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Badanie wlasciwosci inkluzyjnych p-tert-butylokaliksarenéow
metoda inwersyjnej chromatografii gazowej

Streszczenie — Metoda QSRR scharakteryzowano wlasciwosci inkluzyjne p-tert-butylokaliksarenow
0 4, 6 1 8 merach w cyklu oraz ich octanéw, wykorzystujac do tego celu inwersyjna chromatografie
gazowa. W badaniach zastosowano przy tym dwa szeregi homologiczne solutéow — alkohole alifa-
tyczne oraz benzen i jego homologi. Stwierdzono, ze zdolnosci inkluzyjne w znacznym stopniu zaleza
od wymiaréw luki molekularnej cyklomeru. Zamiana w kaliksarenach grup wodorotlenowych na
octanowe nie wywiera natomiast istotnego wplywu na mozliwosci tworzenia komplekséw typu
godé-gospodarz. Wyniki uzyskane metoda QSRR potwierdzono wyznaczonymi wartosciami indek-
sow Kovatsa.

Stowa kluczowe: kaliksareny, inwersyjna chromatografia gazowa, kompleksy inkluzyjne.

INVESTIGATION OF INCLUSION PROPERTIES OF P-TERT-BUTYLCALIXARENES BY INVER-
SION GAS CHROMATOGRAPHY METHOD

Summary — Inclusion properties of p-tert-butylcalixarenes having 4, 6 or 8 mers in a cycle [formula
(I), Fig. 3] and of their acetates were characterized using inverse gas chromatography. Two homologo-
us series of solutes were used in the study — aliphatic alcohols and benzene and its homologues. It
was found that inclusion properties significantly depend on the size of molecular gap of cyclomer (Fig.
1, 2, 4 and 5). Change of hydroxyl groups of calixarene to acetate ones does not influence essentially
the possibility of formation of ,,host-guest” complexes. The results obtained by QSRR method, were

confirmed with Kovats indices determined (Table 3).
Key words: calixarenes, inverse gas chromatography, inclusion complexes.

KALIKSARENY JAKO AKCEPTORY W KOMPLEKSACH
RECEPTOR—LIGAND

Chemia supramolekularna zajmuje sie oddzialywa-
niami pomiedzy makrocyklicznymi receptorami (cyklo-
merami takimi jak cyklodekstryny lub kaliksareny)
a matoczasteczkowymi ligandami. Ze zwiazkéw tych
powstaja kompleksy receptor-ligand typu asocjacyjnego

n=4-8 M
OH

N

badz inkluzyjnego. Inkluzja wystepuje wtedy, gdy cala
czasteczka goscia (ligandu) miesci sie we wnetrzu luki
molekularnej gospodarza (receptora). W przypadku zas,

gdy ligand znajduje sie na zewnatrz gospodarza, tworzy
sie kompleks asocjacyjny. Witasciwosci kompleksujace
cyklodekstryn opisali np. Nau, Zhang i wspélpr. [1, 2].

Wiele uwagi poswieca sie takze innym cyklomerom,
m.in. kaliksarenom. Sa to cykliczne oligomery otrzymy-
wane w wyniku alkalicznej kondensacji aldehydéw
z para podstawionymi fenolami. Liczba meréw w cyk-
licznym oligomerze (n) waha sie zazwyczaj od 4 do 8.
Strukture kaliks[n]arenéw przedstawia wzoér (I). Zinke
i Ziegler jako pierwsi zsyntetyzowali tego typu zwiazki
w 1942 roku [3]. Pojecie , kaliksaren” wprowadzil Guts-
che [4]. W czasteczkach kaliksarenéw powstalych z para
podstawionego fenolu oraz formaldehydu i przypomi-
najacych swoja budowa kielich mozna wyrézni¢ dwa
obrzeza: waskie i szerokie. Na waskim obrzezu sa ulo-
kowane grupy wodorotlenowe, a na obrzezu szerokim
— podstawniki pierScienia. Wewnatrz tych obrzezy
znajduja sie tréjwymiarowe luki molekularne, ktére
moga uczestniczy¢ w tworzeniu wspomnianych komp-
lekséw inkluzyjnych uwarunkowanych wymiarami
krytycznymi kompleksowanych atoméw badz czaste-
czek [5].
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Wyréznia sie dwa mozliwe typy komplekséw inklu-
zyjnych. W pierwszym z nich jedna czasteczka goscia
jest uwieziona wewnatrz luki jednej czasteczki gospoda-
rza, podczas gdy w drugim przypadku dwie ulozone
szerokimi obrzezami do siebie czasteczki gospodarza
otaczaja jedna czasteczke goscia [6].

