S 0,81(9) 2,30(9) 2,681(2) 109(8)
O2W—H2W2---02A* 0,81(8) 2,09(9) 2,733(1) 137(9)
NIY—HI1Y1---02W 0,88 1,79 2,666(1) 172
OIW—HIWI---O3W 0,83(5) 2,57(9) 2,853(1) 102(8)
OlW—HIWI---02B’ 0,83(5) 1,91(6) 2,732(8) 170(9)
O1W—HIW2---02C’ 0,83(8) 2,0(1) 2,769(9) 163(1)
CIX—HI1X1---02A° 0,95 2,24 3,095(1) 149
ClY—H1Y---03D? 0,95 2,53 3,434(1) 159
ClIY—H1Y---01D? 0,95 2,35 3,080(1) 133
C7D—H7D1---01A° 0,99 2,35 3,334(1) 172
C4A—H4A---0O1B’ 0,95 2,57 3,396(1) 145
C5X—H5X:--03C? 0,95 2,57 3,351(1) 140
C5Y—H5Y---02D" 0,95 2,22 3,135(1) 160
C7B—H7B2---0O1W 0,99 2,38 3,230(1) 144
C7A—H7A2---O1B’ 0,99 2,47 3,382(1) 152
Cl11X—H11X:--02C’ 0,95 2,24 3,164(1) 164
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CIIY—HI1Y --02B° 0,95 2,27 3,120(1) 148

CI2Y—HI2Y:--O3B’ 0,95 2,58 3,110(1) 115
C6Y—H6Y1---O1A° 0,99 2,43 3,296(1) 146
CI1S—HI1S2---0O3W 0,99 1,98 2,745(2) 133

Operacje symetrii: (1) x, -y+3/2, z+1/2; (2) x,1/2-y,1/2+z; (3) 1+x,1/2-y,1/2+7;(4) x,1+y,Z; (5) -X,-y,-Z;
(6) 1-x,1-y,-z; (7) -x,1-y,-z; (8) 1-X,-y,-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--'Cg) <C-H,n
C2S-H2S2---CgB' 2,96 2,75 21,91 136 3,73(3) 68
C4S-H4S1---CgA' 2,97 -2,90 12,35 147 3,83(2) 67
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgXl1 3,438(5) 5,0(4) 20,26 20,04 -3,230(3)  3,225(3)
CgB---CgY2* 3,462(5) 7,9(4) 18,22 22,09 3,208(3)  -3,289(4)
CgC---CgX2* 3,964(5) 24,1(4) 27,31 13,32 -3,857(3)  -3,522(4)
CgD---CgY1 3,673(5) 16,7(4) 25,37 22,94 -3,383(4)  3,320(4)
CgX1---CgY1* 3,666(5) 15,3(4) 7,70 21,87 3,402(3) 3,633(4)
CgX2---CgY2* 4,020(5) 30,9(4) 32,02 2,56 -4,016(4)  3,409(4)

Operacje symetrii: (1) x,1/2-y,1/2+z; (2) -1+x,y,z; (3) x,-1+y,z; (4) 1-x,1/2+y,1/2-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglos¢ pomiedzy CgJ a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 9. Oddzialywania w krysztale C4S—Phenl.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:--A)
NIX—HI1X1---03W 0,96(6) 1,86(6) 2,778(6) 159(6)
NIY—HI1Y1:--O4W 0,84(6) 1,86(6) 2,669(8) 163(6)
N2Z—H2Z1---O3B' 0,85(7) 2,02(7) 2,806(7) 153(7)
O4A—H4A---O4B 0,84 2,04 2,701(7) 135
04B—H4B:--04C 0,84 1,86 2,679(6) 165
04C—H4C:--04D 0,84 1,89 2,689(7) 157
04D—H4D---O4A 0,84 1,93 2,705(6) 154
OIW—HIWI---03D? 0,85(8) 1,74(8) 2,578(7) 170(8)
O1IW—HIW2---O1A’ 0,9(1) 1,83(9) 2,656(8) 150(6)
O1W—H2W3---02W 1,18(8) 1,26(8) 2,413(7) 164(9)
O4W—H4W1---02A 0,81(9) 1,94(8) 2,743(7) 170(9)
04W—H4W2---03A* 0,83(6) 1,94(5) 2,722(7) 158(6)
O3W—H3WI---04W 0,91(9) 1,89(9) 2,786(7) 169(8)
O3W—H3W2---02B 0,88(7) 1,96(8) 2,829(6) 172(9)
02W—H2W1---01B’ 0,85(5) 1,78(5) 2,615(6) 171(8)
O2W—H2W?2---03C° 0,76(7) 1,78(8) 2,532(8) 172
Cl1X—HI1X:--01D’ 0,95 2,35 3,057(9) 130
C4D—H4D1---03D’ 0,95 2,48 3,357(8) 154
C2B—H2B:--03A* 0,95 2,55 3,476(8) 166
C2C—H2C---03B* 0,95 2,36 3,289(9) 166
C2Y—H2Y---01D’ 0,95 2,32 3,231(7) 159
C3X—H3X:--01C’ 0,95 2,40 3,317(9) 161
C3Z—H3Z---03C" 0,95 2,53 3,42(1) 157
C6X—H6X:--02D 0,95 2,38 3,286(9) 160
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C7D—H7D2--03D’ 0,99 2,57 3,427(7) 144

C10Z—H10Z---02D’ 0,95 2,50 3,431(8) 166
C7B—H7BI1--O4A' 0,99 2,56 3,544(9) 178
C7A—HT7A1---04C' 0,99 2,69 3,658(8) 164
Cl1Y—HI11Y---02C’ 0,95 2,34 3,268(7) 166
C12Z—H12Z---02B" 0,95 2,33 3,015(7) 129

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,-z; (2) -11x,y,z; (3) 1-x,1-y,1-z; (4) 1-x,1-y,-z; (5) X,y,1+Z; (6) -X,-y,1-z; (7)
2-x,1-y,1-z; (8) -X,-y,-z; (9) -1+x,y,-1+z; (10) 1-x,-y,1-z; (11) 1+x,y,z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---m) Y <C-H---Cg d(C---Cg) <C-H,n
C10X-H10X---CgD 2,64 -2,56 13,69 156 3,526(8) 78
C10Y-H10Y - -CgC1 2,70 -2,67 7,40 119 3,265(7) 33
C12X-H12X---CgB 2,75 2,67 14,19 141 3,540(6) 65
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgX2 4,069(4) 14,6(3) 20,59 29,09 -3,556(3)  -3,809(3)
CgA---CgY1? 3,816(4) 13,2(3) 21,64 31,59 3,251(3) 3,547(3)
CgA---CgY3? 4,719(4) 16,9(3) 32,43 49,13 3,088(3) 3,982(3)
CgB---CgZ1’ 4,808(3) 60,1(3) 32,90 47,24 -3,264(3)  -4,037(2)
CgC---CgX2 4,624(3) 49,3(3) 12,86 60,79 2,257(2) 4,508(3)
CgC---CgY2* 4,370(4) 34,8(3) 24,35 58,76 2,267(2)  -3,982(2)
CgC---CgY3* 4,920(3) 35,9(3) 34,27 63,06 2,229(3)  -4,066(3)
CgD---CgZ3 4,189(4) 26,3(3) 20,37 43,77 -3,025(3)  3,927(3)
CgX1---CgX1’ 4,925(4) 0 45,75 45,75 -3,436(3)  -3,436(3)
CgX1---CgX2’ 4,648(3) 5,1(3) 46,12 41,44 3,485(3)  -3,222(3)
CgX1---CgX3’ 3,722(3) 3,13) 23,93 22,47 -3,440(3)  -3,402(3)
CgX3---CgX3’ 3,899(4) 0 27,50 27,50 -3,458(3)  -3,458(3)
CgX1---CgY2 4,182(3) 10,9(3) 38,19 39,26 -3,238(3)  3,287(2)
CgY1l---CgY1° 4,066(4) 0 31,37 31,37 -3,472(3)  -3,472(3)
CgY1---CgY3° 4,069(4) 4,2(3) 33,41 32,22 -3,442(2)  -3,397(3)
CgZ1---Cgz1’ 4,532(3) 0 35,61 35,61 3,685(3) 3,685(3)
CgZ1---Cgz3’ 4,379(3) 2,7(3) 32,23 31,55 3,732(3) 3,705(3)

Operacje symetrii: (1) x,1+y,z; (2) 1-x,1-y,-z; (3) 1-x,-y,-z; (4) x,-1+y,z; (5) 1-x,1-y,1-z; (6) -x,1-y,-Z; (7)
2-x,-y,1-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtos¢ pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglos¢ pomiedzy CgJ a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 10. Oddzialywania w krysztale C4S—Phen2.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H:--A)
O4A—HIA---O4B 0,84 2,09 2,915(8) 168
04B—HI1B:--04C 0,84 2,14 2,860(9) 143
04B—HI1B:--04D' 0,84 2,19 2,778(9) 127
04C—HIC:--04D 0,84 1,81 2,621(7) 160
04D—HID---O4A 0,84 1,79 2,619(9) 168
NIW—HIW---012W 0,88 1,91 2,74(2) 156
NIX—HIX:--02W?* 0,88 1,99 2,81(1) 153
N2Y—H2Y:--05W 0,88 1,92 2,766(9) 160
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N2Z—H2Z---O1W
NIU—HIU:--014W
NIV—HIV:--O15W
02W—H2W1---03C?
O02W—H2W2---03W
C3X—H3X:--03B’
C4W—H4W---02A*
C4X—H4X---02B°
C5W—H5W---O1W*
C5X—H5X:--03A°
C5Y—H5Y --02B’
COV—HI9V:--09W
C9Y—H9Y:--02C°
Cl11Y—H11Y---0O1D*
C7C—H7C1---O1B!

0,88
0,88
0,88
0,82
0,82
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,99
0,95
0,95
0,95
0,99

1,82
1,81
1,87
2,16
1,96
2,40
2,52
2,44
2,44
2,49
2,34
2,40
2,49
2,44
2,67

2,68(1)
2,64(3)
2,73(3)

2,890(1)

2,737(1)

3,283(1)
3,44(2)

3,223(1)
3,19(2)

3,159(1)

3,229(1)
3,32(2)

3,425(1)

3,185(1)

3,607(1)

163
157
163
148
159
155
162
140
136
127
156
164
170
135
158

Operacje symetrii: (1) -x,-y,2-z; (2) 1-x,1-y,-z; (3) 1-x,1-y,1-z; (4) 1-x,1-y,2-7z; (5) -x,1-y,1-Z; (6) X,-y,1-

Z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) v <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C8W-H8W---CgD' 2,77 2,70 12,7 122 3,37(2) 38
C9Z-H9Z---CgC? 2,53 -2,51 7,62 173 3,47(1) 78
C10X-H10X:--CgC’ 2,68 2,65 8,95 144 3,497(9) 61
Cl1X-H11X:--CgB’ 2,67 2,67 1,11 138 3,435(1) 47
CI12X-H12X---CgA’ 2,61 2,57 9,66 156 3,50(1) 70
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgZ1* 3,610(7) 3,1(6) 21,88 21,36 3,362(4)  -3,350(6)
CgA---CgZz2* 4,349(5) 1,6(5) 40,10 38,66 3,396(4)  -3,326(6)
CgA---CgZz3* 3,719(6) 2,5(6) 23,93 25,31 3,362(4)  -3,399(6)
CgB--CgW1’ 3,75(2) 2,8 25,36 28,09 3,308(3)  -3,387(1)
CgB---CgW3’ 4,65(1) 6,0(8) 41,43 47,23 3,157(3)  -3,485(9)
CgB---CgU2’ 3,49(2) 4,9 17,98 19,38 3,294(3) -3,32(2)
CgB---CgU3’ 3,92(2) 8,6 26,76 34,88 3,219(3) -3,50(2)
CgD---CgW3' 4,493(8) 41,3(8) 21,97 61,30 2,158(3) 4,167(7)
CgD---CgX2* 3,820(5) 5,0(4) 17,12 17,22 3,649(3)  -3,651(3)
CgD---CgX3* 4,885(5) 4,7(4) 44,16 41,22 3,674(3)  -3,504(3)
CgD---CgU1' 4,20(1) 34,3 24,18 47,55 2,834(3) 3,83(1)
CgV1---CgW1° 3,61(2) 4,1 25,39 21,34 -3,36(2) -3,26(1)
CgV1---CgW2 3,76(2) 1,1 22,55 22,34 -3,48(2) 3,48(1)
CgV1---CgW3 4,46(2) 0,6 38,47 39,01 -3,47(2) 3,495(9)
CgVl1---CgW3° 3,73(2) 0,6 26,11 26,02 -3,35(2) -3,349(9)
CgVl1---CgU1° 3,37(2) 6,5 26,35 21,14 -3,15(2) -3,02(1)
CgV1---CglU2 3,78(2) 2(2) 28,89 29,16 -3,30(2) 3,31(2)
CgV1---CgU2° 4,69(3) 2(2) 47,55 45,36 -3,29(2) -3,16(2)
CgV1---CgU3 4,70(2) 2(2) 44,85 45,25 -3,31(2) 3,33(2)
CgV1---CgU3° 3,40(3) 2(2) 20,46 22,26 -3,15(2) -3,19(2)
CgV2---CgWl1 3,95(2) 6,7 28,56 21,93 -3,66(2) 3,47(1)
CgV2---CgW1° 4,84(2) 6,7 47,99 49,92 -3,12(2) -3,24(1)
CgV2:---CgW2° 3,57(2) 3,7 24,56 26,53 -3,19(2) -3,24(1)
CgV2---CgW3 4,02(2) 3,6 26,86 24,97 -3,64(2) 3,584(9)
CgV2:---CgW3° 4,36(2) 3,6 39,70 43,23 -3,18(2) -3,356(8)
CgV2---CgUl1 3,60(2) 4,5 22,66 18,52 -3,41(2) 3,32(1)
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CgV2---CglU2° 3,52(2)
CgV2---CgU3 3,74(3)
CgV2---CgU3° 4,59(2)
CgV3---CgW1 3,65(2)
CgV3---CgW1° 4,38(2)
CgV3---CgW2 4,72(2)
CgV3---CgW2° 3,67(2)
CgV3---CgW3 4,12(2)
CgV3---CgW3° 3,42(1)
CgV3---CgUl 4,43(2)
CgV3---CgU1° 3,52(2)
CgV3---Cgl2 3,57(3)
CgV3---CgU2° 4,28(3)
CgV3---CgU3 3,54(2)
CgV3---CgU3° 3,99(2)
CgXl1---CgX1’ 4,499(6)
CgXl1---CgX2’ 4,610(5)
CgXl1---CgX3’ 3,564(5)
CgX3---CgX3’ 4,098(5)
CgY1l---CgY2® 3,813(6)
CgYl---CgZl 3,775(6)
CgYl---CgZ2 4,089(7)
CgYl1---CgZ3 3,510(7)
CgY2---CgY3® 4,902(6)
CgY2---CgZ2 3,783(6)
CgY3---CgZ2 3,730(7)
CgY3---CgZ3 3,768(6)

