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Badanie w³aœciwoœci inkluzyjnych p-tert-butylokaliksarenów
metod¹ inwersyjnej chromatografii gazowej

Streszczenie — Metod¹ QSRR scharakteryzowano w³aœciwoœci inkluzyjne p-tert-butylokaliksarenów
o 4, 6 i 8 merach w cyklu oraz ich octanów, wykorzystuj¹c do tego celu inwersyjn¹ chromatografiê
gazow¹. W badaniach zastosowano przy tym dwa szeregi homologiczne solutów — alkohole alifa-
tyczne oraz benzen i jego homologi. Stwierdzono, ¿e zdolnoœci inkluzyjne w znacznym stopniu zale¿¹
od wymiarów luki molekularnej cyklomeru. Zamiana w kaliksarenach grup wodorotlenowych na
octanowe nie wywiera natomiast istotnego wp³ywu na mo¿liwoœci tworzenia kompleksów typu
goœæ–gospodarz. Wyniki uzyskane metod¹ QSRR potwierdzono wyznaczonymi wartoœciami indek-
sów Kovátsa.
S³owa 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 Kováts indices determined (Table 3).
Key words: calixarenes, inverse gas chromatography, inclusion complexes.

KALIKSARENY JAKO AKCEPTORY W KOMPLEKSACH
RECEPTOR—LIGAND

Chemia supramolekularna zajmuje siê oddzia³ywa-
niami pomiêdzy makrocyklicznymi receptorami (cyklo-
merami takimi jak cyklodekstryny lub kaliksareny)
a ma³ocz¹steczkowymi ligandami. Ze zwi¹zków tych
powstaj¹ kompleksy receptor–ligand typu asocjacyjnego

b¹dŸ inkluzyjnego. Inkluzja wystêpuje wtedy, gdy ca³a
cz¹steczka goœcia (ligandu) mieœci siê we wnêtrzu luki
molekularnej gospodarza (receptora). W przypadku zaœ,

gdy ligand znajduje siê na zewn¹trz gospodarza, tworzy
siê kompleks asocjacyjny. W³aœciwoœci kompleksuj¹ce
cyklodekstryn opisali np. Nau, Zhang i wspó³pr. [1, 2].

Wiele uwagi poœwiêca siê tak¿e innym cyklomerom,
m.in. kaliksarenom. S¹ to cykliczne oligomery otrzymy-
wane w wyniku alkalicznej kondensacji aldehydów
z para podstawionymi fenolami. Liczba merów w cyk-
licznym oligomerze (n) waha siê zazwyczaj od 4 do 8.
Strukturê kaliks[n]arenów przedstawia wzór (I). Zinke
i Ziegler jako pierwsi zsyntetyzowali tego typu zwi¹zki
w 1942 roku [3]. Pojêcie „kaliksaren” wprowadzi³ Guts-
che [4]. W cz¹steczkach kaliksarenów powsta³ych z para
podstawionego fenolu oraz formaldehydu i przypomi-
naj¹cych swoj¹ budow¹ kielich mo¿na wyró¿niæ dwa
obrze¿a: w¹skie i szerokie. Na w¹skim obrze¿u s¹ ulo-
kowane grupy wodorotlenowe, a na obrze¿u szerokim
— podstawniki pierœcienia. Wewn¹trz tych obrze¿y
znajduj¹ siê trójwymiarowe luki molekularne, które
mog¹ uczestniczyæ w tworzeniu wspomnianych komp-
leksów inkluzyjnych uwarunkowanych wymiarami
krytycznymi kompleksowanych atomów b¹dŸ cz¹ste-
czek [5].

OH
n

(I)n = 4—8
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Wyró¿nia siê dwa mo¿liwe typy kompleksów inklu-
zyjnych. W pierwszym z nich jedna cz¹steczka goœcia
jest uwiêziona wewn¹trz luki jednej cz¹steczki gospoda-
rza, podczas gdy w drugim przypadku dwie u³o¿one
szerokimi obrze¿ami do siebie cz¹steczki gospodarza
otaczaj¹ jedn¹ cz¹steczkê goœcia [6].