Dominik i inni [7] opisali badania dotyczace ka-
liks[4]arenéw i ich supramolekularnych kompleksow
z malymi organicznymi czasteczkami, takimi jak perch-
loroetylen, chloroform, benzen oraz toluen. Luka mole-
kularna kaliks[4]arenéw jest wystarczajaco duza by
uwiezi¢ takie organiczne czasteczki, nawet w sytuacji,
w ktérej w pozycjach 5,11, 17 i 23 kaliksarenu sa zwiaza-
ne duze przestrzennie grupy (np. izopropylowa badz
tert-butylowa).

Miiuk i wspétpr. [8, 9] badali mozliwos¢ tworzenia
sie komplekséw inkluzyjnych pomiedzy p-tert-butylo-
kaliks[4]arenem a czlonami szeregéw homologicznych
alkoholi, weglowodoréw aromatycznych oraz zwiaz-
kéw halogenowych. Postugiwali sie przy tym metoda
QSRR (Quantitative Structure — Retention Relationships)
wprowadzona przez Kaliszana [10, 11], wykorzystujac
w pomiarach inwersyjna chromatografie gazowa.
W technice QSRR okresla sie zaleznoéci pomiedzy para-
metrami retencji, a liczba atoméw wegla, temperatura
wrzenia lub innymi okre§lonymi wielko$ciami fizyko-
chemicznymi cztonéw szeregéw homologicznych wy-
branych zwiazkéw organicznych. W przypadku komp-
leks6éw inkluzyjnych wykorzystuje sie relacje pomiedzy
logarytmem z wlasciwej objetoSci retencji a temperatura
wrzenia (badZ objetoscia molowa) ligandéw — zwiaz-
kéw z rozmaitych szeregéw homologicznych. Odstep-
stwo od linii prostej opisujacej ta zalezno$¢ w odniesie-
niu do substancji niezdolnej do tworzenia komplekséw
inkluzyjnych stanowi miare zdolnosci badanego, nanie-
sionego na kolumne chromatograficzna kaliksarenu do
przylaczania ligandu [16]. Na tej podstawie Miuk
stwierdzil [8, 9], ze p-tert-butylokaliks[4]aren tworzy
w temp. 60 °C kompleksy inkluzyjne z benzenem, tri-
chlorometanem (powstajacy kompleks stabilizuja od-
dzialywania CH-n pomiedzy czasteczka trichlorometa-
nu a ukladem aromatycznym kaliksarenu) oraz nizszy-
mi alkoholami: metanolem i etanolem (tworzenie takich
kompleks6éw ulatwiaja wigzania wodorowe).

Badaniem wiasciwosci inkluzyjnych p-tert-butyloka-
liks[6]arenu zajmowat sie Kunsagi-Maté ze wspotpra-
cownikami [12, 13]. Jako czasteczki gosci uzyli elektro-
noakceptorowych obojetnych zwiazkéw aromatycznych
(np. 3-nitro-4-chlorotrifluorobenzenu, 2-chlorotrifluoro-
benzenu lub 3, 4, 5-trichlorotrifluorobenzenu).

