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1. Dane kontaktowe:

dr Agnieszka Janiak (nazwisko rodowe: Plutecka)

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
Wydziat Chemii, Zakfad Krystalografii

ul. Umultowska 89B, 61-614 Poznan

tel: +48 61 829 1788, e-mail: agnieszk@amu.edu.pl

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania

oraz tytut rozprawy doktorskiej

2002 tytut magistra chemii, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu

Tytut pracy magisterskiej: Rentgenograficzne badania struktury krysztatow
zawierajgcych mostkowane uktady difenowe.

Promotor: prof. dr hab. Urszula Rychlewska

2008 stopienn doktora nauk chemicznych, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu

Tytut rozprawy doktorskiej: Badania stabych oddziatywan specyficznych i zjawiska
inkluzji w krysztatach organicznych.

Promotor: prof. dr hab. Urszula Rychlewska

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

2008 - do chwili obecnej
Adiunkt, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii,
Zakfad Krystalografii.

2012 - 2014

Podoktorski staz naukowy finansowany przez Narodowg Fundacje Badawcza
Republiki Potudniowej Afryki i realizowany w grupie badawczej prof. Leonarda
J. Barboura na Uniwersytecie Stellenbosch.

Tytut grantu: Molecular Solids for Gas Sorption

4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.

o _stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. E Dz. U. 2 2016 r. poz. 1311.)

a) Tytut osiggniecia naukowego/artystycznego

Osiggnieciem naukowym jest cykl dziewieciu publikacji (H1-H9), wydanych w latach
2014-2018, pod tytutem:

Organiczne zwigzki makrocykliczne jako prekursory nowych materiatow porowatych.
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b) (autor/autorzy, tytut/tytuly publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa,
recenzenci wydawniczy),

Publikacje wchodzace w skfad cyklu zostaty zestawione w kolejnosci omawianej w autoreferacie,
a nie zgodnie z rokiem wydania.

H1. A. Janiak,* M. Bardzinski, J. Gawronski, U. Rychlewska “From cavities to channels in host:guest
complexes of bridged trianglamine and aliphatic alcohols”. Crystal Growth & Design, 2016, 16, 2779-
2788.

|F2015: 4.055, MNiSW: 40

MGdj udziat polegat na opracowaniu procedur otrzymywania réznych form krystalicznych mostkowanej
trianglaminy, wykonaniu pomiaréow dyfrakcji promieni rentgenowskich na otrzymanych
monokrysztatach, okresleniu struktur krystalicznych i analizie upakowania czgsteczek w krysztale.
Wykonatam serie pomiardw termograwimetrycznych oraz zinterpretowatam uzyskane wyniki.
Zaplanowatam badania NMR, ktdre miaty na celu okreslenie zwartosci rozpuszczalnika w krysztatach
inkluzyjnych oraz zastosowatam rentgenografie proszkowqg do okreslenia fazy krystalicznej
mostkowanej trianglaminy, powstatej po desolwatacji krysztatdow inkluzyjnych. Bratam udziat
w opracowaniu koncepcji pracy, dyskusji wynikow i w przygotowaniu tresci manuskryptu. Bytam
rowniez zaangazowana w koricowqg edycje tekstu publikacji. Jako autor do korespondencji bytam
odpowiedzialna za kontakty z redakcjg naukowq czasopisma i recenzentami.

Swdj udziat procentowy szacuje na 65%

H2. A. Janiak,* C. Esterhuysen, L. J. Barbour* ”A Thermo-Responsive Structural Switch and Colossal
Anisotropic Thermal Expansion in a Chiral Organic Solid”. Chemical Communnications, 2018, 54,
3727-3730.

[F2017: 6.319; MNiSW: 40

M0dj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i wykonaniu wszystkich badan
w niej zawartych, a mianowicie wykonaniu serii pomiarow wysoko- i niskotemperaturowych
oraz interpretacji uzyskanych wynikdéw. Prace te wykonywatam podczas pobytu na stazu naukowym
na Uniwersytecie w Stellenbosh. Na tej podstawie napisatam manuskrypt pracy zgodnie z wymogami
czasopisma. Obliczenia teoretyczne, wykonane przez C. Esterhuysen, zostaty wigczone po otrzymaniu
recenzji pracy.