5(2)
3(2)
3(2)
5.3
5.3
2,7
2,7
2,3
2,3
5,6
5,6
4(2)
4(2)
2(2)
2(2)
0
1,0(4)
1,1(4)
0
0,7(5)
3,4(6)
4,8(6)
3,3(6)
1,1(5)
5,3(6)
4,3(6)
2,8(6)

30,61
24,61
46,20
18,27
41,97
42,67
27,56
30,40
11,95
42,60
29,89
22,66
43,91
16,61
37,18
39,43
40,95
14,08
32,66
32,53
27,47
36,65
16,27
48,39
29,80
27,57
27,16

31,28
23,47
48,67
20,78
39,74
41,17
24,93
31,80
13,62
37,55
28,88
18,71
41,35
17,74
39,37
39,43
41,92
15,14
32,66
32,24
29,38
36,54
19,40
49,29
27,45
23,85
25,81

3,012)
-3,43(2)
-3,03(2)
-3,41(2)
-3,37(2)
-3,55(2)
-3,33(2)
-3,50(2)
-3,322)
3,51(2)
-3,08(2)
-3,38(2)
3,21(2)
3,37(2)
-3,09(2)
-3,476(4)
-3,431(4)
-3,441(4)
-3,451(3)
-3,226(4)
-3,290(4)
-3,285(4)
-3,311(4)
-3,198(4)
-3,357(4)
3,411(4)
-3,392(4)

3,03(2)
3,40(2)
3,17(2)
3,47(1)
-3,26(1)
3,47(1)
-3,26(1)
3,553(9)
-3,341(9)
3,26(1)
-3,05(1)
3,29(2)
-3,08(2)
3,39(2)
-3,18(2)
-3,475(4)
-3,482(3)
-3,457(3)
-3,450(3)
-3,215(4)
3,349(6)
3,281(6)
3,371(6)
-3,256(4)
3,283(6)
3,306(6)
3,353(6)

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,2-z; (2) -X,-y,1-z; (3) x,y,-1+z; (4) x,y,1+z; (5) -1+x,y,2; (6) 1-X,-y,1-z; (7)

1-x,1-y,-z; (8) -X,1-y,1-z.

Cgl — $rodek cigzkosci pierscienia I; o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierscieni 11 J (°); p —
kat pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do plaszczyzny pierscienia I (°); v — kat pomigdzy wektorem
Cgl---CgJ i normalng do ptaszczyzny pierscienia J (°); Cg---Cg — odlegto$é pomiedzy centroidami pierécieni (A);
Cgl perp. — odlegto$¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng pierscienia J (A); Cgl perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a
plaszczyzng pierscienia I (A); Ld(H---r) — odlegtoéé pomiedzy atomem H a ptaszczyzng pierScienia.

Tabela 11. Oddzialywania w krysztale C4S—Phen3.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H A d(D—H) d(H--A) dD--A)  <(D—H---A)
OIW—HI--06W' 0,74(6) 1,96(6) 2,667(5) 160
O4A—H4AH:--O4B 0,84 2,23 2,840(3) 129
O4A—H4AH:--O5W> 0,84 2,15 2,784(4) 132
NIV—HIV---O1W’ 0,80(4) 1,94(4) 2,706(4) 162
N2X—HIX:--09W 0,96(6) 1,90(6) 2,66(6) 140
N2Y—HIY---02W* 0,96(4) 1,83(4) 2,748(4) 158
N2Z—HI1Z---04W* 0,81(5) 1,81(5) 2,682(4) 158
O1W—H2---02C" 0,87(5) 2,05(5) 2,874(4) 160
02W—H3---01D 0,82(6) 2,02) 2,782(4) 160
02W—H4---03A° 0,79(6) 1,99(6) 2,769(4) 169
04B—H4BH:--04C 0,84 1,99 2,775(4) 154
O3W—H5---03D 0,84(4) 2,0(1) 2,819(5) 164
03W—H6"--02A 0,88(5) 2,1(2) 2,94(3) 152
04W—H7---0TW 0,82(5) 2,0(1) 2,817(4) 169
04C—HACH---04D 0,84 2,12 2,777(3) 135
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04C—H4CH---0O15W? 0,84 2,16 2,824(4) 136

O4W—HS:--010W° 0,85(5) 2,0(5) 2,851(4) 170
O5W—H9---012W 0,9(2) 1,8(2) 2,696(6) 168
O5W—H10---02D 0,84(3) 2,02(3) 2,848(5) 172
O4D—H4DH---04A 0,84 1,99 2,769(4) 154
O6W—HI11---0O1A” 0,88(5) 1,83(5) 2,705(4) 173
O6W—HI2---016W 0,84(4) 1,84(4) 2,65(2) 165
O7W—HI13---01D 0,82(5) 2,09(5) 2,823(4) 148
O7W—HI14---013W° 0,83(4) 1,99(4) 2,787(5) 161
O8W—H15---02B 0,84(4) 2,00(4) 2,841(5) 175
O8W—H16---01C 0,8(2) 2,02(6) 2,835(6) 161
O9W—HI17---019W 0,94(2) 1,88(5) 2,669(5) 140
O9W—H18---O2B 0,89(3) 1,88(3) 2,748(4) 166
O10W—H]19---011W* 0,91(4) 1,91(4) 2,787(5) 165
O10W—H20---O1B 0,82(5) 2,17(4) 2,982(5) 174
Ol11W—H21---019W’ 0,82(2) 2,45(2) 2,756(4) 103
O11W—H22---O7TW 0,81(3) 2,03(3) 2,810(4) 162
O12W—H23---01W* 0,84(6) 2,1(2) 2,936(4) 169
O12W—H24---03W 0,97(6) 1,78(6) 2,763(4) 169
O13W—H25---03A 0,83 2,43 2,763(1) 105
O13W—H25---09W 0,83(5) 2,24(5) 2,779(6) 123
O14W—H27---02C* 0,82(5) 2,6(2) 2,930(4) 107
O14W—H28---0O1B 0,82(5) 2,03 2,758(4) 147
O15W—H29---017W* 0,82(4) 1,89(4) 2,697(6) 169
O15W—H30---02W 0,99(5) 1,79(5) 2,765(4) 166
O16W—H31---08W 0,84(4) 2,00(4) 2,807(5) 160
O16W—H32---015W’ 0,84(5) 1,98(5) 2,796(5) 165
O17W—H33---03B" 0,84(5) 1,87(5) 2,705(5) 171
O17W—H34---04A 0,9(2) 2,4(2) 3,099(5) 143
O17W—H34--05W* 0,87(7) 2,39(7) 2,751(6) 106
O18W—H35---014W 0,98(7) 1,91(6) 2,836(5) 154
O18W—H36---013W 0,84(5) 2,06(6) 2,891(5) 177
O19W—H37---010W 0,82(5) 2,01(5) 2,824(5) 172
O19W—H38---011W° 0,83(3) 2,06(2) 2,756(4) 141
C3V—H3V---01C" 0,95 2,55 3,454(4) 159
C4X—H4X:--01C° 0,95 2,56 3,336(6) 138
C5V—H5V---01A" 0,95 2,50 3,404(4) 158
C5X—H5X:--03C° 0,95 2,57 3,284(6) 132
C7C—H7CI1---015W? 0,99 2,53 3,490(4) 163
COV—H9V:---O8W" 0,95 2,57 3,209(5) 125
Cl10Y—H10Y---01D* 0,95 2,55 3,460(5) 159
C10Z—H10Z---03D"! 0,95 2,60 3,345(5) 136
Cl1IV—HI1V---019W* 0,95 2,55 3,458(4) 161
C12V—HI2V---03A° 0,95 2,38 3,201(5) 145
CI12Y—HI12Y---0O6W' 0,95 2,32 3,251(5) 167
C12Z—H12Z---O3B" 0,95 2,48 3,350(6) 151

Operacje symetrii: (1) -1+x,1/2-y,-1/2+z; (2) x,1/2-y,1/2+z; (3) 1-x,-1/2+y,1/2-z; (4) -1+x,y,Z; (5) 1-X,-
y,1-z; (6) 1+x,y,7; (7) 1+x,y,1+z; (8) x,1/2-y,-1/2+z; (9) x,y,1+z; (10) X,y,-1+z; (11) 1-x,-y,-z; (12) 1-x,-
y,2-Z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH-Cg IdH-m y <CH-Cg dC-Cg <C-H,n
C7A-H7A2--CgY2 2,96 2,96 2,91 129 3,669(4) 36
C4V-H4V---CgX1' 2,94 2,89 10,77 129 3,611(4) 48
C7C-H7C2---CgY1’ 2,87 2,86 431 127 3,551(4) 33
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C10X-H10X:--CgB 2,96 2,83 17,02 149 3,800(5) 76

Cl11X-H11X:--CgC 2,98 -2,96 6,74 118 3,534(5) 32
CI12X-HI12X:---CgD 2,92 -2,70 22,35 134 3,639(5) 66
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgX2 4,412(2) 24,1(1) 24,27 41,27 -3,316(1)  4,022(2)

CgA---CgY1 3,482(2) 2,4(2) 18,36 17,47 3,3212)  -3,305(2)
CgA---CgY2 4,794(3) 4,1(2) 43,21 46,91 3,2752)  -3,494(2)
CgA---CgY3 4,044(2) 3,2(2) 32,41 34,75 3,322(2)  -3,414(2)
CgC---CgX2 4,560(2) 40,7(2) 22,52 57,39 2,458(1)  -4,213(2)
CgC---CgY1? 4,889(2) 7,4(2) 45,84 43,74 -3,532(2)  3,406(2)

CgC---CgY2? 3,700(2) 6,3(2) 25,28 19,53 -3,487(1)  3,346(2)

CgC---CgY3’ 3,742(2) 8,1(2) 18,56 20,92 -3,496(1)  3,548(2)

CgVl1---CgV1® 3,913(2) 0 29,07 29,07 3,420(2) 3,420(2)

CgV1---CgV2® 4,139(2) 2,1(2) 35,48 33,47 3,452(2) 3,371(2)

CgV1---CgV3® 3,492(3) 0,4(2) 12,11 11,75 3,419(2) 3,415(2)

CgV1---Cgz1* 4,671(2) 6,8(2) 46,79 40,59 -3,547(2)  -3,198(2)
CgV1---Cgz3* 3,912(3) 5,9(2) 27,96 25,59 -3,528(2)  -3,456(2)
CgV2---Cgz1* 4,087(2) 5,2(2) 37,74 35,05 -3,346(2)  -3,232(2)
CgV2---Cgz2* 4,199(2) 4,2(2) 33,19 37,43 -3,335(2)  -3,514(2)
CgV2---Cgz3* 4,214(2) 4,2(2) 35,63 37,67 -3,335(2)  -3,425(2)
CgV3---CgV3’ 4,565(2) 0 41,34 41,34 3,427(2) 3,427(2)

CgV3---Cgz1* 4,622(2) 7,0(2) 46,40 39,76 -3,553(2)  -3,187(2)
CgV3---Cgz2* 3,844(3) 6,1(2) 22,95 23,87 -3,515(2)  -3,540(2)
CgV3---Cgz3* 3,627(3) 6,0(2) 17,76 14,20 -3,516(2)  -3,454(2)
CgX1---CgX1* 3,519(2) 0 17,72 17,72 3,352(2) 3,352(2)

CgX1---CgX2* 4,804(2) 1,9(2) 46,91 46,57 3,303(2) 3,282(2)

CgX1---CgX3* 4,116(2) 0,9(2) 35,99 35,48 3,352(2) 3,330(2)

CgZ1---Cgz2’ 3,635(3) 1,0(2) 19,88 19,13 3,434(2) 3,418(2)

CgZ1---Cgz3’ 4,374(3) 1,0(2) 39,21 38,23 3,436(2) 3,389(2)

CgZ2---CgZ3’ 3,719(3) 0,1(2) 23,15 23,24 3,417(2) 3,420(2)

CgZ3---CgZ3’ 3,770(3) 0 24,92 24,92 3,419(2) 3,419(2)

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,-z; (2) 1+x,1/2-y,1/2+z; (3) 2-X,-y,-z; (4) 1-X,-y,1-z; (5) 1-x,-y,2-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 12. Oddzialywania w krysztale C4S—Phen4.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H-A d(D—H) dH--A) d(D---A) <(D—H:--A)
NIT—HIT:--O16W 0,88 2,37 3,24(2) 169
NIY—HI1Y---O11W! 0,88 1,89 2,71(1) 155
N2X—H2X:--O9WA 0,88 1,81 2,63(1) 153
N2N—H2N:--022W 0,88 2,04 2,85(4) 152
N2V—H2V:---023W 0,88 1,80 2,62(2) 153
N2V—H2V:---020W 0,88 2,11 2,91(1) 149
N1Q—HI1Q:--026W 0,88 1,96 2,74(3) 147
N2R—H2R:--O12W 0,88 1,92 2,80(2) 175
NIW—HIW---033W 0,88 2,21 3,08(3) 168
N2P—H2P---037W 0,88 1,92 2,67(3) 141
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N2Z—H2Z---O18W' 0,88 1,81 2,668(9) 163

04B—H4B:--04C 0,84 1,70 2,538(4) 177
04D—H4D---04C 0,84 1,63 2,455(4) 165
OIW—HIWI---02A' 0,84(9) 1,9(1) 2,738(7) 157
O1W—HIW2---O1B' 0,84(4) 2,08(4) 2,906(6) 167
02W—H2W1---03C 0,83(8) 1,95(8) 2,72(1) 152(8)
O2W—H2W2---03W 0,83(8) 1,92(8) 2,71(1) 158
C7A—H7A1---O6W' 0,99 2,55 3,51(1) 165
C3T—H3T---04D’ 0,95 2,56 3,30(1) 134
C3V—H3V---03B' 0,95 2,51 3,17(2) 127
C3X—H3X:--01C! 0,95 2,38 3,19(1) 144
C5Y—HS5Y---04B° 0,95 2,56 3,38(2) 145
C7D—H7D1---O3A* 0,99 2,57 3,553(5) 171
CIOR—HI10R--O1W 0,95 2,56 3,41(2) 148
C10T—HI10T:--O3B' 0,95 2,57 3,48(1) 159
C10V—H10V---019W 0,95 2,52 3,44(1) 163
Cl1T—H11T---O1B' 0,95 2,52 3,11(1) 121
CI12Y—HI12Y---O1A' 0,95 2,46 3,35(3) 156