Dominik i inni [7] opisali badania dotycz¹ce ka-
liks[4]arenów i ich supramolekularnych kompleksów
z ma³ymi organicznymi cz¹steczkami, takimi jak perch-
loroetylen, chloroform, benzen oraz toluen. Luka mole-
kularna kaliks[4]arenów jest wystarczaj¹co du¿a by
uwiêziæ takie organiczne cz¹steczki, nawet w sytuacji,
w której w pozycjach 5, 11, 17 i 23 kaliksarenu s¹ zwi¹za-
ne du¿e przestrzennie grupy (np. izopropylowa b¹dŸ
tert-butylowa).

Mòuk i wspó³pr. [8, 9] badali mo¿liwoœæ tworzenia
siê kompleksów inkluzyjnych pomiêdzy p-tert-butylo-
kaliks[4]arenem a cz³onami szeregów homologicznych
alkoholi, wêglowodorów aromatycznych oraz zwi¹z-
ków halogenowych. Pos³ugiwali siê przy tym metod¹
QSRR (Quantitative Structure — Retention Relationships)
wprowadzon¹ przez Kaliszana [10, 11], wykorzystuj¹c
w pomiarach inwersyjn¹ chromatografiê gazow¹.
W technice QSRR okreœla siê zale¿noœci pomiêdzy para-
metrami retencji, a liczb¹ atomów wêgla, temperatur¹
wrzenia lub innymi okreœlonymi wielkoœciami fizyko-
chemicznymi cz³onów szeregów homologicznych wy-
branych zwi¹zków organicznych. W przypadku komp-
leksów inkluzyjnych wykorzystuje siê relacje pomiêdzy
logarytmem z w³aœciwej objêtoœci retencji a temperatur¹
wrzenia (b¹dŸ objêtoœci¹ molow¹) ligandów — zwi¹z-
ków z rozmaitych szeregów homologicznych. Odstêp-
stwo od linii prostej opisuj¹cej t¹ zale¿noœæ w odniesie-
niu do substancji niezdolnej do tworzenia kompleksów
inkluzyjnych stanowi miarê zdolnoœci badanego, nanie-
sionego na kolumnê chromatograficzn¹ kaliksarenu do
przy³¹czania ligandu [16]. Na tej podstawie Mòuk

stwierdzi³ [8, 9], ¿e p-tert-butylokaliks[4]aren tworzy
w temp. 60 oC kompleksy inkluzyjne z benzenem, tri-
chlorometanem (powstaj¹cy kompleks stabilizuj¹ od-
dzia³ywania CH-π pomiêdzy cz¹steczk¹ trichlorometa-
nu a uk³adem aromatycznym kaliksarenu) oraz ni¿szy-
mi alkoholami: metanolem i etanolem (tworzenie takich
kompleksów u³atwiaj¹ wi¹zania wodorowe).

Badaniem w³aœciwoœci inkluzyjnych p-tert-butyloka-
liks[6]arenu zajmowa³ siê Kunsági-Máté ze wspó³pra-
cownikami [12, 13]. Jako cz¹steczki goœci u¿yli elektro-
noakceptorowych obojêtnych zwi¹zków aromatycznych
(np. 3-nitro-4-chlorotrifluorobenzenu, 2-chlorotrifluoro-
benzenu lub 3, 4, 5-trichlorotrifluorobenzenu).

Celem niniejszej pracy by³o zbadanie wp³ywu wy-
miarów (wartoœci n) cyklu p-tert-butylokaliks[n]arenów
oraz rodzaju obecnych w nich grup funkcyjnych (hydro-
ksylowe b¹dŸ octanowe) na zdolnoœci tych receptorów
do inkluzji ma³ocz¹steczkowych alkoholi i prostych
wêglowodorów aromatycznych. Do oceny badanego
wp³ywu pos³u¿yliœmy siê metod¹ QSRR z wykorzysta-

niem inwersyjnej chromatografii gazowej [14—16]. Nie-
zdoln¹ do tworzenia kompleksów inkluzyjnych sub-
stancjê odniesienia s³u¿¹c¹ do sprawdzenia popraw-
noœci zastosowanej przez nas metodyki badañ stanowi³a
nowolakowa ¿ywica p-tert-butylofenolowo-formaldehy-
dowa.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— p-tert-Butylokaliks[4]aren syntetyzowano wg
przepisu Gutsche i in. [17], polegaj¹cego na ogrzewaniu
p-tert-butylofenolu z formalin¹ w obecnoœci NaOH jako
katalizatora. Otrzymany produkt rozpuszczano w ete-
rze difenylowym, ogrzewano w temperaturze wrzenia
pod ch³odnic¹ zwrotn¹ w ci¹gu 2h, wytr¹cano octanem
etylu a nastêpnie krystalizowano z toluenu. Temperatu-
ra topnienia uzyskanego kaliksarenu, wyznaczona me-
tod¹ Boetiusa, wynosi³a 342—344 oC.