Swéj udziat procentowy szacuje na 85%.

H3. A. Janiak,* M. Petryk, L. J. Barbour,* M. Kwit* ”“Readily prepared inclusion forming chiral
calixsalens”. Organic & Biomolecular Chemistry, 2016, 14, 669-673.

|F2016: 3564, MNiSW: 35

Moéj udziat w powstawaniu pracy polegat na zaplanowaniu i przeprowadzeniu tej czesci badarn, ktore
koncentrowaty sie wokdt struktury krysztatu. Otrzymatam krysztaty badanych zwigzkdéw,
przeprowadzitam niskotemperaturowy pomiar intensywnosci wigzek dyfrakcyjnych, a nastepnie
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opracowatam i zinterpretowatam uzyskane wyniki. Bratam udziat w sporzqdzeniu koncepcji pracy
oraz w napisaniu manuskryptu pracy. Bytam rowniez zaangazowana w koricowq edycje tekstu
publikacji.

Swdj udziat procentowy szacuje na 45%.

H4. M. Petryk, K. Biniek, A. Janiak,* M. Kwit* “Unexpected narcissistic self-sorting at molecular and
supramolecular level in racemic chiral calixsalens”. CrystEngComm, 2016, 18, 4996-5003.

IFy016: 3.474; MNiSW: 35 artykut na zaproszenie

M0dj udziat polegat na zaplanowaniu i przeprowadzeniu tej czesci badan, ktére koncentrowaty sie
wokot  struktury  krysztatu.  Dostarczone  krysztaty  postuizyty do  przeprowadzenia
niskotemperaturowych badan rentgenograficznych. Opracowafam i zinterpretowatam uzyskane
wyniki. Na tej podstawie napisatam czes¢ publikacji, ktéra opisuje badania w krysztale. Bratam udziat
w opracowaniu koncepcji pracy oraz bytam zaangazowana w koricowq edycje tekstu publikacji.

Swdj udziat procentowy szacuje na 45%.

H5. M. Petryk, A. Janiak,* M. Kwit* "Unexpected formation of tubular architecture by optically active
pure organic calixsalen”. CrystEngComm, 2017, 19, 5825-5829.

IF2017: 3.474; MNiSW: 35

M0dj udziat polegat na zaplanowaniu i przeprowadzeniu czesci badar zwigzanych z rentgenowskq
analizg  strukturalng. Otrzymatam  krysztaly =~ badanego  zwiqgzku,  przeprowadzitam
niskotemperaturowy pomiar intensywnosci wigzek dyfrakcyjnych, a nastepnie opracowatam
i zinterpretowatam wyniki. Na tej podstawie napisatam czes¢ publikacji, w ktdrej zawarte zostaty
wyniki badann w ciele statym. Bratam udziat w opracowaniu koncepcji pracy oraz bytam
zaangazowana w koricowq edycje tekstu publikacji.

Swdj udziat procentowy szacuje na 50%.

H6. M. Petryk, A. Janiak, M.Kwit* “Double chiral” new members of calixsalen family”. Tetrahedron
Asymmetry, 2017, 28, 1373-1383.

IFy017: 2.126; MNiSW: 25 artykut na zaproszenie

Modj udziat polegat na zaplanowaniu i przeprowadzeniu tej czesci badarn, ktore dotyczyty struktury
krysztatu. Na dostarczonych krysztatach przeprowadzitam niskotemperaturowy pomiar intensywnosci
wigzek dyfrakcyjnych, a nastepnie opracowatam i zinterpretowatam wyniki. Na tej podstawie
napisatam czesc¢ publikacji, ktora opisuje badania w krysztale.

Swéj udziat procentowy szacuje na 40%.

H7. M. Petryk, A. Janiak,* L. J. Barbour, M. Kwit* “"Awkwardly-shaped dimers, capsules and tetramers
— molecular and supramolecular motifs in C5-arylated chiral calixsalens”. European Journal of Organic
Chemistry, 2018, 1916-1923.