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,1-z; (2) 1-x,1-y,1-z; (3) 2-x,-y,1-z; (4) 1-X,-y,2-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---m) Y <C-H--Cg d(C---Cg) <C-H,n
C4V-H4V---CgC' 2,67 2,67 2,18 139 3,44(2) 48
C9T-HIT---CgD’ 2,92 2,70 22,75 175 3,87(2) 63
C10X-H10X:--CgC 2,95 2,77 20,13 118 3,497(6) 48
Cl1X-H11X---CgA 2,95 -2,89 10,67 125 3,573(6) 45
C12Z-H12Z---CgA’ 2,52 2,49 9,26 138 3,289(8) 57
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgB---CgB’ 4,836(2) 0 41,33 41,33 3,631(2) 3,631(2)
CgB---CgX2 4,531(3) 42,2(2) 11,63 53,18 -2,715(2)  -4,438(2)
CgC---CgQl’ 4,83(1) 57,0 20,69 72,59 1,446(2) 4,52(1)
CgR1---CgR2° 3,86(1) 2,2 30,67 32,66 -3,25(1) -3,321(7)
CgR1---CgR3° 4,93(1) 3,6 47,09 48,11 -3,29(1) -3,36(1)
CgR1---CgTl1 3,95(1) 3,0 31,73 28,79 -3,46(1) 3,362(6)
CgR1---CgT3 4,15(1) 3,0 33,93 34,22 -3,43(1) 3,441(6)
CgR1---CgU2 3,93(1) 2,4 31,11 28,74 -3,45(1) 3,36(1)
CgR1---CgU3 4,57(1) 4,3 41,81 40,54 -3,47(1) 3,407(8)
CgR2---CgT2 3,641(9) 3,4(7) 16,61 18,51 -3,453(7)  3,489(4)
CgR2---CgT3 3,895(9) 1,5(8) 29,29 27,98 -3,440(7)  3,396(6)
CgR2---CgU2 3,97(1) 2,7 33,31 35,28 -3,237(7) 3,31(1)
CgR2:--CgW3° 3,82(2) 2,0 29,66 31,62 -3,253(7) -3,32(2)
CgR3---CgT1 4,84(1) 3,6 43,74 45,06 -3,42(1) 3,494(6)
CgR3---CgT2 4,81(1) 0,7(9) 45,11 45,74 -3,36(1) 3,393(4)
CgR3---CgT3 3,71(1) 2,0 22,77 21,99 -3,44(1) 3,424(6)
CgR3---CgU2 3,62(2) 5,5 21,83 24,53 -3,29(1) 3,36(1)
CgR3---CgW3° 4,91(2) 3,3 46,70 49,52 -3,19(1) -3,37(2)
CgT1---CgV2 3,607(7) 1,8(6) 17,21 16,11 -3,465(6)  3,446(5)
CgT1---CgV3 4,831(9) 3,4(7) 44,91 43,83 -3,486(6)  3,422(7)
CgT1---CgQ2 4,21(1) 1,6 35,86 37,03 -3,361(6) 3,41(1)
CgT1---CgQ3 4,12(1) 2,2(9) 33,27 35,43 -3,358(6)  3,446(9)
CgT1---CgW2 4,75(2) 3,0 44,18 47,16 3,230(6) -3,41(2)
CgT1---CgW3 3,83(2) 1,4 27,66 26,74 3,422(6) -3,39(2)
CgT2---CgV2 4,527(6) 5,0(5) 39,90 44,73 -3,215(4)  3,473(4)
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CgT2:-
CgT2:-
CgT2:-
CgT2:-
CgT3--
CgT3--
CgT3--
CgT3--
CgT3--
CgT3--
CgVl1--
CgVl1--
CgVl1--
CgVv2--
CgV2:-
CgV2:-
CgVv2--
CgV2:-
CgV2:-
CgV2:-
CgV2:-
CgV3--
CgV3--
CgV3--
CgV3--
CgV3--
CgV3--
CgXl--
CgXl--
CgX1--
CgXl--
CgXl--
CgX1--
CgXl--
CgXl--
CgXl--
CgX2:-
CgX2:-
CgX2:-
CgX3--
CgX3--
CgX3--
CgX3--
CgX3--
CgX3--
CgX3--
CgYl--
CgYl--
CgY2:-
CgY2:-
CgY2:-
CgY2--
CgY2:-
CgY3--
CgY3:--

CgV3
CgQ2
CgQ3
CgW2
CgV2
CgV3
CgQ2
CgQ3
CgW2
CgW3

-CgV2’

CgQ2’
CgQ3

-CgV2’

CgV3’
CgQl’

-CgQ2’

CgQ3’
CgU1
CgU2
CgU3
CgV3’
CgQ2’
CgQ3’
CgUl1
CgU2
CgU3
CgX1®
CgX2®

-CgX3®

CgY1®
CgY2®

-CgY3®

CgP1
CgP2
CgP3
CgY2®
CgY3®
CgP2
CgX3®
CgY1®
CgY2®
CgY3®
CgP1
CgP2
CgP3
Cgzl
CgN1®
Cgzl
CgZz2
CgZ3

-CgN1®

CgN3®
Cgzl
CgZ2

3,810(8)
3,69(1)
4,681(9)
4,98(2)
3,841(8)
4,52(1)
3,52(1)
4,62(1)
3,74(2)
4,17(2)
4,611(9)
4,14(1)
3,711(9)
4,445(6)
3,545(9)
4,52(2)
3,87(1)
4,30(1)
4,356(7)
3,90(1)
3,416(9)
4,115(9)
3,43(1)
4,11(1)
3,577(9)
4,71(1)
4,07(1)
3,641(3)
4,694(3)
3,559(2)
3,941(8)
4,116(9)
3,864(8)
3,78(2)
4,24(2)
3,57(2)
3,80(1)
4,993(8)
3,76(2)
4,877(2)
4,960(8)
3,679(9)
3,618(8)
4,88(2)
3,75(2)
4,45(2)
3,813(8)
3,77(2)
4,68(1)
3,60(1)
4,02(1)
431(2)
3,70(2)
3,665(8)
4,710(7)

6,1(7)
2,4(9)
2,0(8)
5,6
3,2(6)
4,6(8)
0,8
1,3(9)
42
1,5
3,6(7)
5,7
1,8(8)

1,6(7)
3,0
2,7(9)
3,0(8)
2,0(6)
1,3(9)
3,0(8)

4,0
42
0,8(7)
0,6
1,5(9)

2,0(2)
1,17
4,7(6)
0,7(8)
4,6(6)
1,5
8,0
3,1
1,8(8)
3,4(6)
6,3

3,9(6)
0,9(8)
3,5(6)
2,7
6,9
2,3
3,8(7)
9,9
5,3(8)
3,8(8)
5,4(8)
7.3
4,1
2,2(7)
1,7(7)

30,42
24,10
43,33
48,10
26,54
42,10
17,13
42,26
23,60
36,37
40,91
34,83
24,20
40,38
17,09
42,91
29,16
37,59
39,64
27,86
9,54
34,09
10,94
32,61
18,89
43,66
33,57
21,90
4531
18,90
27,93
36,84
28,17
24,62
38,37
16,33
29,31
47,61
27,05
45,83
46,25
25,30
20,30
46,10
26,17
39,76
23,05
24,83
38,90
23,78
30,94
35,36
15,08
16,53
43,07

34,06
26,42
44,73
44,84
28,95
42,74
17,65
43,52
25,24
35,41
44,40
37,27
23,41
40,38
15,51
44,05
31,13
40,31
38,37
29,18
7,51

34,09
7,34

34,35
18,47
43,91
32,52
21,90
43,37
18,05
32,19
36,56
29,72
23,11
31,21
13,23
27,50
50,11
31,22
45,83
47,22
25,32
23,27
44,08
21,39
38,11
19,34
25,16
44,02
20,25
32,84
36,70
19,94
18,59
43,30

-3,156(4)
-3,306(4)
-3,324(4)
3,530(4)
-3,361(6)
-3,317(6)
-3,355(6)
-3,352(6)
3,381(6)
3,396(6)
3,295(7)
3,290(7)
3,406(7)
3,387(5)
3,416(5)
3,250(5)
3,309(5)
3,282(5)
3,416(5)
3,408(5)
3,387(5)
3,408(7)
3,402(7)
3,397(7)
3,394(7)
3,395(7)
3,431(7)
3,378(2)
3,412(2)
3,384(2)
3,335(2)
3,306(2)
3,357(2)
-3,472(2)
-3,628(2)
3,471(2)
3,370(2)
3,203(2)
-3,216(2)
-3,398(2)
3,369(2)
3,326(2)
3,324(2)
-3,506(2)
-3,487(2)
-3,502(2)
3,598(8)
-3,410(8)
3,367(9)
3,380(9)
3,375(9)
-3,45(1)
-3,48(1)
3,473(7)
3,428(7)

3,285(7)
3,37(1)
3,405(9)
-3,33(2)
3,436(5)
3,351(7)
3,37(1)
3,421(9)
-3,43(2)
-3,36(2)
3,485(5)
3,39(1)
-3,385(6)
3,387(5)
3,389(7)
3,31(1)
3,38(1)
3,410(9)
-3,354(6)
-3,45(1)
-3,369(8)
3,408(7)
3,37(1)
3,465(9)
-3,385(6)
-3,41(1)
-3,390(8)
-3,378(2)
-3,301(2)
-3,367(2)
3,482(8)
3,29(1)
3,407(8)
3,43(2)
3,332)
3,42(2)
3,31(1)
3,366(8)
3,35(2)
-3,398(2)
3,430(8)
3,33(1)
3,393(8)
3,39(2)
3,36(2)
3,42(2)
-3,509(3)
-3,42(2)
-3,644(3)
-3,297(4)
-3,446(3)
3,51(2)
-3,56(1)
-3,513(3)
-3,441(4)
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CgY3--
CgY3--
CgY3--
CgZ1--
CgZ1--
CgZ1--
CgZ1--
CgZ1--
CgZ1--
CgZ1--
CgZ1--
CgZ2--
CgZ2--
CgZz2--
CgZ3--
CgZ3--
CgZ3--
CgZ3--
CgN1---
CgNI1--
CgN1--
CgN1--
CgN1--
CgN3--
CgN3--
CgN3--
CgQl--
CgQl--
CgQl--
CgQ2-
CgQ2:--
CgQ2:--
CgQ2:--
CgQ2:--
CgQ3--
CgQ3--
CgQ3--
CgQ3--
CgU2--
CgU2--
CgU3---

CgZ3
CgN1®
CgN3®
Cgz1’
Cgz2’
Cgz3’
CgN1"

-CgN3"

CgP1®
Cgp2®

-CgP3®

CgN1"
Cgp2®

-CgP3®

CgN1"
CgN3"

-Cgp2®

Cgp3®
CgN1"

-CgN3!"!

CgP1
CgP2
CgP3
CgP1
CgP2
CgP3
CgQ2’
CgU1
CgU3

-CgQ2’

CgQ3’
CgU1
CgU2
CgU3
CgQ3’
CgU1
CgU2
CgU3
CgW2
CgW3
CgW3

3,696(8)
3,58(2)
4,43(1)

3,855(5)

4,011(5)

3,758(5)
3,73(2)
3,41(1)
3,86(2)
4,76(2)
4,24(2)
4,28(2)
3,51(2)
4,86(2)
3,69(2)
4,15(2)
4,01(2)
4,79(2)
3,712)
3,76(2)
3,76(2)
4,38(3)
3,82(2)
4,99(2)
3,69(3)
3,72(2)
4,04(2)
3,63(2)
4,95(2)
3,83(2)
3,58(1)
4,50(1)
3,67(2)
3,88(1)
4,75(1)
3,58(1)
4,73(1)
3,54(1)
3,62(2)
3,94(2)
4,47(2)

2,4(7)
8,8
4.8

0

1,5(4)

0,2(4)
7,9
4,1
7.3
2,4
4,1
7.2
3,8
2,9
7,7
4,0
2,5
42

0
4,0
7,0
10
8,8
4,9
7
4,9
0,3
42
5,7
0
0,6
4,0
3,5
5,5
0
4,0
3,6
5,6
0,3
4,5
6,2

22,05
17,17
35,06
30,86
35,39
28,38
23,95
21,24
20,12
45,77
36,55
36,61
18,23
45,90
22,77
40,20
34,02
44,38
21,68
21,50
21,81
38,75
22,16
44,56
21,53
19,74
35,02
20,36
47,49
28,42
20,93
41,89
20,73
31,67
45,43
19,19
43,56
20,66
24,66
30,79
40,05

19,72
23,78
39,56
30,86
33,94
28,57
28,99
17,32
24,50
48,06
36,33
34,89
16,22
48,79
27,90
37,49
36,27
47,28
21,68
25,37
26,50
44,84
29,96
48,41
21,52
21,88
35,18
20,90
46,09
28,42
21,09
39,76
20,27
26,37
45,43
21,12
44,84
19,64
24,51
32,83
38,13

3,479(7)
-3,273(8)
-3,415(8)
-3,309(3)
-3,328(3)
-3,300(3)
3,262(3)
3,254(3)
3,513(3)
3,180(3)
3,419(3)
3,513(4)
3,372(4)
3,198(4)
3,260(3)
3,295(3)
3,236(3)
3,249(3)
3,44(2)
3,40(2)
3,36(2)
3,102)
3,31(2)
3,31(2)
3,44(1)
3,45(1)
3,31(1)
3,40(1)
3,43(1)
3,37(1)
3,34(1)
3,46(1)
3,44(1)
3,48(1)
3,333(9)
3,344(9)
3,353(9)
3,332(9)
3,290(10)
3,312(10)
3,517(8)

3,425(3)
3,42(2)
-3,63(1)

-3,309(3)

-3,270(4)

-3,306(3)
3,412)
-3,18(1)
3,63(2)
3,32(2)
3,41(2)
-3,44(2)
3,34(2)
3,38(2)
-3,40(2)
-3,17(1)
3,332)
3,42(2)
3,44(2)
3,50(1)
-3,49(2)
3,412)
-3,54(2)
-3,56(2)
3,43(2)
-3,50(2)
3,31(1)

-3,406(6)

-3,343(8)
3,37(1)
3,343(9)

-3,352(6)
-3,43(1)

-3,300(8)
3,332(9)

-3,385(6)
-3,43(1)

-3,309(8)
-3,29(2)
-3,39(2)
-3,42(2)