Analiza FTIR: νO-H 3137 cm-1; arom. νC-H 3055, 3026
cm-1; alif. νC-H 2960, 2907, 2870 cm-1; arom. νC=C
1605 cm-1; arom. *dC(CH3)3* 1362 cm-1.

1H NMR (CDCl3): d 9,6 (s,1,ArOH); 7,1 (s,2,ArH); 4,3
(br d,1,CH2); 3,6 (br d,1,CH2), 1,3 (s,9, CMe3).

— Nowolakow¹ ¿ywicê p-tert-butylofenolowo-for-
maldehydow¹ otrzymywano z p-tert-butylofenolu oraz
37-proc. roztworu formaliny wg [18]. Jako katalizatora
u¿yto 10-proc. roztworu HCl. Syntezê prowadzono
w ci¹gu 4 h w temp. 80oC. Po zakoñczeniu polikonden-
sacji (gdy mieszanina osi¹gnê³a zamierzon¹ lepkoœæ)
podgrzewano kolbê reakcyjn¹ do temp. 135 oC i oddes-
tylowywano wodê. Nastêpnie, aby usun¹æ komponenty
¿ywicy o 2—4 merach, utrzymywano j¹ w suszarce
przez 1 h w temp. 160 oC. Wyznaczona metod¹ Boetiusa
temperatura topnienia tak uzyskanego produktu wyno-
si³a 125—128 oC.

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

T a b e l a 1. Nazwy i symbole potencjalnych receptorów
T a b l e 1. Names and symbols of potential receptors

Nazwa Symbol

¯ywica p-tert-butylofenolowo-formaldehydowa BFR
p-tert-Butylokaliks[4]aren K4
p-tert-Butylokaliks[6]aren K6
p-tert-Butylokaliks[8]aren K8
Octan ¿ywicy 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 kaliksarenów i ¿ywicy nowolakowej wy-
twarzano w reakcji acetylowania w wyniku ogrzewania
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w temperaturze wrzenia pod ch³odnic¹ zwrotn¹ z bez-
wodnikiem octowym w obecnoœci niewielkiej iloœci BF3
jako katalizatora [19] do chwili uzyskania za³o¿onej
wartoœci liczby estrowej (LE). Po och³odzeniu mieszani-
ny reakcyjnej wytr¹cano metanolem produkt, po czym
oczyszczano go metod¹ rekrystalizacji z kwasu octowe-
go [20]. Masa molowa obliczona na podstawie LE wy-
nosi³a: 813 g/mol (KO4), 1225 g/mol (KO6) b¹dŸ
1631 g/mol (KO8). Tabela 1 przedstawia nazwy oraz
stosowane w artykule symbole wszystkich badanych
przez nas potencjalnych receptorów.

Metodyka badañ

Badane kaliksareny, ¿ywicê wzorcow¹ i ich octany
nanoszono w iloœci 10 % na silanizowany „Chromosorb
G” (firmy Johns Manville) o uziarnieniu 80 mesh. Ka¿de
z tak przygotowanych wype³nieñ umieszczano w od-
rêbnej szklanej kolumnie œrednicy wewnêtrznej 2 mm
i d³ugoœci 1,5 m. Kolumny termostatowano w ci¹gu kil-
ku godzin w temp. 160 oC.

Do oznaczañ zastosowano chromatograf gazowy fir-
my Perkin Elmer, model 900, wyposa¿ony w detektor
p³omieniowo-jonizacyjny (FID). Substancje testowe do-
zowano do kolumn w iloœciach 0,1—0,5 µl. Pomiary re-
tencji przeprowadzano w temp. 80, 100, 120, 140 i 160 oC.
Temperatura zarówno detektora, jak i dozownika wyno-
si³a 200 oC. Gazem noœnym by³ argon, a jego przep³yw
utrzymywano na sta³ym poziomie = 25 cm3/min.