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wptywu wy-
miaréw (wartoSci n) cyklu p-tert-butylokaliks[n]Jarenéw
oraz rodzaju obecnych w nich grup funkcyjnych (hydro-
ksylowe badz octanowe) na zdolnosci tych receptorow
do inkluzji maloczasteczkowych alkoholi i prostych
weglowodoréw aromatycznych. Do oceny badanego
wplywu postuzyliémy sie metoda QSRR z wykorzysta-

niem inwersyjnej chromatografii gazowej [14—16]. Nie-
zdolna do tworzenia komplekséw inkluzyjnych sub-
stancje odniesienia stuzaca do sprawdzenia popraw-
nosci zastosowanej przez nas metodyki badan stanowita
nowolakowa zywica p-tert-butylofenolowo-formaldehy-
dowa.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— p-tert-Butylokaliks[4]aren syntetyzowano wg
przepisu Gutsche i in. [17], polegajacego na ogrzewaniu
p-tert-butylofenolu z formaling w obecnosci NaOH jako
katalizatora. Otrzymany produkt rozpuszczano w ete-
rze difenylowym, ogrzewano w temperaturze wrzenia
pod chlodnica zwrotna w ciagu 2h, wytracano octanem
etylu a nastepnie krystalizowano z toluenu. Temperatu-
ra topnienia uzyskanego kaliksarenu, wyznaczona me-
toda Boetiusa, wynosila 342—344 °C.

Analiza FTIR: vo.y 3137 em™; arom. v 3055, 3026
em’l; alif. veg 2960, 2907, 2870 ecm’™’; arom. ve_e
1605 cm™'; arom. *dC(CH3)3* 1362 cm ™.

H NMR (CDCl,): d 9,6 (s,1,ArOH); 7,1 (s,2,ArH); 4,3
(br d,1,CHy); 3,6 (br d,1,CHy), 1,3 (5,9, CMe3).

— Nowolakowa zywice p-tert-butylofenolowo-for-
maldehydowa otrzymywano z p-tert-butylofenolu oraz
37-proc. roztworu formaliny wg [18]. Jako katalizatora
uzyto 10-proc. roztworu HCIl. Synteze prowadzono
w ciagu 4 h w temp. 80°C. Po zakoniczeniu polikonden-
sacji (gdy mieszanina osiagnela zamierzona lepko$c)
podgrzewano kolbe reakcyjna do temp. 135 °C i oddes-
tylowywano wode. Nastepnie, aby usunaé¢ komponenty
zywicy o 2—4 merach, utrzymywano ja w suszarce
przez 1 h w temp. 160 °C. Wyznaczona metoda Boetiusa
temperatura topnienia tak uzyskanego produktu wyno-
sita 125—128 °C.

— p-tert-Butylokaliks[6]aren i p-tert-butyloka-
liks[8]aren — produkty handlowe firmy Aldrich, czys-
t0$¢ 95 %.

Tabela 1. Nazwy i symbole potencjalnych receptoréw
Table 1. Names and symbols of potential receptors

Nazwa Symbol

Zywica p-tert-butylofenolowo-formaldehydowa BFR
p-tert-Butylokaliks[4]aren K4
p-tert-Butylokaliks[6]aren K6
p-tert-Butylokaliks[8]aren K8
Octan zywicy p-tert-butylofenolowo-formaldehydowej BFOR
Tetraoctan p-tert-butylokaliks[4]arenu KO4
Heksaoctan p-tert-butylokaliks[6]arenu KO6
Oktaoctan p-tert-butylokaliks[8]arenu KO8

— Octany kaliksarenéw i zywicy nowolakowej wy-
twarzano w reakcji acetylowania w wyniku ogrzewania
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w temperaturze wrzenia pod chlodnica zwrotna z bez-
wodnikiem octowym w obecnosci niewielkiej ilosci BF3
jako katalizatora [19] do chwili uzyskania zalozonej
wartosci liczby estrowej (LE). Po ochtodzeniu mieszani-
ny reakcyjnej wytracano metanolem produkt, po czym
oczyszczano go metoda rekrystalizacji z kwasu octowe-
go [20]. Masa molowa obliczona na podstawie LE wy-
nosita: 813 g/mol (KO4), 1225 g/mol (KO6) badz
1631 g/mol (KO8). Tabela 1 przedstawia nazwy oraz
stosowane w artykule symbole wszystkich badanych
przez nas potencjalnych receptoréw.