Operacje symetrii: (1) -1+x,y,z; (2) 1-x,1-y,1-z; (3) x,y,-1+2z; (4) 2-X,-y,1-z; (5) 1+x,y,z; (6) 1-x,1-y,-2; (7)
-X,1-y,1-z; (8) 1-x,-y,1-z; (9) 2-x,-y,-z; (10) 1+x,y,-1+z; (11) -x,-y,2-2.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat

pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); Cgl perp. — odleglos¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng

pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 13. Oddzialywania w krysztale C4S—PhenS5.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H-A

d(D—H)

dH--A)

d(D---A)

<(D—H---A)

04G—HI1G---02A!
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0,84

2,814(5)
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04G—HI1G---04H
O4A—H4A --OTW
04B—H4B:--04C
04C—H4C---04D
04C—H4C---O2E
04D—H4D---04A
NIX—HIX:--0O20W
N2X—H2X:--020W
O6W—H6W1---01G*
N2V—H2V:--O11W
N2Y—H2Y:--O14W*
N2Z—H2Z---O9W
O6W—H6W2---010W
0O5W—H5W1---01C*
O5W—H5W2---018W’°
O5W—H5W2---032W°
O4F—HIF---04G
O4E—HI1E---O4F
O4E—HIE---O8W°
O4H—HI1H:--O4E
04W—H4W1---03C*
O3W—H3W1---012W
O10W—H10W---O2F
O3W—H3W2---015W
O1W—HIWI1---016W’
O12W—HI12W---013W
02W—H2W1---03G*
O2W—H2W2---O1B
O15W—H15W---O3F
O7W—H7W1---O2H?
O7W—H7W2---O3E
O8W—H8WI1---02D*
O8W—H8W2:--03A’
O9W—HIW1---O1A®
O9W—HIW2---O8W*
O10W—HI101---0O12W
O11W—HI111---O1E
Ol1W—H112---:011W’
O12W—H]121---03H?
O13W—H]131--O3E
O13W—H]132---O3F
O14W—H141---04B
O14W—H142---0O3H>
O15W—H151---:02C*
016W—H162---03B
O17W—H171---013W
O17TW—H172---02H>
O19W—H191---O3A
O19W—H192---02B
C3V—H3V:--03D"
C3X—H3X--02G
C3Z—H3Z-014W*
C5V—H5V---0O7TW
C5X—H5X:--O2F°
C5Y—HS5Y:--026W*

0,84
0,84
0,84
0,84
0,84
0,84
0,88
0,88
0,84
0,88
0,88
0,88

0,83(5)

0,92(8)

0,77(7)

0,77(7)
0,84
0,84
0,84
0,84

0,77(8)

0,94(7)

0,82(7)

0,72(8)

0,80(5)

0,83(5)

0,90(8)

0,76(9)

1,01(7)

0,83(5)

0,83(5)

0,83(5)

0,81(4)

0,93(7)

0,79(7)

0,98(7)

0,84(3)

0,82(4)

0,83(5)

0,91(8)

0,74(7)

0,83(6)

0,81(5)

0,82(9)

0,82(4)

0,83(8)

0,82(6)

0,93(8)

0,83(8)
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95

2,34
1,86
1,90
2,39
2,01
2,01
1,86
1,64

1,76(5)
1,90
1,88
1,92

1,84(4)

1,69(8)

2,00(7)

2,00(7)
1,90
2,56
2,02
1,94

1,88(7)

1,80(7)

2,04(8)

1,98(8)

1,99(6)

2,00(6)

1,73(8)

1,97(8)

2,00(7)

1,99(5)

1,95(5)

2,07(5)

1,99(4)

2,03(7)

2,04(7)

1,83(7)

1,94(4)

2,44(4)

1,95(5)

1,94(7)

2,17(8)

2,15(6)

1,99(5)

2,26(8)

2,10(4)

2,02(8)

2,04(6)

2,04(8)

2,29(8)
2,51
2,37
2,59
2,60
2,55
2,35

2,863(5)
2,612(5)
2,724(5)
2,876(5)
2,723(5)
2,786(5)
2,729(9)
2,52(1)
2,591(6)
2,698(7)
2,737(7)
2,728(7)
2,674(6)
2,613(6)
2,761(8)
2,77(2)
2,727(5)
2,909(5)
2,767(5)
2,728(5)
2,648(5)
2,705(6)
2,856(7)
2,575(7)
2,630(7)
2,782(7)
2,619(7)
2,638(6)
2,683(6)
2,817(6)
2,775(5)
2,885(6)
2,789(6)
2,899(6)
2,819(6)
2,773(6)
2,691(5)
3,159(7)
2,785(6)
2,793(6)
2,841(6)
2,979(6)
2,791(6)
3,011(6)
2,852(7)
2,847(7)
2,855(6)
2,947(8)
2,795(8)
3,313(7)
3,235(7)
3,284(8)
3,286(6)
3,249(7)
3,13(2)

121
149
168
117
142
154
170
178

172(6)

149
164
152

174(6)
179

167(7)

165(7)
167
106
148
157

173(7)

161(6)

177(8)

140(7)

138(8)

156(7)

168(7)

146(8)

122(5)

178(7)

174(4)

170(6)

175(8)

156(6)

169(6)

161(6)

148(7)

147(6)

178(7)

156(7)

153(9)
178

177(6)

153(7)

153(6)

174(9)

170(6)

164(7)

120(7)
142
152
130
130
131
139
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C8Y—H&8Y:--O3F 0,95 2,33 3,248(7) 164

C9X—HIX---02G 0,95 2,53 3,352(6) 145
C9Y—H9Y---02C* 0,95 2,57 3,433(6) 152
C10V—H10V---O1H" 0,95 2,43 3,053(7) 123
C10Z—HI10Z:--023W* 0,95 2,49 3,097(13) 121
C7F—H7B2---01G" 0,99 2,54 3,431(6) 149
C7C—H7C2---O2E 0,99 2,56 3,528(6) 164
C7B—H7B3---01C* 0,99 2,42 3,386(6) 166
C7A—HTA2---OTW 0,99 2,44 3,412(6) 167
C7G—H7C3---02A! 0,99 2,54 3,502(6) 165
C7E—H7A4---O8W* 0,99 2,51 3,491(7) 170

Operacje symetrii: (1) 1+x,-1+y,z; (2) -1+x,y,z; (3) 1+x,y,2; (4) 1-x,1-y,1-z; (5) -x+1, -y+2, -z+1; (6) 1-
X7y, 1-2; (7) -x,1-y,1-2; (8) 1-x,2-y,-2; (9) 1-x,1-y,-z; (10) x,-1+y,z; (11) 2%, 1-y,-2; (12) 2-x,-y,1-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H:--CgJ dH---Cg) ldH-m) y <CH-Cg d(C-Cg <C-H,m
C10X-H10X:--CgD' 2,76 -2,73 7,34 159 3,661(7) 64
C11X-HI1X:--CgA' 2,67 2,66 3,36 123 3,289(7) 37
C12X-HI12X:--CgB' 2,63 2,62 1,66 150 3,479(6) 61
C10Y-H10Y---CgH 2,58 -2,58 2,17 153 3,452(6) 65
C11Y-H11Y---CgE 2,79 2,76 8,46 112 3,273(5) 29
C12Y-H12Y---CgF 2,67 2,66 3,78 162 3,584(6) 68
C7D-H7D2:--CgV 1 2,85 -2,77 13,37 114 3,381(5) 37
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B Y Cgl perp.  CgJ perp.
CgH---CgZz2’ 3,977(3) 12,43) 29,22 41,56 2,976(2)  3,471(3)
CgG---CgX1* 3,941(3) 10,42) 22,26 31,16 33732)  -3,648(2)
CgG---CgX3* 4211(3) 6,8(2) 36,29 36,88 3,368(2)  -3,395(2)
CgG---CgY2 3,827(3) 4,42) 25,98 30,09 3311(2)  3,440(2)
CgE---CgV1 4,162(3) 7,3(2) 35,62 32,69 3,5032)  -3,383(2)
CgE---CgV2 3,897(3) 8,3(2) 26,84 27,56 3,4552)  -3,477(2)
CgE---CgV3 3,606(3) 7,8(2) 24,34 16,71 3,454(2)  -3,286(2)
CgE---CgY2 4,275(3) 29,8(2) 23,87 53,66  -2,534(2)  3,910(2)
CgA---CgVI® 4,573(3) 2,6(2) 44,21 44,40  -3268(2) -3,278(2)
CgA-CgV2? 3,756(3) 4,02) 28,28 26,46  -3363(2)  -3,308(2)
CgA--CgV3? 3,451(3) 3,5(2) 14,29 13,39 -3,357(2)  -3,344(2)
CgC---CgX2' 3,766(3) 6,9(3) 25,36 24,71 -3,421(2)  -3,403(2)
CgC---CgY1 3,682(3) 2,3(3) 20,12 21,92 -3,416(2)  3,457(2)
CgC---CgY3 4,588(3) 2,0Q2) 41,56 42,01 -3,408(2)  3,433(2)
CgD---CgZl1 3,867(3) 10,8(3) 33,33 23,42 -3,549(2)  3,231(2)
CgD---CgZ2 4,638(3) 8,1(3) 33,85 40,25  -3,540(2)  3,852(3)
CgD--CgZ3 3,600(3) 8,2(3) 4,22 1240  -3,516(2)  3,590(3)

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,1-z; (2) 1-x,1-y,-z; (3) 2-x,1-y,-z; (4) 2-X,-y,1-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny pierscienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglosé¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.
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Tabela 14. Oddzialywania w krysztale C6S—Phenl.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
OIW—HIW---02W 0,90(5) 1,95(5) 2,749(5) 148(5)
O1W—H2W---05W 0,88(5) 1,81(6) 2,682(6) 170(5)
O2W—H3W---03W 0,84(6) 2,06(6) 2,895(5) 174(4)
O2W—H4W:---03W' 0,77(5) 2,03(6) 2,783(5) 168(7)
O3W—H5W---02C' 0,84(5) 2,18(5) 3,012(5) 171(6)
O3W—H6W:--O3B 0,95(6) 1,81(6) 2,745(4) 165(6)
O4A—H4AH:---04B 0,84 1,96 2,782(4) 165
04W—H7W---O1B 0,85(6) 1,94(6) 2,779(5) 173(6)
04B—H4BH:--04C 0,84 1,80 2,617(4) 165
O4W—H8W:--O10W> 0,74(6) 2,31(6) 3,02(2) 160(7)
04C—H4CH:--0O1W’ 0,84 1,76 2,589(4) 169
O5W—H9W:--03C' 0,83(5) 2,01(5) 2,830(5) 169(5)
N2X—HIXN:---03C' 0,86(5) 1,89(5) 2,734(4) 164(4)
O5SW—HI10W---020W 0,92(7) 1,84(7) 2,748(9) 171(7)
N2Y—HI1YN:--04W* 0,87(6) 1,86(6) 2,674(5) 156(5)
N1Z—HIZN---021W 0,88 2,40 3,252(9) 165
ClZ—HI1Z---02A1° 0,95 2,57 3,335(9) 138
C2A—H2A--O5W? 0,95 2,49 3,413(6) 163
C7B—H7B1---02W 0,99 2,58 3,533(5) 162
C6Y—H6Y---015W° 0,95 2,41 3,29(1) 155
C6Z—H6Z:--03A1° 0,95 2,42 3,076(9) 126
C7Y—HT7Y---01A1° 0,95 2,52 3,23(1) 131
C8Z—HSZ---02C’ 0,95 2,57 3,416(7) 148

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,-z; (2) X,-1+y,z; (3) 2-x,1-y,-z; (4) 1+x,y,Z; (5) x,1ty,z; (6) 1-x,-y,1-z; (7) -
1+x,y,1+z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H---Cg d(C---Cg) <C-H,n
C7B-H7B2:--CgY1 2,73 -2,71 6,59 148 3,609(4) 51
C7C-H7C2---CgX3' 2,65 2,63 7,40 126 3,329(4) 42
C8X-H8X:--CgB? 2,68 -2,66 6,82 157 3,572(5) 61
C12X-H12X---CgC’ 2,78 -2,69 14,90 149 3,628(4) 55
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA - CgX2' 3,650(2) 1,57 17,55 16,58 3,498(2)  -3,480(2)
CgA---CgX3' 4,726(2) 1,66 43,83 42,18 3,502(2)  -3,409(1)
CgB---CgY1 4,898(2) 5,76 45,20 46,43 -3,376(1)  3,452(2)
CgB---CgY2 3,621(2) 4,38 21,17 18,23 -3,439(1)  3,376(2)
CgB---CgY3 3,716(2) 5,15 20,00 22,58 -3,431(1)  3,492(2)
CgC---CgY1® 4,842(2) 70,69 13,75 69,70 1,680(1) 4,703(2)
CgX1---CgX2* 3,524(2) 1,45 18,48 17,27 -3,365(2)  -3,342(2)
CgX1---CgX3* 4,744(2) 1,16 45,50 44,87 -3,362(2)  -3,325(1)
CgX2---CgX2* 4,553(2) 0 43,13 43,13 -3,323(2)  -3,323(2)
CgX2---CgX3* 3,671(2) 0,29 24,98 24,69 -3,336(2)  -3,328(1)
CgX3---CgX3* 4,243(2) 0 38,14 38,14 -3,337(1)  -3,337(1)
CgY1---Cgz2’ 4,406(3) 4,7(2) 35,81 40,51 3,350(2) 3,573(2)
CgY1---Cgz3’ 4,227(2) 4,8(2) 34,99 37,43 3,356(2) 3,463(2)
CgY2---CgZ1’ 3,628(3) 5,1(2) 21,55 17,33 3,463(2) 3,374(2)
CgY2---Cgz2’ 4,595(3) 4,2(2) 38,38 40,85 3,476(2) 3,602(2)
CgY2---Cgz3’ 3,819(3) 4,5(2) 26,08 24,96 3,462(2) 3,430(2)
CgY3---Cgz1’ 4,961(3) 4,6(2) 46,06 44,28 3,552(2) 3,443(2)
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CgY3--CgZ2’ 3,619(3) 412) 10,50 13,54 3,5192)  3,558(2)

CgY3--CgZ3’ 3,847(3) 4202) 26,99 23,71 3,522(2)  3,428(2)
CgZ1---CgZ2° 3,603(3) 123) 17,17 17,34 -34392)  3,443(2)
CgZ1--CgZ3° 3,983(3) 0,72) 31,26 30,51 -3,432(2)  -3,405(2)
CgZ2---CgZ3° 4,043(3) 0,42) 32,46 32,02 -3,4272)  -3,411(2)
CgZ3--CgZ3° 3,690(3) 0 22,09 22,00  -34192)  -3,419(2)