Substancje testowe stanowi³y: 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 OMÓWIENIE

Badania w³aœciwoœci inkluzyjnych kaliksarenów
przeprowadzono w odniesieniu do homologicznego
szeregu alifatycznych alkoholi oraz benzenu i jego ho-
mologów. Pomiary czasu retencji tych zwi¹zków pos³u-
¿y³y do sporz¹dzenia wykresów zale¿noœci logarytmów
ich w³aœciwych objêtoœci retencji (Vg) od temperatury
wrzenia (tw). Rysunki 1, 2, 4 i 5 wykonane za pomoc¹
programu „ChemSketch 2.0” przedstawiaj¹ powy¿sze
zale¿noœci odnosz¹ce siê do doœwiadczeñ wykonanych
w temp. 120 oC. Obliczenia prowadzono metod¹
B3L4P/6-31G.

Sporz¹dzono równie¿ odpowiednie wykresy doty-
cz¹ce ¿ywicy nowolakowej p-tert-butylofenolowo-for-
maldehydowej i jej octanu u¿ywanych, jak ju¿ wspom-
nieliœmy, w charakterze substancji odniesienia. Taki li-
niowy receptor nie mo¿e oczywiœcie tworzyæ komplek-
sów inkluzyjnych, zatem badane zale¿noœci powinny
byæ w tym przypadku liniowe. Wyniki otrzymane meto-
d¹ QSRR porównaliœmy z wyznaczonymi wartoœciami
indeksów retencji Kovátsa badanych solutów [21].

Alkohole alifatyczne

Z rysunków 1 i 2 wynika, ¿e wszystkie badane kali-
ksareny i ich octany tworz¹ kompleksy inkluzyjne z me-
tanolem, etanolem i 1-propanolem. Zatem, luki moleku-
larne kaliksarenów, niezale¿nie od liczby merów w cz¹s-
teczce takiego oligomeru, s¹ na tyle du¿e (rys. 3), ¿e
mog¹ siê w nich inkludowaæ ma³e liniowe cz¹steczki
alkoholi. Znacznie bardziej interesuj¹ca staje siê sytuacja
w przypadku wiêkszej cz¹steczki alkoholu, np. n-buta-
nolu. Rozwa¿ania dotycz¹ce formowania kompleksów
inkluzyjnych u³atwia znajomoœæ wartoœci œrednic kry-
tycznych stosowanych solutów (tabela 2) wyznaczonych
wg [22]. Jak widaæ na rys. 3, najwy¿sza, ale i najwê¿sza
jest luka molekularna w tetramerach (3,63 Å), ponadto
du¿e przestrzennie grupy tert-butylowe ograniczaj¹
wejœcie do niej du¿ych cz¹steczek goœci. Z wyznaczo-
nych wartoœci œrednic krytycznych stosowanych solu-
tów wynika, ¿e cz¹steczka butanolu œrednicy ok. 4 Å jest
zbyt du¿a, by mog³a zainkludowaæ siê w ma³ej luce mo-
lekularnej tetramerów (K4). Ze wzrostem liczby merów
w cz¹steczkach kaliksarenów poszerza siê luka moleku-
larna, ale jednoczeœnie maleje jej wysokoœæ. W przypad-
ku heksamerów (K6) jest ona wiêksza (5,89 Å) ni¿ w te-
tramerach, a poza tym grupy tert-butylowe s¹ tu od sie-
bie bardziej oddalone; dziêki temu cz¹steczka butanolu
mo¿e tworzyæ kompleksy inkluzyjne z K6 i KO6.
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Rys. 1. Zale¿noœæ logarytmu w³aœciwej objêtoœci retencji
(log Vg) od temperatury wrzenia (tw) alkoholi rozdzielanych
na kaliksarenach i ¿ywicy nowolakowej: � K4, � K6, ∆ 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 Vg) on the boiling points (tw) of alcohols separated on
calixarenes and novolak resin. � — K4, � — K6, ∆ — K8,
o — 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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T a b e l a 2. Wartoœci œrednic krytycznych niektórych badanych
solutów
T a b l e 2. Values of critical diameters of selected solutes investi-
gated