Metodyka badan

Badane kaliksareny, zywice wzorcowa i ich octany
nanoszono w iloéci 10 % na silanizowany ,Chromosorb
G” (firmy Johns Manville) o uziarnieniu 80 mesh. Kazde
z tak przygotowanych wypelnieri umieszczano w od-
rebnej szklanej kolumnie $rednicy wewnetrznej 2 mm
i dtugosci 1,5 m. Kolumny termostatowano w ciagu kil-
ku godzin w temp. 160 °C.

Do oznaczain zastosowano chromatograf gazowy fir-
my Perkin Elmer, model 900, wyposazony w detektor
plomieniowo-jonizacyjny (FID). Substancje testowe do-
zowano do kolumn w ilosciach 0,1—0,5 pl. Pomiary re-
tencji przeprowadzano w temp. 80, 100, 120, 1401 160 °C.
Temperatura zar6wno detektora, jak i dozownika wyno-
sita 200 °C. Gazem no$nym byt argon, a jego przeplyw
utrzymywano na stalym poziomie = 25 cm”/min.

Substancje testowe stanowity: metanol, etanol, 1-pro-
panol, n-butanol, n-pentanol, n-heksanol, n-heptanol,
benzen, toluen, etylobenzen, propylobenzen, butyloben-
zen, (wszystkie cz.d.a., POCh, Gliwice); n-dekan, n-un-
dekan, n-dodekan, (cz.d.a., Reachim).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Badania wtlasciwosci inkluzyjnych kaliksarenéw
przeprowadzono w odniesieniu do homologicznego
szeregu alifatycznych alkoholi oraz benzenu i jego ho-
mologéw. Pomiary czasu retencji tych zwiazkéw postu-
zyty do sporzadzenia wykreséw zaleznosci logarytméw
ich wlasciwych objetosci retencji (V) od temperatury
wrzenia (t,). Rysunki 1, 2, 4 i 5 wykonane za pomoca
programu ,,ChemSketch 2.0” przedstawiaja powyzsze
zalezno$ci odnoszace sie do do$wiadczefi wykonanych
w temp. 120 °C. Obliczenia prowadzono metoda
B3L4P/6-31G.

Sporzadzono réwniez odpowiednie wykresy doty-
czace zywicy nowolakowej p-tert-butylofenolowo-for-
maldehydowej i jej octanu uzywanych, jak juz wspom-
nieliSmy, w charakterze substancji odniesienia. Taki li-
niowy receptor nie moze oczywiscie tworzy¢ komplek-
sow inkluzyjnych, zatem badane zaleznosci powinny
by¢ w tym przypadku liniowe. Wyniki otrzymane meto-
da QSRR poréwnaliémy z wyznaczonymi warto$ciami
indeksow retencji Kovétsa badanych solutéw [21].