Operacje symetrii: (1) x,-1+y,z; (2) x,1+y,z; 3) 2-x,1-y,-z; (4) 1-x,2-y,-z; (5) 1-x,1-y,1-z; (6) -x,1-y,1-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy plaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomiegdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 15. Oddzialywania w krysztale C6S—Phen2.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
04C—HA4CH:--O4A' 0,84 1,99 2,822(6) 171,2
04B—H4BH:--O3W 0,84 1,76 2,589(8) 168,9
04B—H4BH:--015W 0,84 1,95 2,74(6) 155,3
O4A—H4AH:---04B 0,84 1,77 2,593(7) 164,4
NIV—HIV---01B1? 0,88 2,05 2,93(1) 176,1
NI1X—HIX:--02B2* 0,88 2,11 2,61(2) 115,5
NIW—HIW:--05W 0,88 1,84 2,69(1) 161,7
NIY—HI1Y---011W? 0,88 1,77 2,56(2) 148,5
N2Z—H2Z1---017W 0,88 1,71 2,57(2) 166,6
NIT—HIT:--0O19W 0,88 1,97 2,83(4) 166,4
C7TA—H7A2---03W 0,99 2,56 3,55(1) 175
C6Y—H6Y---01W* 0,95 2,30 2,89(2) 120
C7Y—H7Y---01W* 0,95 2,33 2,91(2) 119
C8X—HS8X:--01W’ 0,95 2,30 3,17(2) 152

Operacje symetrii: (1) -x+1, -y+2, -z+1; (2) -x+2, -y+2, -z+1; (3) X, y, z+1; (4) 1-x,1-y,-z; (5) 1-X,-y,1-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH---Cg) 1dH---n) Y <C-H--:Cg d(C--:Cg) <C-H,n
C3X-H3X-CgA' 2,80 -2,58 22,56 163 3,718 68
C8Z-H8Z---CgB 2,90 2,87 8,37 136 3,647 52
C7B-H7B2---CgX3 2,61 -2,60 5,48 136 3,398 44
C3V-H3V---CgA' 2,60 -2,56 8,85 159 3,498 61
C7C-H7C2---CgZ1? 2,63 2,62 5,90 140 3,454 46
Cl11V-H11V---CgB' 2,89 -2,79 15,38 147 3,724 59
C7U-H7U---CgB 2,94 2,77 19,63 130 3,626 56
Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 0 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgU1” 4,693 4,22 46,32 43,88 3,383 3,241
CgA---CgU2? 3,506 3,62 12,74 14,95 3,387 3,420
CgA---CgU3® 3,896 4,82 28,62 29,64 3,386 3,420
CgC---CgV1 3,631 1,65 20,34 21,89 -3,369 3,404
CgC---CgV3 4,875 0,57 45,73 45,17 -3,437 3,403
CgV1---CgV2® 3,446 1,84 9,26 10,34 3,390 3,401
CgVl1---CgV3’ 4,091 2,15 35,89 33,75 3,401 3,314
CgV2:---CgV3’ 3,971 1,28 30,44 31,65 3,380 3,423
CgV3---CgV3’ 3,875 0 29,27 29,27 3,380 3,380
CgWl1---CgW2* 3,535 0,79 20,55 21,08 -3,298 -3,310
CgW1---CgW3* 4,822 1,63 46,82 46,73 -3,305 -3,299
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CgW1---CgUl 3,769 1,51 22,14 22,21 -3,489 3,491

CgW1--CgU3 4,324 2,03 37,85 36,27 3,487 3,415
CgW2---CgW2* 4,400 0 41,09 41,09 3,317 3,317
CgW2---CgW3* 3,582 0,96 22,85 22,12 3,319 3,301
CgW2--CgUl 4,671 1,90 41,64 42,45 3,447 3,491
CgW2--CgU2 3,747 1,46 24,42 23,49 3,437 3,412
CgW2--CgU3 4,132 2,51 34,59 33,39 3,450 3,402
CgW3---CgW3* 4,232 0 38,19 38,19 3,326 3,326
CgW3--CgUl 3,658 2,87 16,92 16,09 3,514 3,499
CgW3--CgU3 4,295 3,47 38,25 34,78 3,527 3,373
CgA---CgZ1? 4,626 3,24 42,88 40,31 3,528 3,390
CgA---CgZ2? 3,657 1,12 17,20 18,31 3,472 3,494
CgA---CgZ3? 3,747 1,79 21,49 22,67 3,458 3,487
CgB-+-CgX3' 4,970 3,57 16,28 88,76 0,108 4,771
CgC--CgX1 3,610 2,02 21,95 21,46 -3,360 3,348
CgC--CgX3 4,703 0,79 43,77 44,49 3,355 3,396
CgX1--CgX2® 3,495 1,51 9,34 8,65 3,456 3,449
CgX1-+-CgX3’ 4,255 1,51 35,92 36,47 3,422 3,446
CgX2:+-CgX3’ 3,962 2,22 30,44 29,59 3,446 3,416
CgX3-+-CgX3’ 3,984 0 31,19 31,19 3,408 3,408
CgYl-CgYl* 4,556 0 42,08 42,08 3,381 3,381
CgYl-CgY2' 3,588 1,77 19,78 18,02 3,412 3,377
CgYl:-CgY3* 3,621 0,87 19,86 19,69 -3,409 -3,405
CgYl---CgZl 4,452 1,98 41,50 43,47 3,231 3,334
CgYl1---CgZ2 3,492 3,04 20,85 21,04 -3,259 3,263
CgY1--CgZ3 3,705 0,88 26,79 27,22 -3,295 3,307
CgY2-CgY3* 4,755 2,32 42,94 45,14 -3,354 3,481
CgY2--CgZl 3,565 3,58 22,27 18,72 3,376 3,299
CgY2---CgZ2 4,900 1,17 49,26 48,20 3,266 3,198
CgY3-CgY3* 4,129 0 34,64 34,64 3,397 3,397
CgY3--CgZl 3,552 1,26 21,38 22,36 3,284 3,308
CgY3--CgZ2 4,733 2,47 46,00 45,49 3,318 3,288
CgY3--CgZ3 3,514 1,16 20,32 21,48 -3,270 3,295

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,1-z; (2) 1-x,1-y,1-z; (3) 2-x,-y,1-z; (4) 1-x,1-y,-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtos¢ pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomigdzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglosé¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 16. Oddzialywania w krysztale C8S—BPE1.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
04D—HIDH---04C 0,84 2,00 2,761(8) 156
04C—HICH---04B 0,84 1,97 2,796(7) 169
04B—HI1BH:--O1B' 0,84 1,73 2,558(9) 176
O4A—HI1AH---04B 0,84 1,88 2,708(7) 166
NIX—HIXN---04WB* 0,88 1,69 2,56(2) 170
N2X—H2X1---03D1’ 0,88 2,38 3,09(4) 137
N2X—H2X1---02D1° 0,88 2,47 3,32(4) 164
N1Z—HI1ZN---O4WB 0,88 2,02 2,84(3) 154
N2Z—H2Z1---02D2’ 0,88 2,00 2,64(3) 129
N2Z—H2Z1---03D2’ 0,88 2,30 3,15(3) 165
C2D—H2D:---03B? 0,95 2,32 3,23(1) 161
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C4A—H4A---01C2* 0,95 2,32 3,26(2) 170

C4C—H4C--03B? 0,95 2,44 3,32(1) 154
C4X—H4X--02B 0,95 2,47 3,34(2) 153
C7A—H7A2--04B 0,99 2,50 2,87(1) 101
C7A—H7Al--02C2* 0,99 2,22 3,21(2) 178

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2-y,-z; (2) -1/4+x,-1/4+y,-z; (3) x-1/4, y-1/4, -z+1; (4) 1/4+x,1/4+y,-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg) ldH-m) y <CH-Cg dC-Cg <C-H,m
C2X_H2X---CgD 2,51 2,50 4,14 139 3,29(1) 53
ClIX-H11X---CgB 2,85 2,82 9,00 167 3,83(2) 80
CI2X-H13X---CgA 2,89 2,79 15,19 155 3,81(3) 74
C2Z-H2Z---CgD 2,92 284 13,62 116 3,44(3) 39

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgB---CgB' 3,605(5) 0 19,17 19,17 3,406(3) 3,406(3)
CgC---CgC? 3,651(5) 6 19,70 19,70 -3,434(3)  -3,434(3)
CgC---CgX1 3,929(7) 7,8(6) 18,44 10,69 -3,858(3)  3,724(6)
CgC---CgZl1 3,87(1) 19,6 15,46 19,20 -3,653(3) 3,73(1)
CgY2---CgY1’ 3,94(2) 22,8 29,64 16,27 3,78(1) -3,42(1)
CgX1---CgX2 4,815(8) 34,4(7) 49,62 54,00 -2,829(6)  3,120(5)
CgZ1---CgZ2 4,55(2) 34,0 43,00 53,22 -2,73(1) 3,33(1)

Operacje symetrii: (1) 1/2-x,1/2-y,-z; (2) 1/4-x,1/4-y,z; (3) 3/4-x,3/4-y,z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglosé¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 17. Oddzialywania w krysztale C8S—BPP1.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
04B—H4BH:--04A 0,84 1,80 2,44(2) 132
04C—H4CH---04B 0,84 1,80 2,55(2) 149
04D—H4DH---O3H1' 0,84 1,88 2,64(7) 149
04D—H4DH---O3H2' 0,84 2,07 2,78(6) 142
O4F—H4FH---O3B 0,84 1,96 2,72(2) 150
04G—H4GH---04H 0,84 1,72 2,56(2) 171
O4H—H4HH:--O4E* 0,84 1,61 2,44(2) 169
N1Z—HIZN---02W’ 0,88 1,88 2,72(2) 159
N2Z—H2ZN---01W* 0,88 1,80 2,67(2) 167
NIX—HIXN:--04A° 0,88 1,83 2,68(2) 163
N2X—H2XN:---O8W' 0,88 1,88 2,75(2) 170
NIY—HI1YN:--O4E° 0,88 1,83 2,71(3) 172
N2Y—H2YN:--O9W' 0,88 1,66 2,52(2) 165
NI1V—HIVN:--O9W 0,88 1,92 2,75(2) 157
N2V—H2VN:--O4E’ 0,88 1,88 2,67(2) 148
NIW—HIWN:--05W’ 0,88 1,67 2,53(4) 164
N2W—H2WN:--06W 0,88 1,85 2,73(3) 169
NIQ—HIQN:--O5W 0,88 1,80 2,67(2) 174
N2Q—H2QN:--06W 0,88 1,96 2,73(2) 146
NIR—HIRN:---O3WB’ 0,88 1,70 2,58(5) 179
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N2R—H2RN---O2WB 0,88 2,01 2,85(4) 163

NIT—HITN:--O8WA 0,88 2,28 3,09(4) 153
N2T—H2TN:--O7WC’ 0,88 2,55 3,20(6) 131
N1U—HI1UN:--029W 0,88 2,09 2,75(9) 130
N2U—H2UN:--029W’ 0,88 1,93 2,59(1) 130
N2U—H2UN:--022W"° 0,88 2,44 3,23(7) 150
OIW—HIW:--02D 0,81 1,93 2,72(2) 165
O1W—H2W---O3A" 0,82 1,94 2,67(2) 149
O2W—H3W---O3F° 0,83 2,01 2,77(2) 153
O2W—H4W---O8W* 1,02) 1,9(2) 2,84(2) 147
O3W—H5W---O3A" 0,9(2) 1,9(3) 2,79(2) 174
O3W—H6W:---O12W 0,9(2) 1,9(2) 2,76(2) 158
Cl1Z—HI1Z---O2F* 0,95 2,57 3,26(2) 130
C4Z—HAZ --O1W 0,95 2,55 3,47(3) 163
C5Z—H5Z---01A" 0,95 2,41 3,20(3) 140
C6Z—H6Z---03D* 0,95 2,52 3,28(3) 138
C9Z—H9Z---010W 0,95 2,45 3,38(3) 164
C10Z—H10Z---0O11W" 0,95 2,26 3,20(3) 169
C2X—H2X:--04C 0,95 2,54 3,26(2) 133
C5X—H5X:--09W" 0,95 2,48 3,28(3) 143
C7X—H7X---02H1" 0,95 2,41 3,20(4) 140
C10X—HI10X:--O2B 0,95 2,57 3,42(2) 149
C12X—H2X2:--04B 0,99 2,55 3,49(2) 158
C2Y—H2Y---02B" 0,95 2,42 3,23(3) 144
C4Y—HA4Y---04G® 0,95 2,41 3,22(3) 143
Cl1Y—H1Y2---O1WB 0,99 2,56 3,14(4) 117
C12Y—H2Y1---O4E" 0,99 2,49 3,47(3) 173
C9Y—H2V---O1B 1,24 2,53 3,42(3) 126
C2Y—H9V---02B" 1,05 2,23 3,23(3) 159
CIW—HIWH:--O1F® 0,95 2,41 3,21(4) 142
C2W—H2WH---03C 0,95 2,37 3,27(3) 157
C5W—H5W5---02C° 0,95 2,36 3,29(3) 165
C6W—H6W6---02D 0,95 2,47 2,99(2) 114
CIOW—HIW3:---01G 0,95 2,35 3,23(3) 153
CIW—HI1Q---O1F° 0,87 2,45 3,21(4) 147
C2W—H2Q---03C 1,14 2,57 3,27(3) 119
C5W—H5Q---02C? 1,01 2,49 3,29(3) 136
C6W—H6Q---02D 1,12 2,42 2,99(2) 110
C7W—H7Q:---02A" 1,15 2,43 3,23(3) 125
COW—HIQ---05W 1,28 2,28 3,45(3) 151
C10W—H10Q:--01G 1,24 2,18 3,23(3) 140
CIR—HIR:--012W 0,95 2,39 3,30(3) 160
C7R—H7R---02A" 0,95 2,45 3,30(3) 148