IF2017: 2.834; MNiSW: 35
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MOj udziat polegat na zaplanowaniu i przeprowadzeniu badarn dotyczgcych struktury krysztatu.
Otrzymatfam krysztaty dwdch zwiqgzkéw z tej serii, wykonatam niskotemperaturowy pomiar
intensywnosci wiqgzek dyfrakcyjnych fqcznie dla trzech form krystalicznych oraz opracowatam
i zinterpretowatam wyniki. Napisatam czes¢ publikacji, ktéra dotyczy krysztatow. Bratam udziat
w opracowaniu koncepcji pracy oraz bytam zaangazowana w koricowq edycje tekstu publikacji.
Jako autor do korespondencji bytam odpowiedzialna za korespondencjq z redakcjq naukowgq
czasopisma i recenzentami.

Swdj udziat procentowy szacuje na 45%.

H8. A. Janiak,* M. Kwit, L. J. Barbour* "An unexpected relationship between solvent inclusion and
gas sorption properties of chiral calixsalens solids”. Supramolecular Chemistry, 2018, 30, 479-487.

IFy016: 1.264; MNiSW: 30 artykut na zaproszenie

Méj wktad w powstawanie pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i wykonaniu
wszystkich badanni zawartych w niniejszej pracy, a mianowicie przeprowadzeniu pomiaréw
intensywnosci wiqgzek dyfrakcyjnych na monokrysztatach i na materiatach polikrystalicznych
oraz pomiaréw zwigzanych z sorpcjqg gazoéw. Opracowatam i zinterpretowatam uzyskane wyniki.
Na tej podstawie napisatam manuskrypt pracy zgodnie z wymogami czasopisma.

Swdj udziat procentowy szacuje na 90%.

H9. A. Herbert, A. Janiak, P. K. Thallapally,* J. L. Atwood,* L. J. Barbour* ”Diffusion of vaporous
guests into a seemingly non-porous organic crystal”. Chemical Communications, 2014, 50,
15509-15512.

IF2014: 6.834; MNiSW: 40

M0dj udziat polegat na otrzymaniu przez sublimacje krysztatow tiakaliks[4]arenu, przeprowadzeniu
pomiaréow dyfuzyjnych z udziatem HCl i |, przeprowadzeniu niskotemperaturowych pomiarow
intensywnosci wigzek dyfrakcyjnych, opracowaniu i interpretacji uzyskanych wynikow. Bratam czynny
udziat w opracowaniu koncepcji pracy oraz w przygotowaniu manuskryptu.

Swéj udziat procentowy szacuje na 45%.

* autor korespondencyjny

Dane scjentormetryczne na dzien 27 czerwca 2018 roku:
Sumaryczny IF czasopism, w ktorych ukazaty sie wymienione prace wynosi 33.944

Liczba punktow wg listy MniSW przypisanych czasopismom, w ktorych ukazaty sie wymienione prace
wynhosi 315

Ogdlna liczba publikacji, ktérych jestem wspdtautorem: 38
Liczba publikacji, ktérych jestem wspotautorem wg Web of Science (WoS): 35
Index H wg WoS: 10, Srednia liczba cytowan na publikacje: 9.06

liczba cytowan wg WoS: 317, liczba cytowan bez autocytowan: 271
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Oswiadczenia wspdtautorow okreslajgce indywidualny wkfad kazdego z nich w powstawanie
publikacji zamieszczono w zataczniku 4.

W pracy zawarto wyniki uzyskane podczas realizacji projektéw badawczych finansowanych przez
NCN (Grant Maestro na lata 2013-2018, UMO-2012/06/A/ST5/00230) oraz NFR (grant nr 80467
realizowany w Republice Potudniowej Afryki w latach 2012-2014).

c) Omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikéw

wraz z omdéwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

5. Wprowadzenie i cel badan naukowych.

Prowadzone przeze mnie badania wpisujg sie w dwa podstawowe nurty naukowe, a mianowicie
badanie zjawiska inkluzji oraz poszukiwanie nowych materiatdbw o zadanych wtfasciwosciach
fizycznych, chemicznych czy biologicznych.[1] Od ponad trzech dekad obserwuje sie niestabngce
zainteresowanie materiatami porowatymi opartymi na strukturach nieorganicznych (np. naturalne
i syntetyczne zeolity), strukturach metaloorganicznych (MOF), polimerycznych strukturach
organicznych oraz strukturach amorficznych (np. zel krzemionkowy, wegiel aktywny).[2] Materiaty
porowate cechuje rozbudowana sie¢ z nanoporami, ktéra jest stabilizowana poprzez wigzania
kowalencyjne i/lub wigzania koordynacyjne wystepujgce miedzy sktadnikami gospodarza.
W przeciwieAstwie do tego, niezmiernie rzadko spotykane i w duzej mierze ignorowane
sg molekularne materiaty porowate zbudowane wytacznie z dyskretnych jednostek, pomiedzy
ktorymi wystepujg tylko stabe oddziatywania niekowalencyjne. Na ogdt, czgsteczki organiczne
w krysztatach pakujg sie mozliwie blisko siebie by zmaksymalizowaé wzajemne oddziatywania.
W konsekwencji rzadko mozna spotkaé krysztaty organiczne o otwartych kanatach lub zawierajgcych
luki strukturalne o rozmiarach wiekszych niz 25 A® (dla przyktadu czasteczka wody zajmuje objetosé
~40 A®). Przestrzennie rozbudowane czasteczki o zréinicowanych ksztattach, z uwagi na to,
Ze najczesciej pozbawione sg wzajemnej komplementarnosci nie mogg pakowac sie efektywnie
i podczas procesu krystalizacji czesto wtaczajg czasteczki rozpuszczalnika w luki strukturalne. Mozna
zatem spekulowac, ze usuniecie czgsteczek rozpuszczalnika z matrycy gospodarza moze doprowadzi¢
do uzyskania materiatéw o wysokiej porowatosci. W rzeczywistosci brak rozbudowanej sieci wigzan
kowalencyjnych lub koordynacyjnych w zwigzkach inkluzyjnych oznacza, ze po desolwatac;ji, sie¢ ta
czesto zapada sie, co skutkuje utratg wczesniejszych oznak porowatosci. Tym nie mniej pojawiajg sie
doniesienia literaturowe o istnieniu struktur krystalicznych, ktére utrzymujg swojg porowatosé
po desolwatacji, a zachowane kanaty lub luki strukturalne zdolne sg do inkluzji, a niekiedy
i transportu ,nowych” czgsteczek goscia przez sie¢ gospodarza.[3] Wsrdd nich sg pochodne
kaliks[4]arenu,[4] kukurbit[n]urylu,[5] niektére dipeptydy,[6] zwigzki Dianina[7], kompleksy
molekularne gossypolu,[8] czy tris-o-fenylenodioksycyklotrifosfazen [9] zwany réwniez ,organicznym
zeolitem”.

Tak obiecujgce doniesienia literaturowe staty sie dla mnie motywacjg do podjecia badan
struktur krystalicznych, witasciwosci inkluzyjnych i wtasciwosci sorpcyjnych makrocyklicznych
zwigzkdow organicznych z nastawieniem na poszukiwanie materiatéw wykazujgcych cechy
porowatosci. Obiektem moich naukowych zainteresowan sg zwigzki makrocykliczne z grupy
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trianglamin, trianglimin, kaliksalendw i tiakaliks[4]arenéw, ktdre przedstawitam na schemacie 1.
Trianglaminy, triangliminy oraz kaliksaleny sg makrocyklami chiralnymi, ktére powstaty z potgczenia
trzech jednostek diaminocyckloheksanu i trzech jednostek dialdehydu. Ich synteza przeprowadzona
zostata w Pracowni Stereochemii Organicznej na Wydziale Chemii UAM. Tiakaliks[4]aren natomiast
jest makrocyklem achiralnym zbudowanym z czterech jednostek p-metoksy-tert-butylobenzenu
potagczonych mostkiem siarkowym. Makrocykl ten zostat zsyntezowany w laboratorium
prof. Barboura na Uniwersytecie Stellenbosch. Aby zwiekszyé prawdopodobiefistwo wystepowania
inkluzji i porowatosci w fazach krystalicznych badanych makrocykli, szczegdlnie makrocykli
kaliksalenowych, do ich szkieletéw wprowadzone zostaty réznego rodzaju modyfikacje chemiczne:
atom wegla C5 w kazdym pierscieniu aromatycznym kaliksalenu podstawiony zostat objetosciowo
matymi podstawnikami takimi jak halogen, metoksyl lub hydroksyl, zattoczonymi sterycznie
podstawnikami hydrofobowymi takimi jak grupa trytylowa lub tert-butylowa, podstawnikami z grupy
chiralnych amidéw drugorzedowych lub podstawnikami arylowymi jak np. 8-naftyl
lub 3,5-dimetylofenyl.