Alkohole alifatyczne

Z rysunkéw 11 2 wynika, ze wszystkie badane kali-
ksareny i ich octany tworza kompleksy inkluzyjne z me-
tanolem, etanolem i 1-propanolem. Zatem, luki moleku-
larne kaliksarenéw, niezaleznie od liczby meréw w czas-
teczce takiego oligomeru, sa na tyle duze (rys. 3), ze
moga si¢ w nich inkludowa¢ male liniowe czasteczki
alkoholi. Znacznie bardziej interesujaca staje si¢ sytuacja
w przypadku wiekszej czasteczki alkoholu, np. n-buta-
nolu. Rozwazania dotyczace formowania komplekséw
inkluzyjnych ulatwia znajomos¢ wartosci Srednic kry-
tycznych stosowanych solutéw (tabela 2) wyznaczonych
wg [22]. Jak widaé na rys. 3, najwyzsza, ale i najwezsza
jest luka molekularna w tetramerach (3,63 A), ponadto
duze przestrzennie grupy tert-butylowe ograniczaja
wejscie do niej duzych czasteczek gosci. Z wyznaczo-
nych warto$ci $rednic krytycznych stosowanych solu-
tow wynika, ze czasteczka butanolu érednicy ok. 4 A jest
zbyt duza, by mogla zainkludowac si¢ w malej luce mo-
lekularnej tetrameréw (K4). Ze wzrostem liczby meréw
w czasteczkach kaliksarenéw poszerza sie luka moleku-
larna, ale jednoczesnie maleje jej wysokos¢. W przypad-
ku heksameréw (K6) jest ona wigksza (5,89 A) niz w te-
tramerach, a poza tym grupy tert-butylowe sa tu od sie-
bie bardziej oddalone; dzieki temu czasteczka butanolu
moze tworzy¢ kompleksy inkluzyjne z K6 i KO6.
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Rys. 1. Zaleznos¢ logarytmu wiasciwej objetosci retenciji
(log V) od temperatury wrzenia (t,) alkoholi rozdzielanych
na kaliksarenach i zywicy nowolakowej: & K4, [J K6, A K8,
o BFR; (1) metanol, (2) etanol, (3) 1-propanol, (4) 1-butanol,
(5) 1-pentanol, (6) 1-heksanol, (7) 1-heptanol
Fig. 1. Dependence of logarithm of specific retention volume
(log V) on the boiling points () of alcohols separated on
calixarenes and novolak resin. O — K4, [0 — K6, A — K8,
0 — BFR; (1) methanol, (2) ethanol, (3) 1-propanol, (4) 1-bu-
tanol, (5) 1-pentanol, (6) 1-hexanol, (7) 1-heptanol
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Rys. 2. Zaleznos¢ log V¢ = f(t,,) dotyczaca alkoholi rozdziela-
nych na octanach kaliksarenow i octanie zywicy nowolakowej.
& KO4, [0 KO6, A KO8, o BFOR; (1) metanol, (2) etanol,
(3) 1-propanol, (4) I-butanol, (5) 1-pentanol, (6) 1-heksanol,
(7) 1-heptanol

Fig. 2. Dependence log V, = f(ty,) for alcohols separated on
calixarene acetates and novolak resin acetate. O — KO4, [0 —
KO6, A — KO8, o — BFOR; (1) methanol, (2) ethanol,
(3) 1-propanol, (4) 1-butanol, (5) 1-pentanol, (6) 1-hexanol,
(7) 1-heptanol
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Rys. 3. Wymiary luk molekularnych kaliksarendw
Fig. 3. Sizes of calixarenes’ molecular gaps

Tabela 2. Wartosci $rednic krytycznych niektérych badanych
solutow

Table 2. Values of critical diameters of selected solutes investi-
gated

Solut Srednica krytyczna, A
Metanol 3,14
Etanol 3,58
Propanol 391
Butanol 4,20
Benzen 4,12
Toluen 4,43

Najszersza luka wystepuje w oktamerach (K8), jed-
nak zbyt duze odleglosci pomiedzy grupami funkcyjny-

mi powoduja ostabienie sit Van der Waalsa odpowie-
dzialnych za tworzenie komplekséw inkluzyjnych typu
gosé-gospodarz. Powstawanie wiec stabilnych oddzia-
lywan pomiedzy czasteczka oktameru a butanolem jest
w tym ukladzie niemozliwe. Wyzsze alkohole, takie jak
n-pentanol, n-heksanol oraz n-heptanol, maja juz zbyt
duze Srednice krytyczne by mogly zainkludowac¢ sie
w lukach molekularnych badanych kaliksarenéw.