Operacje symetrii: (1) x,-1+y,z; (2) 2-x,-y,1-z; 3) 1-x,1-y,1-z; (4) 2-x,1-y,-2; (5) 1-X,-y,-z; (6) -1+x,y,Z;
(7) x+2, -y+1, -z+1; (8) -x+1, -y+2, -z+1; (9) x, -y+1, -z+1; (10) -x, -y+2, -z+1; (11) X, 1+y,z; (12) 1+x,-
1+y,z; (13) 1-x,1-y,-z; (14) 1-x,-y,1-z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H---CgJ dH-Cg) ldH-m) y <C-H-Cg d(C-Cg <C-H,n
CIX_HI1X---CgD 2,55 2,55 3,73 134 3,29(2) 45
C9X-H9X:--CgG 2,66 2,63 8,08 126 3,302) 42
C5Y-HSY:--CgF 2,47 2,47 17,12 147 3,31(2) 34
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Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgX1---CgX1' 4,34(2) 0 33,63 33,63 3,62(1) -3,62(1)
CgY1l---CgY1? 3,76(2) 0 26,94 26,94 3,35(1) -3,35(1)
CgV2---CgV2? 4,00(2) 0 26,66 26,66 3,58(1) -3,58(1)
CgZ2---Cgz2’ 4,55(1) 0 29,78 29,78 3,95(1) -3,95(1)
CgWl1---CgW1* 3,63(1) 0 31,03 31,03 3,11(1) -3,11(1)
CgQl---CgQ1* 4,28(1) 0 19,12 19,12 4,05(1) -4,05(1)
CgZ1---CgW2 4,00(2) 19,05 17,68 35,78 3,81(2) -3,25(2)
CgZ1---CgQ2 3,84(2) 2,81 19,67 17,20 3,62(2) -3,67(2)
CgW1---CgT2 4,23(1) 9,44 23,54 14,45 -4,10(1) 3,88(1)
CgWl1---CgTl 4,14(1) 18,02 20,56 5,83 -4,12(1) 3,88(1)
CgQ1---CgU1 3,72(1) 14,50 14,49 17,60 -3,65(1) 3,57(1)
CgQl1---Cgl2 3,69(1) 0,93 18,64 17,72 -3,59(1) 3,52(1)
CgZ2---CgR1 3,97(1) 16,92 16,16 5,85 -3,81(1) 3,94(1)
CgZ2---CgR2 4,05(1) 7,59 18,46 14,30 -3,84(1) 3,93(1)
CgD---CgR1 3,79(1) 18,32 6,74 24,98 3,44(1) 3,76(1)
CgD---CgR2 3,96(1) 14,54 12,07 26,55 3,54(1) 3,88(1)
CgF---CgT1 4,61(1) 24,35 17,09 35,12 2,96(1) 4,14(1)
CgF---CgUl1 4,56(1) 31,51 16,99 34,54 2,67(1) 4,21(1)
CgE---CgY2 4,17(2) 34,19 18,74 49,93 2,69(2) -3,95(2)
CgE---CgVl 4,20(2) 36,72 20,64 54,75 2,43(2) -3,93(2)
CgH---CgY2 3,88(1) 24,06 13,35 36,08 3,13(1) 3,77(1)
CgH---CgVl 3,94(1) 25,16 15,77 40,18 3,01(1) 3,79(1)
CgB---CgY2 3,59(1) 21,69 2,91 24,13 -3,28(1) 3,59(1)
CgB---CgV1 3,63(1) 18,76 3,32 21,24 -3,38(1) 3,62(1)
CgC---CgY2 4,26(2) 39,99 17,40 54,23 -2,49(2) 4,06(2)
CgC---CgV1 4,26(2) 41,89 15,83 56,78 -2,33(2) 4,09(2)

Operacje symetrii: (1)1-x,-y,-z; (2) —X,-y,1-z; 3) —x,1-y,-z; (4) 1-x,1-y,1-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierécienia J (A); CgJ perp. — odleglosé¢ pomiedzy Cgl a ptaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 18. Oddzialywania w krysztale C8S—Phenl.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H-A d(D—H) d(H---A) dD--A)  <(D—H--A)
O4A—H4A1---O1Al 0,84 2,39 2,82(3) 113
O4A—H4A1---O1A2 0,84 1,89 2,37(4) 115
04B—H4B1---04C 0,84 2,02 2,86(2) 174
04C—HAC1--O1W 0,84 1,90 2,61(2) 142
04D—H4D1---01W 0,84 2,55 3,232) 138
04D—H4D1---O4E 0,84 2,65 2,89(2) 99
O4E—H4E1---01W 0,84 2,34 3,11(2) 153
O4F—H4F1---O2H 0,84 1,94 2,71(2) 152
04G—H4G1---02G’ 0,84 1,91 2,74(2) 167
O4H—H4H1---0O1B1' 0,84 1,84 2,59(3) 149
O4H—H4H1---01B2' 0,84 2,02 2,61(4) 127
N2X—H2X1---05W 0,88 1,84 2,69(3) 163
N2Y—H2Y1---022W 0,88 1,85 2,71(3) 163
N20—H201---032W 0,88 1,95 2,80(4) 163
N1Z—HIZN---03B1' 0,38 2,21 3,01(4) 151
N2W—H2W1---02C1' 0,88 2,38 3,10(3) 140
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N2V—H2VI1:--O18W 0,88 1,79 2,51(5) 137

N2M—H2M1---018W 0,88 2,09 2,91(5) 156
C7A—H7A1---O1A1' 0,99 2,58 3,23(3) 124
CIQ—HIQ:--08W 0,95 2,17 3,03(3) 150
CIR—HIR---03C2’ 0,95 2,55 3,37(6) 145
CIY—H1Y---0O3A1* 0,95 2,59 3,50(4) 160
ClY—HIY---03A2* 0,95 2,38 3,28(6) 158
C2L—H2L---03G’ 0,95 2,44 3,09(4) 126
C2T—H2T---03G’ 0,95 2,57 3,21(3) 124
C2W—H2W---03F2 0,95 1,93 2,87(4) 169
C3X—H3X:--02G 0,95 2,49 3,41(2) 163
C3Z—H3Z---01G’ 0,95 2,34 3,09(2) 136
C6W—H6W---01C2' 0,95 2,51 3,26(6) 136
C70—H70---04B' 0,95 2,55 3,37(3) 144
C7Q—H7Q---O1F1* 0,95 2,40 3,12(4) 132
C7Z2—H7Z---02E1° 0,95 2,48 3,21(3) 134
C8L—HSL---01A1’ 0,95 2,55 3,39(4) 147
C8L—HSL---01A2’ 0,95 2,54 3,36(6) 144
C8X—HS8X:--04C° 0,95 2,50 3,28(3) 139
C8Z—HSZ---01D° 0,95 2,60 3,46(3) 151
C8Z—HS8Z---03D° 0,95 2,41 3,27(3) 151
C7E—HT7E2---022W' 0,99 2,52 3,34(4) 140
C7E—HT7E2---023W' 0,99 2,47 3,40(6) 156
ClIT—HI11T:-O4A° 0,95 2,49 3,24(4) 136
Cl1Y—HI11Y---O4F* 0,95 2,44 3,37(4) 166
C12M—H12M:--04B’ 0,95 2,44 3,18(4) 135
C7H—H7H1---01B2' 0,99 2,32 3,09(5) 134
C3V—H3V---03H 0,95 2,17 3,06(2) 156

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,1-z; (2) -x,1-y,1-z; (3) x,1+y,-1+z; (4) 1+x,y,Z; (5) 1-x,1-y,1-z; (6) -
X,-y,1-z; (7) x,1+y,z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg) IdH-m 7y <CH-—Cg dC-Cg <C-H,x
C3T-H3T--CgH' 2,82 2,71 15,71 160 3,72(2) 56
C7C-H7C1---CgV3' 3,00 2,76 22,98 121 3,61(2) 53
C7C-H7C2---CgJ3' 2,85 2,82 8,59 148 3,73(2) 66
C6X-H6X:--CgE> 2,69 2,62 12,39 160 3,60(2) 77
C7X-H7X---CgD? 2,74 2,69 10,55 158 3,64(2) 59
Cl10-H10---CgH 2,99 2,78 21,67 135 3,72(2) 60
C2M-H2M:--CgL1 2,79 2,69 15,78 112 3,27(2) 19
C7C-H7C1---CgM3' 2,85 2,60 24,14 113 3,36(2) 46
ClIL-HIIL---CgH' 3,00 2,84 18,71 162 3,91(2) 62

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CglJ) a B Y Cgl perp. CgJ perp.
CgA"'CgA3 3,98(2) 0 23,72 23,72 3,65(2) 3,65(2)
CeC---CgV2' 4,62(2) 6,8 32,75 38,18 3,632)  3,89(2)
CgC---CgV3' 4,48(2) 11,1 37,86 30,60 3,86(2) 3,54(2)
CgD--Cgl1* 3,77(2) 3,7 20,14 23,78 -3,45(2) 3,54(2)
CeD---CgJ1’ 4,81(2) 3,7 44,57 42,46 3,55(2) 3,42(2)
CeD---Cgl2* 4,54(2) 7,4 45,08 41,37 -3,41(2) 3,21(2)
CeD---CgJ2! 4,20(2) 7,4 26,66 33,93 3,49(2) 3,76(2)
CgD--Cgl3* 3,52(2) 6,6 18,56 11,94 -3,44(2) 3,34(2)
CeD---CgJ3' 4,62(2) 6,6 38,34 39,03 3,59(2) 3,63(2)
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CgG---CgG’
CgH:--CgY1°

-CgT1!
CgK3--
-CgT1!
CgK3--
-CgW2’
CgR3--
CgR3--
CgR3--
CgR3--
CgR3--
CgR3--

CgK2--

CgK3--

CgR1:-

CgTl:--
CgT3--
CgT3--
CgWl--

Cg W1~
Cg W1
Cg W2
Cg W3-

Cg W3-

CgY1°
CgX3--
CgX3--
CgX3--
CgX3--
CgX3--
CgY1®

CgX3--

CgYl--

CgK2'
CgK3'
CgT1'
CgT3'
CgK3'

CgT3'
CgK3'

CgT3'
CgWl

CgW3
CgW3’
CgWl
CgW1’
CgW2
CgW3
CgW3’
CgWl
CgW1’
CgW2
CgW?2’
CgW3
CgW3’
CgVl1
CgVl1
CgV2
CgV3
CgVl1
CgV3
-CgZz1
CgZz2
CgZ3
CgZz2
CgZz2
--CgZ3
CgY1°
CgY2°
CgY3°
Cgzl
CgZz2
CgZ3
CgY2°
CgZz2
CgZ3

CgY2°
CgY3°
Cgzl
CgZz2
CgZ3

3,69(2)
4,92(2)
4,13(2)
4,71(2)
3,58(2)
4,83(2)
4,00(2)
4,25(2)
4,00(2)
3,91(2)
3,47(2)
4,55(2)
3,73(2)
3,41(2)
4,22(2)
4,28(2)
4,77(2)
3,71(2)
3,74(2)
4,28(2)
3,76(2)
3,56(2)
4,63(2)
4,87(2)
3,88(2)
4,19(2)
3,52(2)
4,33(2)
3,72(2)
4,1002)
3,58(2)
3,74(2)
3,79(2)
3,90(2)
4,07(2)
3,58(2)
3,85(2)
3,63(2)
3,94(2)
3,59(2)
4,57(2)
3,73(2)
3,59(2)
4,59(2)
3,60(2)
4,64(2)
4,11(2)
4,39(2)
4,85(2)
3,64(2)
4,202)
4,76(2)
4,54(2)
3,56(2)
3,98(2)

25,53
13,44
30,35
39,35
22,92
46,48
16,81
43,55
32,88
13,39
18,48
42,89
26,50
10,34
34,59
35,07
46,75
24,13
23,99
39,07
24,08
19,40
43,91
44,98
28,18
35,04
13,97
38,34
22,48
42,17
26,72
22,94
31,10
29,27
34,33
15,91
29,18
22,39
29,24
19,10
41,44
21,22
18,29
43,95
21,00
40,64
35,26
40,47
47,17
15,23
34,13
43,19
42,49
19,31
31,29

25,53
64,69
26,67
33,28
23,30
46,24
24,56
40,57
34,17
13,39
25,86
44,59
19,73
16,53
33,71
40,24
44,54
24,51
24,37
37,27
26,17
19,76
42,13
46,60
27,94
37,04
12,52
32,53
31,22
44,51
27,73
27,14
28,57
28,17
31,51
17,04
32,17
23,02
30,45
19,14
44,69
25,46
20,51
44,48
21,60
47,53
32,67
40,03
46,10
22,73
37,59
46,35
41,73
20,00
31,29

3,33(2)
2,11Q2)
3,70(2)
-3,93(2)
-3,29(2)
-3,34(2)
-3,64(2)
-3,23(2)
3,31(2)
-3,80(2)
3,12(2)
-3,24(2)
3,51(2)
-3,26(2)
3,51(2)
-3,26(2)
-3,40(2)
-3,38(2)
-3,40(2)
-3,40(2)
-3,38(2)
-3,35(2)
-3,43(2)
-3,35(2)
-3,43(2)
-3,35(2)
-3,43(2)
-3,65(2)
-3,18(2)
-2,92(2)
-3,16(2)
-3,34(2)
-3,33(2)
-3,44(2)
-3,47(2)
3,42(2)
-3,25(2)
-3,34(2)
-3,40(2)
-3,39(2)
-3,24(2)
3,37(2)
3,36(2)
3,28(2)
3,35(2)
3,13(2)
3,46(2)
3,36(2)
-3,37(2)
-3,36(2)
-3,33(2)
3,28(2)
3,39(2)
3,35(2)
3,40(2)

3,3302)
-4,79(2)
3,57(2)
3,64(2)
-3,302)
-3,33(2)
3,83(2)
-3,08(2)
-3,36(2)
-3,80(2)
3,29(2)
3,34(2)
3,34(2)
-3,35(2)
3,48(2)
-3,50(2)
3,27(2)
-3,39(2)
3,41(2)
3,32(2)
-3,43(2)
3,35(2)
3,33(2)
3,45(2)
-3,42(2)
3,43(2)
-3,41(2)
3,40(2)
3,44(2)
3,04(2)
3,20(2)
3,45(2)
3,24(2)
3,40(2)
3,36(2)
3,44(2)
3,36(2)
3,36(2)
3,44(2)
3,39(2)
3,42(2)
3,48(2)
-3,41(2)
3,31(2)
-3,36(2)
3,52(2)
-3,36(2)
-3,34(2)
3,302)
3,51(2)
3,48(2)
3,47(2)
-3,35(2)
-3,36(2)
3,40(2)
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CgYl--CgY2® 4,032) 3.8 34,06 30,23 3,482)  3,3402)