Solut Œrednica krytyczna, Å

Metanol 3,14
Etanol 3,58
Propanol 3,91
Butanol 4,20
Benzen 4,12
Toluen 4,43

Najszersza luka wystêpuje w oktamerach (K8), jed-
nak zbyt du¿e odleg³oœci pomiêdzy grupami funkcyjny-

mi powoduj¹ os³abienie si³ Van der Waalsa odpowie-
dzialnych za tworzenie kompleksów inkluzyjnych typu
goœæ–gospodarz. Powstawanie wiêc stabilnych oddzia-
³ywañ pomiêdzy cz¹steczk¹ oktameru a butanolem jest
w tym uk³adzie niemo¿liwe. Wy¿sze alkohole, takie jak
n-pentanol, n-heksanol oraz n-heptanol, maj¹ ju¿ zbyt
du¿e œrednice krytyczne by mog³y zainkludowaæ siê
w lukach molekularnych badanych kaliksarenów.

Wi¹zania wodorowe stabilizuj¹ce kompleksy inklu-
zyjne pomiêdzy cyklomerami a cz¹steczkami alkoholi s¹
na tyle silne, ¿e zamiana grup wodorotlenowych na oc-
tanowe w procesie acylowania kaliksarenów nie wp³y-
wa na ich zdolnoœci inkluzyjne.

Wyniki uzyskane w temp. 80, 100 i 140 oC wskazuj¹
na praktycznie bior¹c jednakowe w³aœciwoœci inkluzyj-
ne badanych receptorów, co œwiadczy o braku wp³ywu
temperatury na te cechy.

Benzen i jego homologi

Wykresy QSRR benzenu i jego homologów przedsta-
wiono na rys. 4 i 5. Spoœród badanych kaliksarenów (rys.
4) jedynie heksamer (K6) charakteryzuje siê luk¹ mole-
kularn¹ o wymiarach odpowiednich do tego, by mog³y
powstaæ kompleksy inkluzyjne z benzenem i toluenem.
Ma³y wymiar luki molekularnej a tak¿e obecnoœæ grup
tert-butylowych sprawiaj¹, ¿e tetramer K4 nie tworzy ta-
kich kompleksów. W przypadku natomiast K8 zbyt
du¿a luka molekularna, a wiêc i wiêksze odleg³oœci po-

Rys. 2. Zale¿noœæ log Vg = f(tw) dotycz¹ca alkoholi rozdziela-
nych na octanach kaliksarenów i octanie ¿ywicy nowolakowej.
� KO4, � KO6, ∆ KO8, o BFOR; (1) metanol, (2) etanol,
(3) 1-propanol, (4) 1-butanol, (5) 1-pentanol, (6) 1-heksanol,
(7) 1-heptanol
Fig. 2. Dependence log Vg = f(tw) for alcohols separated on
calixarene acetates and novolak resin acetate.�— KO4,�—
KO6, ∆ — 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 kaliksarenów
Fig. 3. Sizes of calixarenes‘ molecular gaps
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Rys. 4. Zale¿noœæ log Vg = f(tw) dotycz¹ca benzenu i jego
homologów rozdzielanych na kaliksarenach i ¿ywicy nowola-
kowej: � K4, � K6, ∆ K8, o BFR; (1) benzen, (2) toluen,
(3) etylobenzen, (4) propylobenzen, (5) butylobenzen
Fig. 4. Dependence log Vg = f(tw) for benzene and its homolo-
gues separated on calixarenes and novolak resin. � — K4,
� — K6, ∆ — K8, o — BFR; (1) benzene, (2) toluene,
(3) ethylbenzene, (4) propylbenzene, (5) butylbenzene
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miêdzy merami os³abiaj¹ oddzia³ywania π−π elektrono-
we stabilizuj¹ce tego typu kompleksy inkluzyjne.