Wiazania wodorowe stabilizujace kompleksy inklu-
zyjne pomiedzy cyklomerami a czasteczkami alkoholi sa
na tyle silne, Ze zamiana grup wodorotlenowych na oc-
tanowe w procesie acylowania kaliksarenéw nie wply-
wa na ich zdolnosci inkluzyjne.

Wyniki uzyskane w temp. 80, 100 i 140 °C wskazuja
na praktycznie biorac jednakowe wiasciwosci inkluzyj-
ne badanych receptoréw, co $wiadczy o braku wplywu
temperatury na te cechy.

Benzen i jego homologi

Wykresy QSRR benzenu i jego homologéw przedsta-
wiono narys. 41i5. Sposréd badanych kaliksarenéw (rys.
4) jedynie heksamer (K6) charakteryzuje sie luka mole-
kularna o wymiarach odpowiednich do tego, by mogty
powsta¢ kompleksy inkluzyjne z benzenem i toluenem.
Maly wymiar luki molekularnej a takze obecnos¢ grup
tert-butylowych sprawiaja, ze tetramer K4 nie tworzy ta-
kich komplekséw. W przypadku natomiast K8 zbyt
duza luka molekularna, a wiec i wigksze odleglosci po-
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Rys. 4. Zaleznos¢ log V, = f(ty,) dotyczqca benzenu i jego
homologow rozdzielanych na kaliksarenach i zywicy nowola-
kowej: O K4, 00 K6, A K8, o BFR; (1) benzen, (2) toluen,
(3) etylobenzen, (4) propylobenzen, (5) butylobenzen

Fig. 4. Dependence log V¢ = f(t,,) for benzene and its homolo-
gues separated on calixarenes and novolak resin. O — K4,
0 — K6, A — K8, o — BFR; (1) benzene, (2) toluene,

(3) ethylbenzene, (4) propylbenzene, (5) butylbenzene

70 90 110
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miedzy merami oslabiaja oddzialywania n—7 elektrono-
we stabilizujace tego typu kompleksy inkluzyjne.
Wprowadzenie do czasteczki kaliksarenu w reakcji
acetylowania silnie polarnych grup octanowych zwiek-
sza delokalizacje tadunku. Tak wiec, w tworzeniu kom-
pleksow inkluzyjnych pomiedzy octanami kaliksare-
néw a homologami benzenu biora udziat oddziatywa-
nia zaréwno n-7 elektronowe, jak i elektrostatyczne.
KO8, dzieki dodatkowym oddziatywaniom dipol-dipol
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1,8 4
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log V,
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04 . . .
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Rys. 5. Zaleznos¢ log Vg = f(t,) dotyczqca benzenu i jego
homologéw rozdzielanych na octanach kaliksarendw i octanie
zywicy nowolakowej: & KO4, 0 KO6, A KO8, o BFOR;
(1) benzen, (2) toluen, (3) etylobenzen, (4) propylobenzen,
(5) butylobenzen

Fig. 5. Dependence log V¢ = f(t,,) for benzene and its homolo-
gues separated on calixarene acetates and novolak resin ace-
tate: O — KO4, [ — KO6, A — KO8, o — BFOR; (1) ben-
zene, (2) toluene, (3) ethylbenzene, (4) propylbenzene, (5) bu-
tylbenzene

wykazuje zdolnosci inkluzyjne wobec benzenu i toluenu
(rys. 5), mimo ze, jak juz wspomnieliémy, duzy wymiar
jego luki molekularnej nie sprzyja tworzeniu omawia-
nych komplekséw. Analogiczna delokalizacja tadunku
w KO4 nie poprawia natomiast jego zdolnosci do inklu-
zji 1 podobnie jak K4 nie tworzy on komplekséow typu
gosé-gospodarz z pochodnymi benzenu. Odpowiedni
za$ wymiar luki molekularnej w KO6 sprawia, ze zwia-
zek ten — tak jak niepodstawiony K6 — tworzy komp-
leksy inkluzyjne z benzenem i toluenem.