CgYl---CgY3® 3,83(2) 1,6 27,82 26,22 3,43(2) 3,380
CgC---CgM2' 4,04(2) 1,7 32,94 33,32 3,382)  3,39(2)
CgC---CgM3' 4,04(2) 43 36,09 35,79 3272)  3,2602)
CgLl1---CgMl 4,27(2) 19,9 35,93 53,43 2,542)  3,45(2)
CgLl1---CgQ2' 4,61(2) 12,3 4831 36,93 3,692)  -3,07(2)
Cgl2--CgMl 3,72(2) 12,2 21,42 12,25 3,632)  3,46(2)
CgL2---CgM2 4,98(2) 12,8 34,02 43,70 -3,602)  4,13(2)
CgL2---CgM3 3,88(2) 10,0 18,19 19,95 3,65(2)  3,692)
CgL2---CgQ2' 3,80(2) 9,5 27,14 35,68 3,002)  -3,38(2)
CgOl---CgO1’ 4,26(2) 0 38,05 38,05 3,352)  3,35(2)
CgOl1---Cg02’ 3,76(2) 3,5 24,73 23,61 3,442)  3.410)
CgOl---Cg03’ 3,60(2) 3,7 17,67 17,84 3,422) 34302
CgOl1---CgX1 3,45(2) 9,0 11,95 20,96 3,222)  -3,38(2)
CgOl1---CgX3 4,74(2) 11,4 38,59 48,70 3,132)  -3,71(2)
CgO2---CgX1 4,81(2) 11,4 47,13 38,46 3,77)  -3,27(2)
CgO2---CgX2 4,68(2) 13,5 44,82 34,62 3,86(2)  -3,32(2)
Cg02---CgX3 3,91(2) 13,6 23,42 9,86 3,852)  -3,58(2)
Cg03---Cg03> 4,40(2) 0 40,53 40,53 3,34(2)  3,3402)
Cg03-+-CgX1 3,85(2) 7.1 27,53 28,69 3,38(2)  -3,42(2)
CgO3---CgX2 4,11(2) 9,2 34,64 34,54 3,382)  -3,38(2)
Cg03-+-CgX3 3,77(2) 9,1 17,59 26,62 3,372)  -3,60(2)
CgQl1---CgQl’ 4.45(2) 0 43,01 43,01 3,25(2)  3.2502)
CgQl---CgQ2' 3,47(2) 1,2 19,09 20,20 3,262) 3,280
CgQl---CgQ3' 3,62(2) 0,5 25,69 25,67 3,262)  3,2602)
CgQ2-+-CgQ3' 4,77(2) 0,7 47,62 46,90 3,262)  3.2202)
CgQ3-+-CgQ3' 4,24(2) 0 40,01 40,01 325(2) 32502

Operacje symetrii: (1) 1-x,1-y,1-z; (2) -X,-y,1-z; (3) 1-x,-y,1-z; (4) -1+x,-1+y,1+z; (5) -x,1-y,1-z;
(6) -14x,y,z; (7) 1-x,1-y,-z; (8) 2-x,-y, 1 -z.

Cgl — $rodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$¢é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a ptaszczyzng pierscienia.

Tabela 19. Oddzialywania w krysztale C§S—Phen2.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
OIS—HIS -02A1" 0,84 1,96 2,69(1) 145
04A—H4A1---04D* 0,84 1,81 2,628(8) 164
04B—H4B1---04C 0,84 1,87 2,685(7) 164
04C—H4C1---04D 0,84 1,68 2,477(8) 159
N2X—H2X1---03C’ 0,88 1,97 2,772(9) 151
N2Z—H2Z1---01W 0,88 1,91 2,705(9) 150
NIV—HIV1---03W 0,88 1,91 2,73(1) 155
N1U—HIU1---04W 0,88 1,97 2,80(1) 157
N2Y—H2YN:---0O13W 0,88 1,85 2,676(1) 155
N2W—H2W1---014W 0,88 1,88 2,747(1) 167
C7A—HT7A1---01S 0,99 2,38 3,37(1) 174
CIU—HIU---09W* 0,95 2,59 3,16(2) 119
C1U—HIU---03BI 0,95 2,63 3,43(2) 142
C2U—H2U---O4A 0,95 2,69 3,27(2) 120
C3V—H3V---06W* 0,95 2,50 3,33(1) 146
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C3X—H3X:-03A1° 0,95 2,34 3,25(1) 162

C6X—H6X:-05W’ 0,95 2,53 3,39(1) 151
C6Y—H6Y--02C 0,95 2,30 3,15(1) 150
C6Z—H6Z---01C 0,95 2,45 3,24(1) 141
C7Z—H7Z--05W’ 0,95 2,57 3,21(1) 125
C8U—HS8U--01B1 0,95 2,38 3,31(1) 167
C8Y—H8Y--02W 0,95 2,37 3,218(1) 148
Cl1U—HI1U---03A1° 0,95 2,56 3,43(1) 152
Cl11V—HI1V---06W* 0,95 2,43 3,28(1) 149
ClIX—HI1X---02A1° 0,95 2,47 3,39(2) 164

Operacje symetrii: (1) ¥2-x,-1/2-y,-z; (2) Y2-x,1/2-y,-z; (3) Yo-x,1/2+y,1/2-z; (4) -1/2+x,1/2+y,z;
(5) Xal"‘y,Z; (6) —X,-Y,-Z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg ldH-m) y <CH-Cg dC-Cg <C-H,nr
C7B-H7B1---CgZ3 2,87 278 14,16 136 3,643(9) 43
C3Y-H3Y---CgD' 2,94 2,78 19,40 161 3,85(1) 84
C7C-H7C1---CgX3’ 2,84 2,82 7,66 140 3,656(8) 43
C8X-H8X:--CgB’ 2,89 2,69 21,24 165 3,816(9) 59
C8Z-H8Z---CgD 2,66 2,65 6,45 151 3,526(8) 58
C12Z-H12Z---CgA* 2,58 2,56 6,41 154 3,453(8) 58
CIW-HIW:--CgD' 2,93 2,77 1925 167 3,86(3) 84
C2W-H2W---CgX1° 2,84 2,63 21,85 153 3,71(3) 42

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgC---CgX2? 3,497(4) 4,0(4) 18,27 21,30 3,2593)  -3,321(3)
CgC---CgX3’ 4,763(5) 6,0(4) 42,30 48,30 3,168(3)  -3,523(4)
CgC---CgZ2 3,665(4) 8,7(4) 19,54 24,71 -3,330(3)  3,454(3)
CgUl---CgU2° 3,818(5) 0,6(4) 25,68 26,15 -3,427(3)  -3,441(4)
CgUl---CgU3° 3,687(5) 1,5(4) 22,30 22,56 -3,405(3)  -3,411(3)
CgUl1---CgV3 4,901(5) 8,6(4) 45,61 44,81 -3,477(3)  3,428(3)
CgU2---CgU3° 4,411(5) 1,0(4) 39,04 39,33 -3,412(4)  -3,426(3)
CgU2---CgV1 4,719(5) 8,2(4) 48,71 40,64 -3,581(4)  3,114(3)
CgU2---CgV2 3,839(5) 8,2(4) 15,09 21,31 -3,576(4)  3,707(3)
CgU2---CgV3 3,730(5) 8,0(4) 23,37 16,28 -3,580(4)  3,424(3)
CgU3---CgU3° 3,597(5) 0 18,14 18,14 -3,418(3)  -3,418(3)
CgU3---CgV1 4,269(5) 7,2(4) 42,05 37,95 -3,366(3)  3,170(3)
CgU3---CgV3 3,644(5) 7,0(4) 19,24 22,28 -3,372(3)  3,440(3)
CgVl1---CgY1 3,618(6) 8,0(5) 21,39 29,28 -3,156(3)  3,369(5)
CgVl1---CgY3 4,585(6) 8,3(5) 40,48 46,57 -3,152(3)  3,487(5)
CgVI1---CgWl1 3,56(1) 5,2 21,18 24,14 -3,248(3) 3,32(1)

CgVI1---CgW2 4,98(2) 9 47,30 49,36 -3,242(3) 3,38(3)

CgVl1---CgW3 3,54(2) 6,7 23,54 23,62 -3,242(3) 3,24(2)

CgV2---CgY2 3,660(7) 9,1(6) 28,46 19,42 -3,451(3)  3,217(6)
CgV2---CgY3 3,764(6) 8,7(5) 21,94 23,36 -3,456(3)  3,492(5)
CgV2---CgW2 3,76(3) 9 26,52 17,43 -3,582(3) 3,36(2)

CgV2---CgW3 4,63(2) 7 45,67 40,23 -3,535(3) 3,24(2)

CgV3---CgYl1 3,698(6) 8,0(5) 24,55 20,83 -3,456(3)  3,363(5)
CgV3---CgY2 4,566(7) 8,6(6) 44,75 40,25 -3,485(3)  3,242(6)
CgV3---CgY3 3,621(6) 8,3(5) 15,58 17,36 -3,456(3)  3,488(5)
CgV3---CgWl1 3,81(1) 53 29,65 24,70 -3,463(3) 3,31(1)

CgV3---CgW2 4,50(3) 9 41,20 37,45 -3,568(3) 3,38(3)

CgV3---CgW3 4,08(2) 6,7 37,39 30,96 -3,501(3) 3,24(2)
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CeX1---CgZ2 3,594(5) 2,1(4) 5,28 3,22 3,588(3)  -3,580(3)

CgX1---CgZ3 4.413(5) 3,5(4) 38,02 3504 3,614(3)  -3,477(3)
CgX2---CgZl 4,580(5) 8,4(4) 4437 4526  3,224(4)  -3,274(3)
CgX3--CgZl 3,964(5) 6,2(4) 33,66 2951  3,450(4)  -3,299(3)
CgX3---CgZ2 4,133(5) 2,8(4) 29,81 32,35 3,491(4)  -3,586(3)
CgX3---CgZ3 3,908(5) 4,1(4) 2577 2783 3456(4)  -3,519(3)
CgYl---CgYl’ 3,955(7) 7 30,92 30,92 3,393(5)  3,393(5)
CgYl---CgY?’ 4,078(7) 6,6(7) 31,13 33,83 3,388(5)  3,491(6)
CgYl-CgY3’ 3,785(7) 6,5(6) 19,49 2596 3,403(5)  3,568(5)
CgYl---CgW1’ 4,12(1) 10,3 34,59 38,00  3,252(5)  3,40(1)
CgYl---CgW2’ 3,82(2) 6 28,62 30,27 3.296(5)  3,35(3)
CgYl---CgW3’ 3,41(2) 7,9 21,68 13,92 33135)  3,17(2)
CgY2-CgW1’ 3,99(1) 10,6 31,63 23,55  3,660(6)  3,40(1)
CgY3--CgY3’ 3,999(7) 6 27,15 27,15 3,558(5)  3,558(5)
CgY3--CgW1’ 3,91(1) 10,3 29,36 21,97  3,6295)  3,41(1)
CgY3--CgW3’ 4,58(1) 7.8 46,16 39,20 3,546(5)  3,17(2)
CgW1---CgW1’ 4,29(1) 12 41,37 41,37 3,23(1) 3,221
CgW1---CgW2’ 3,74(2) 10 20,79 28,00 3,31(1)  3,5003)
CgW1---CgW3’ 3,38(2) 11 22,78 11,98 331(1)  3,1202)
CgW3---CgW3’ 3,63(2) 9 31,27 31,27 3,102)  3,1002)

Operacje symetrii: (1) -1/2+x,1/2+y,z; (2) x,-1ty,z; (3) x,1+y,z; (4) Y2-x,1/2-y,-z; (5) -1/2+x,-1/2+y,z; (6)
—x,1-y,-z; (7) —X,y,1/2-z.

Cgl — srodek cigzkosci pierScienia I, o — kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierScieni 11 J (°); B — kat
pomigdzy wektorem Cgl---CglJ i normalng do ptaszczyzny piericienia I (°); y — kat pomiedzy wektorem Cgl---CgJ i
normalng do plaszczyzny pierécienia J (°); Cg---Cg — odlegtosé pomiedzy centroidami pierécieni (A); Cgl perp. —
odlegto$é pomiedzy Cgl a plaszczyzng pierscienia J (A); CgJ perp. — odlegtos¢ pomiedzy Cgl a plaszczyzng
pierscienia I (A); Ld(H---m) — odlegto$é pomiedzy atomem H a plaszczyzng pierscienia.

Tabela 20. Oddzialywania w krysztale C8S—Phen3.

Wiazania wodorowe (A i °)

D—H:-A d(D—H) d(H:--A) d(D---A) <(D—H---A)
04B—H4B1---04C 0,84 1,86 2,558(4) 139
04D—HA4D1---0O4E 0,84 1,89 2,725(4) 177
O4F—H4F1---04G 0,84 1,86 2,547(4) 138
O4H—H4H1---04A 0,84 1,87 2,706(4) 171
NIX—HIXN:---06W 0,88 2,07 2,901(4) 156
N2Q—H2QN:--012W 0,88 1,99 2,806(6) 153
N2Z—H2ZN---O7W 0,88 2,02 2,869(7) 161
NIL—HILN---O7W 0,88 2,27 2,893(8) 127
NIW—HIWN:---013W 0,88 1,87 2,732(5) 166
N2U—H2UN:--06W 0,88 2,12 2,866(5) 142
NIT—HITN:--O11W 0,88 2,00 2,858(5) 166
N2R—H2RN:--01D' 0,88 1,98 2,766(4) 149
N2Y—H2YN:--O7W 0,88 1,94 2,760(5) 154
NIP—HIPN:--O1W? 0,88 1,85 2,659(4) 151
N20—H20N:--09W’ 0,88 1,91 2,696(6) 148
NI1V—HIVN:---032W 0,88 2,16 3,02(2) 166
N2M—H2MN:--028W 0,88 2,27 3,12(3) 160
NIK—HIKN:---034W 0,88 2,38 3,22(3) 160
NIN—HINN---0O2H1 0,88 2,24 3,110(1) 168
NIN—HINN:--O2H2 0,88 2,11 2,956(1) 162
OIW—HIWI---O2F* 0,85(6) 1,95(6) 2,764(4) 162
OIW—HI1W2:--03W 0,84(6) 1,89(6) 2,718(4) 171
02W—H2W]1---0O3E* 0,90(6) 1,90(6) 2,791(4) 169
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O2W—H2W2:---O2E’
O3W—H3W1---0O1D'
O3W—H3W2---03C1’
O4W—H4W1---O3A°
O4W—H4W2---O1A*
O5W—H5W1---O2E’
O5W—H5W2---O1F*
O6W—H6W1---02W
O6W—H6W2---O1F*
O8W—H8W1---0O5W*
O8W—H8W2---03D
O10W—HIWW---O1E
O10W—H2WW:--O8W