Wprowadzenie do cz¹steczki kaliksarenu w reakcji
acetylowania silnie polarnych grup octanowych zwiêk-
sza delokalizacjê ³adunku. Tak wiêc, w tworzeniu kom-
pleksów inkluzyjnych pomiêdzy octanami kaliksare-
nów a homologami benzenu bior¹ udzia³ oddzia³ywa-
nia zarówno π−π elektronowe, jak i elektrostatyczne.
KO8, dziêki dodatkowym oddzia³ywaniom dipol-dipol

wykazuje zdolnoœci inkluzyjne wobec benzenu i toluenu
(rys. 5), mimo ¿e, jak ju¿ wspomnieliœmy, du¿y wymiar
jego luki molekularnej nie sprzyja tworzeniu omawia-
nych kompleksów. Analogiczna delokalizacja ³adunku
w KO4 nie poprawia natomiast jego zdolnoœci do inklu-
zji i podobnie jak K4 nie tworzy on kompleksów typu
goœæ–gospodarz z pochodnymi benzenu. Odpowiedni
zaœ wymiar luki molekularnej w KO6 sprawia, ¿e zwi¹-
zek ten — tak jak niepodstawiony K6 — tworzy komp-
leksy inkluzyjne z benzenem i toluenem.

Indeksy retencji Kovátsa

W celu potwierdzenia powy¿szych obserwacji wyz-
naczyliœmy wartoœci indeksów retencji Kovátsa, które,
jak wiadomo, powinny uk³adaæ siê liniowo w szeregach

homologicznych — indeksy dwóch kolejnych cz³onów
tych szeregów ró¿ni¹ siê z regu³y od siebie o ok. 100
jednostek [23]. Zatem, odchylenia od tej prawid³owoœci
mog¹ œwiadczyæ o tworzeniu siê kompleksów inkluzyj-
nych, podobnie jak dowodz¹ tego odchylenia od linio-
woœci zale¿noœci log Vg = f(tw) (por. rys. 1, 2, 4 i 5).

T a b e l a 3. Wartoœci indeksów retencji Kovátsa badanych solu-
tów wchodz¹cych w sk³ad mieszanin rozdzielanych na kaliksare-
nach, ¿ywicy i ich pochodnych octanowych
T a b l e 3. Values of Kováts retention indices for solutes investi-
gated, included in the compositions of blends separated on calixa-
renes, resins and their acetate derivatives

Solut
Indeksy retencji

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 wartoœci indeksów retencji zmie-
rzonych w odniesieniu do wszystkich badanych uk³a-
dów. Pogrubionym drukiem zaznaczono wartoœci stano-
wi¹ce odchylenia od liniowoœci wystêpuj¹ce w przypad-
ku tworzenia kompleksów inkluzyjnych. Wyniki te po-
twierdzaj¹ wnioski wyp³ywaj¹ce z rezultatów uzyska-
nych metod¹ QSRR.

WNIOSKI

Wœród badanych kaliksarenów wymiar luki moleku-
larnej optymalny do tworzenia kompleksów inkluzyj-
nych (typu goœæ–gospodarz) z ma³ymi cz¹steczkami al-
koholi, benzenu i toluenu ma jedynie heksamer — p-tert-
-butylokaliks[6]aren. S³absze zdolnoœci inkluzyjne tetra-
merów i oktamerów wynikaj¹ z niekorzystnych wymia-
rów ich luk molekularnych — w¹ska luka w K4 wyklu-
cza tworzenie kompleksów z du¿¹ cz¹steczk¹ butanolu
oraz benzenu i jego homologów, natomiast w przypad-
ku oktamerów zbyt du¿a luka molekularna os³abia dzia-
³anie si³ Van der Waalsa, utrudniaj¹c tym samym komp-
leksowanie. Zamiana grup wodorotlenowych na octano-
we nie wp³ywa w istotny sposób na zdolnoœci inkluzyj-
ne kaliksarenów. Jedynie w przypadku KO8 dodatkowe,
wynikaj¹ce z obecnoœci reszt octanowych oddzia³ywa-
nia dipol–dipol u³atwiaj¹ tworzenie kompleksów z ben-
zenem i toluenem.
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Rys. 5. Zale¿noœæ log Vg = f(tw) dotycz¹ca benzenu i jego
homologów rozdzielanych na octanach kaliksarenów i octanie
¿ywicy nowolakowej: � KO4, � KO6, ∆ KO8, o BFOR;
(1) benzen, (2) toluen, (3) etylobenzen, (4) propylobenzen,
(5) butylobenzen
Fig. 5. Dependence log Vg = f(tw) for benzene and its homolo-
gues separated on calixarene acetates and novolak resin ace-
tate: �— KO4,�— KO6, ∆ — KO8, o — BFOR; (1) ben-
zene, (2) toluene, (3) ethylbenzene, (4) propylbenzene, (5) bu-
tylbenzene
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