Indeksy retencji Kovatsa
W celu potwierdzenia powyzszych obserwacji wyz-

naczyliSmy wartosci indekséw retencji Kovatsa, ktore,
jak wiadomo, powinny uktadac sie liniowo w szeregach

homologicznych — indeksy dwéch kolejnych cztonéw
tych szeregéw réznia sie z reguly od siebie o ok. 100
jednostek [23]. Zatem, odchylenia od tej prawidlowosci
moga $wiadczy¢ o tworzeniu sie kompleksow inkluzyj-
nych, podobnie jak dowodza tego odchylenia od linio-
wosci zaleznosci log V¢ = f(t,,) (por.rys. 1,2,415).

Tabela 3. Wartosci indekséw retencji Kovatsa badanych solu-
tow wchodzacych w sktad mieszanin rozdzielanych na kaliksare-
nach, zywicy i ich pochodnych octanowych

Table 3. Values of Kovats retention indices for solutes investi-
gated, included in the compositions of blends separated on calixa-
renes, resins and their acetate derivatives

Indeksy retencji
Solut

BFR | K4 | K6 | K8 |BFOR|KO4 | KO6 | KO8
Metanol 784 | 589 | 553 | 708 | 651 | 1009 | 969 | 980
Etanol 886 | 680 | 600 | 747 | 757 | 802 | 1050 | 1028
Propanol 964 | 748 | 757 | 808 | 846 | 767 | 1036 912
Butanol 1049 | 777 | 869 | 870 | 938 | 797 | 982 | 894
Pentanol 1173 | 829 | 897 | 938 | 1029 | 907 | 1009 | 966
Heksanol 1255 | 943 | 997 | 1035 | 1120 | 1019 | 1067 | 1078
Heptanol 1324 | 1013 | 1135 | 1180 | 1215 | 1109 | 1168 | 1155
Benzen 804 | 763 | 797 | 786 | 868 | 819 | 866 | 904
Toluen 994 | 847 | 860 | 876 | 978 | 905 | 932 | 935
Etylobenzen 1045 | 902 | 933 | 985 | 1073 | 984 | 965 | 971
Propylobenzen | 1093 | 940 | 1017 | 1080 | 1147 | 1048 | 1043 | 1078
Butylobenzen | 1191 | 984 | 1160 | 1161 | 1252 | 1132 | 1148 | 1163

W tabeli 3 zebrano wartosci indekséw retencji zmie-
rzonych w odniesieniu do wszystkich badanych ukla-
dow. Pogrubionym drukiem zaznaczono warto$ci stano-
wiace odchylenia od liniowo$ci wystepujace w przypad-
ku tworzenia komplekséw inkluzyjnych. Wyniki te po-
twierdzaja wnioski wyplywajace z rezultatéw uzyska-
nych metoda QSRR.

WNIOSKI

Wsrod badanych kaliksarenéw wymiar luki moleku-
larnej optymalny do tworzenia komplekséw inkluzyj-
nych (typu gosé-gospodarz) z malymi czasteczkami al-
koholi, benzenu i toluenu ma jedynie heksamer — p-tert-
-butylokaliks[6]aren. Stabsze zdolnosci inkluzyjne tetra-
meréw i oktameréw wynikaja z niekorzystnych wymia-
row ich luk molekularnych — waska luka w K4 wyklu-
cza tworzenie komplekséw z duza czasteczka butanolu
oraz benzenu i jego homologéw, natomiast w przypad-
ku oktameréw zbyt duza luka molekularna ostabia dzia-
tanie sit Van der Waalsa, utrudniajac tym samym komp-
leksowanie. Zamiana grup wodorotlenowych na octano-
we nie wplywa w istotny sposéb na zdolnosci inkluzyj-
ne kaliksarenéw. Jedynie w przypadku KO8 dodatkowe,
wynikajace z obecnosci reszt octanowych oddziatywa-
nia dipol-dipol utatwiaja tworzenie komplekséw z ben-
zenem i toluenem.
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