O13W—H6WW:--014W

O14W—H7WW:---O3E*
O14W—H8WW:--03G
015W—H5W3---02C1
O15W—H5W4---0O3A°
016W—H6W4---0O11W
CIL—HIL---N1Y
CIN—HIN---02A’
ClI0O—HI10--03G’
C1P—HIP---O2F°
CIU—HIU"--05W
CIW—HIW---02W
C1X—HIX --O3F*
C2P—H2P---O1E*
C2R—H2R---01C1!
C2U—H2U---03D’
C2X—H2X:--01G*
C2Z—H3L---04G
C3P—H3P---01G
C3R—H3R--O17W*
C3X—H3X:--01G*
C3Z—H3Z--O4F
C3Z—H3Z:--04G
C4A—H4A --O3A"
C4E—H4E--O3E®
C60—H60---02B1°
C60—H60--021W?
C6P—H6P---03C1"
C6Q—H6Q:---04W
C6R—H6R--02D'
C6U—H6U--N2X
C6Y—H6Y:--O1B1°
C7D—H7DI1---016W
C70—H70---02A’
C7R—H7R--0O2D
CTW—H7W---04A
C8R—HS8R --O10W
C8U—HS8U:--04C
C8W—H8W---0O15W°
C8Y—H8Y:--02C1°
Cl11L—HI11L---O4F
C11P—HI11P---02G

0,78(6)
0,91(6)
0,84(6)
0,93(6)
0,81(6)
0,97(6)
0,89(6)
0,95(6)
0,93(6)
0,95(6)
0,95(6)
0,85(4)
0,83(5)
0,84(5)
0,94(5)
0,83(7)
0,92(6)
0,80(3)
0,85(8)
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
1,00
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,99
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95

2,12(6)
2,00(6)
2,06(6)
1,82(6)
2,07(6)
1,81(6)
1,88(6)
2,04(6)
1,85(6)
1,80(6)
1,86(6)
2,04(4)
1,94(5)
1,84(6)
2,47(9)
2,04(8)
1,95(6)
2,05(3)
2,06(8)
2,47
2,43
2,59
2,56
2,59
2,34
2,25
2,38
2,58
2,50
2,60
2,48
2,39
2,48
2,55
2,56
2,31
2,65
2,56
2,43
2,53
2,46
2,57
2,38
2,34
2,51
2,39
2,30
2,54
2,56
2,43
2,36
2,43
2,43
2,43
2,45

2,900(4)
2,888(4)
2,85(2)
2,744(5)
2,866(5)
2,766(5)
2,764(4)
2,886(4)
2,778(4)
2,736(5)
2,805(5)
2,882(5)
2,768(6)
2,670(7)
2,801(6)
2,732(7)
2,87(2)
2,849(5)
2,797(8)
3,390(8)
3,178(6)
3,283(8)
3,153(5)
3,436(6)
3,268(5)
3,180(5)
3,197(6)
3,120(18)
3,242(5)
3,205(8)
3,387(9)
3,259(8)
3,361(8)
3,180(7)
3,487(9)
2,984(9)
3,454(1)
3,375(2)
3,032)
3,298(8)
3,043)
3,342(7)
3,171(5)
3,240(5)
3,45(1)
3,321(7)
3,165(7)
3,335(6)
3,439(5)
3,273(6)
3,203(5)
3,329(6)
3,34(1)
3,364(9)
3,322(7)

174
162
155
175
170
168
177
147
172
167
175
171
177
168
101
140
175
175
145
164
136
130
121
149
166
167
144
116
135
122
150
152
154
124
166
128
143
144
121
138
119
139
140
158
169
156
151
142
154
149
147
159
160
168
153

236



CIIQ—HI1Q--03G’ 0,95 2,50 3,445(6) 175

Cl11R—HIIR--01G* 0,95 2,57 3,269(8) 131
C120—H120---01C1" 0,95 2,57 3,34(2) 138
C12U—H12U---04B 0,95 2,52 3,451(5) 168
C7H—H7H2---O4H 0,95 2,56 2,939(5) 102

Operacje symetrii: (1) 1-x,-y,1-z; (2) -x,1-y,1-z; (3) 1+x,y,z; (4) 1-x,1-y,1-z; (5) -1+x,y,Z; (6) 1-x,-
¥,z (7) 1-x,1-y,-z; (8) 2-x,1-y,1-z; (9) 14x,1+y,z; (10) -14x, 1+y,z; (11) x, 1+y,z.

Oddzialywania X-H---7 (A i ©)

C-H--CgJ dH-Cg) ldH-m) y <C-H-Cg d(C-Cg <C-H,n
C2Y-H2Y---CgC 2,68 2,63 10,31 142 3,475(2) 62
C30-H30--CgF 2,54 2,51 8,77 144 3,360(2) 59
C3W-H3W:--CgD' 2,74 2,59 19,34 144 3,554(2) 72
C7Q-H7Q--CgA> 2,93 2,92 6,56 139 3,709(2) 56
C7X-H7X---CgG 2,42 2,41 4,86 164 3,342(2) 75
C8P-H8P---CgB’ 2,45 2,43 6,76 146 3,284(3) 61
C8Q-H8Q--CgH> 2,86 2,72 17,98 145 3,681(3) 72
C8X-H8X:--CgF 2,77 2,73 9,68 164 3,689(3) 71
CIV-H1V---CgH 2,98 2,79 20,36 156 3,864(2) 57

Oddzialywania -7 (A i ©)

Cgl---CgJ d(Cgl---CgJ) a B 04 Cgl perp. CgJ perp.
CgA---CgY1 4,198(5) 12,69 32,07 43,09 3,066(1) 3,557(1)
CgA---CgY3 4,131(6) 12,76 31,27 41,99 3,071(4) 3,531(4)
CgC---CgR1* 4,872(5) 2,24 51,81 30,23 -4,209(4)  3,012(4)
CgD---CgU2 4,963(4) 7,27 18,83 53,16 -2,976(3)  -4,698(3)
CgE--CgW1* 4,983(5) 54,53 5,69 58,64 2,593(4) 4,958(4)
CgE---CgX2 4,423(5) 9,06 35,26 43,49 -3,209(2)  -3,611(2)
CgE---CgX3 3,815(5) 9,47 25,52 32,88 -3,204(4)  -3,443(4)
CgN1---Cg0O2 4,587(5) 57,88 34,07 24,80 -4,164(4)  3,800(4)
CgN1---CgY?2’ 4,416(5) 58,72 32,61 28,91 3,866(4)  -3,720(4)
CgN1---CgV3 4,711(4) 2,21 44,60 43,06 -3,442(4)  3,354(4)
CgN2---CgV1 3,655(5) 1,56 22,12 22,95 -3,365(4)  3,386(4)
CgN2---CgV1’ 3,830(4) 1,56 29,20 28,92 -3,352(3)  -3,343(3)
CgN2---CgV2 4,303(4) 3,43 40,79 37,47 -3,415(4)  3,258(4)
CgN2---CgV2’ 4,308(4) 3,43 41,71 39,11 -3,342(3)  -3,216(4)
CgN2---CgV3 3,605(4) 1,85 20,96 21,75 -3,349(4)  3,367(4)
CgN2---CgV3’ 4,088(4) 1,85 35,60 36,89 -3,270(1)  -3,324(1)
CgN3---CgV1 3,933(4) 2,88 30,21 33,04 -3,297(4)  3,399(4)
CgN3---CgV2’ 4,571(4) 2,11 45,51 44,48 -3,262(4)  -3,203(4)
CgN3---CgV3 4,076(4) 0,27 33,62 33,77 -3,389(4)  3,394(4)
CgOl1---CgP1® 3,747(5) 2,69 24,16 21,64 -3,483(3)  3,419(4)
CgOl---CgP3’ 4,011(4) 1,36 29,62 29,92 -3,477(4) 3,487(4)
Cg02---CgP2’ 3,709(5) 3,39 24,95 22,60 -3,424(3)  3,363(3)
Cg02---CgP3’ 4,059(5) 2,35 31,24 32,10 -3,439(4)  3,471(4)
CgO3---CgP1® 4,032(4) 3,45 31,85 31,69 -3,431(4)  3,425(4)
CgO3---CgP2’ 3,959(4) 3,37 31,81 29,42 -3,448(2)  3,364(2)
CgO3---CgP3’ 3,578(6) 2,42 14,38 16,67 -3,428(3)  3,466(3)
CgQl---CgW1? 3,848(4) 4,67 29,42 27,94 3,4003)  -3,352(3)
CgQl---CgW2? 4,078(4) 3,76 34,91 34,45 3,363(2)  -3,344(2)
CgQl---CgW3? 3,635(5) 3,98 25,81 21,84 3,374(4)  -3,272(3)
CgQl1---CgZ1 3,764(5) 5,31 33,01 28,15 3,319(3) 3,156(4)
CgQl1---CgZ3 3,690(5) 6,44 23,89 24,81 3,349(1) 3,374(1)
CgQ2---CgW2? 3,709(8) 6,26 25,59 29,78 3,219(4)  -3,345(4)
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CgQ2:--
CgQ2:--
CgQ3--
CgQ3--
CgQ3--
CgQ3--
CgQ3--
CgR2:-
CgR2:-
CgR2:-
CgT1--
CgT1--
CgT2:-
CgT2:--
CgT2:-
CgT3--
CgT3--
CgU1--
CgU1--
CgU1 -+
CgU2--
CgU3--
CgU3--
CgU3--
CgXl--
CgXl--
CgX2:-
CgX2:-
CgX3--
CgY1l--
CgYl--
CgY2:-
CgY3--
CgZ1--
CgZ2--
CgZ2--
CgZ3--
CgZ3--
CgZ3--
CgL1--
CgL1--
CgL3--
CgL3--
CgL3--
CgL3--
CgL3--
CgL3:--

CgZz2
CgZ3
CgW2?
CgW3?
Cgzl
CgZz2
CgZ3
CgTl
CgT2*
CgT3*
CgUl
CgU3
CgUl
CgU2
CgU3
CgUl
CgU3
CgWl
CgW2
CgW3
CgW2
CgWl
CgW2
CgW3
CgX2°
CgX3°
CgX2°
CgX3°
CgX3°

-CgY?2’

CgY3’
CgY3’

-CgY3’

CgVl
CgV2
CgV3
CgVl
CgV2
CgV3
CgQl1
CgQ3
CgM1
CgM3
CgQl1
CgQ2
CgQ3
CgM1
CgM2
CgM3
CgQl1
CgQ2
CgQ3
CgM1
CgM2
CgM3

3,439(4)
4,402(4)
3,628(4)
4,618(4)
4,779(5)
3,848(4)
3,582(5)
4,913(5)
3,733(4)
4,397(4)
3,586(4)
4,745(5)
4,768(5)
4,006(5)
3,520(6)
3,810(5)
3,827(4)
3,573(4)
4,817(4)
3,681(4)
4,299(4)
4,574(4)
3,591(4)
3,846(5)
3,489(5)
4,245(4)
4,966(4)
3,643(5)
3,673(4)
3,582(4)
3,776(4)
4,083(6)
3,550(4)
4,039(4)
3,629(4)
4,356(5)
3,789(4)
4,476(5)
3,840(4)
4,060(4)
4,821(4)
3,697(5)
4,032(4)
4,949(5)
4,119(4)
3,719(5)
4,626(4)
3,613(5)
3,880(4)
3,661(5)
4,807(4)
3,786(5)
3,440(4)
4,846(5)
3,890(4)

5,80
6,61
4,64
4,92
5,00
6,49
5,76
9,70
10,09
9,72
4,93
3,49
3,59
3,96
3,28
4,07
3,10
4,28
4,02
436
4,97
5,26
4,31
4,51
4,01
3,18

1,08

3,25
1,23
2,48

6,61
3,71
1,37
4,74
1,89
2,16
4,34
3,59
5,97
8,37
422
4,74
3,51
6,11
3,74
8,48
4,41
4,62
3,61
5,87
3,52
8,32

11,36
41,62
24,04
44,98
48,47
29,77
19,26
57,31
18,48
37,14
15,55
45,02
44,12
34,34
15,04
24,91
27,46
21,03
43,30
18,71
37,75
41,63
18,37
24,43
16,90
41,04
48,58
25,18
26,54
22,22
28,37
36,23
20,63
27,89
11,74
37,17
20,92
39,22
23,60
30,75
42,51
26,32
37,28
45,28
30,76
17,35
44,15
20,02
34,22
17,41
42,81
20,29
15,67
4537
34,25

15,78
39,21
19,44
42,15
43,49
25,11
14,56
49,54
28,56
41,18
13,25
44,37
45,90
31,45
14,06
24,82
25,50
17,54
44,83
22,46
41,72
43,19
18,89
28,10
18,50
39,57
48,58
24,30
26,54
19,46
27,29
36,28
20,63
33,32
14,16
36,46
23,72
39,87
23,96
34,96
45,96
32,24
41,90
44,07
29,87
15,58
42,83
18,58
25,92
16,75
45,19
22,29
12,60
45,63
30,59

3,309(4)
3,411(4)
3,421(4)
3,424(4)
3,467(4)
3,484(4)
3,467(3)
3,188(4)
3,279(4)
3,309(4)
-3,490(2)
-3,392(3)
-3,318(4)
3,417(4)
3,415(4)
-3,458(4)
-3,454(3)
-3,407(4)
-3,416(3)
-3,402(4)
-3,209(4)
-3,335(3)
-3,398(3)
-3,392(4)
3,308(3)
3,272(4)
3,285(4)
3,32003)
3,286(4)
-3,377(4)
-3,356(4)
-3,292(4)
-3,323(4)
3,375(3)
3,519(3)
3,504(4)
3,469(4)
3,435(4)
3,509(4)
3,327(3)
3,351(4)
3,127(2)
3,001(3)
3,556(3)
3,572(4)
3,582(3)
3,392(4)
3,424(3)
3,490(4)
3,506(3)
3,387(4)
3,503(4)
3,357(4)
3,389(3)
3,348(4)

3,371(4)
3,291(4)
-3,313(4)
-3,266(4)
3,168(4)
3,340(4)
3,382(3)
2,653(4)
-3,541(4)
-3,505(4)
-3,454(2)
-3,354(3)
-3,423(4)
-3,308(3)
-3,400(4)
-3,456(4)
-3,396(3)
3,335(4)
3,506(3)
3,487(4)
3,399(4)
3,419(3)
3,408(3)
3,501(4)
3,338(3)
3,202(4)
3,285(4)
3,297(3)
3,286(4)
-3,316(4)
-3,322(4)
-3,294(4)
3,323(4)
-3,570(3)
-3,554(3)
3,471(4)
-3,539(4)
-3,467(4)
-3,518(4)
3,489(3)
3,554(4)
3,314(2)
-3,209(3)
3,483(4)
3,539(4)
3,550(4)
-3,319(4)
-3,394(4)
-3,208(4)
3,493(3)
3,526(4)
3,551(4)
3,312(4)
-3,405(3)
-3,215(4)
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