Mostkowana Trianglamina (TCH2) Trianglimina (T1) Kaliksalen (Calix-R) Tiakaliks[4]aren
l HaC CH,
Calbe-Bu Calix-PhCh,
CHj
HSC\{/CHS

H  (Calix-H) CHs

F  (Calix-F)

cl  (calix-Cly g g H;CO

R: Br (calix-Br) NH NH Calix-PhOMe

CH, (Calix-CH3)

OCH,(Calix-OCH,) OCH3

OH (Calix-OH) CHy

Calix-Ph, Calix-NHPh Calix-NHCyhex O Calix-Npht

CHj

Schemat 1. Makrocykle stanowigce podstawowe sktadniki budulcowe badanych krysztatow.

Od czasu przyznania Nagrody Nobla Cramowi, Lehnowi i Pedersenowi w dziedzinie chemii,
w roku 1987, obserwuje sie znaczacy rozkwit chemii zwigzkéw makrocyklicznych. Zwigzki te sa
szeroko badane pod wzgledem ich zastosowan w rozpoznawaniu molekularnym[10], w chemii
supramolekularnej [11], chemii materiatowej [12] oraz katalizie [13]. W tym kontekscie szczegdlnie
istotne sg cechy strukturalne makrocykli, takie jak rozmiar centralnej luki, obecnos¢ grup funkcyjnych
zdolnych do selektywnego wigzania czgsteczek goscia oraz zdolnos¢ do inkluzji lub koordynowania
jonéw metali.[14] Pomimo duzego postepu poczynionego w metodologii syntezy, uzyskanie
makrocykli z wysokg wydajnoscig przy jednoczesnej systematycznej kontroli rozmiaru ich luki
molekularnej, stanowi nadal duze wyzwanie. Przyktadem mogg by¢ powszechnie znane makrocykle,
takie jak cyklodekstryny i kaliks[n]areny, ktére otrzymywane sg z duzymi wydajnosciami tylko
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w trzech rozmiarach.[15] W ostatnim czasie odnotowano znaczny postep w rozwoju badan nad
organicznymi, porowatymi materiatami wywodzacymi sie z makrocyklicznych zasad Schiffa.
Zainteresowanie poteguje fakt, ze w tej klasie zwigzkéow dosé tatwo mozna otrzymac¢ makrocykle
o réznorodnym ksztatcie, wielkosci i funkcjonalnosci, a wielkos¢ ich luk molekularnych mozna
kontrolowaé przez dobér odpowiednich blokéw budulcowych.[16]

Inspiracja do podjecia badan byty prace badawcze zapoczatkowane w trakcie studidw
doktoranckich. Prace te koncentrowaty sie miedzy innymi na badaniu zjawiska inkluzji w krysztatach
nowej klasy zwigzkéw makrocyklicznych, trianglamin oraz mostkowanych trianglamin. Makrocykle
te otrzymane zostaty w wyniku reakcji cyklokondensacji [3+3] trans-1,2-diaminocykloheksanu
z aldehydem tereftalowym, opisanej po raz pierwszy przez profesora J. Gawronskiego
i wspoétpracownikéw,[17] i nastepujacej po niej redukcji powstatego ugrupowania iminowego
do aminowego (trianglamina). Natomiast mostkowanie labilnych trianglamin nastepowato poprzez
przeksztatcenie ich w aminale.[18] Nazwa triangliminy, po raz pierwszy uzyta przez Khunerta[19]
do opisu makrocyki iminowych o tréjkatnym ksztatcie, zostata nastepnie zastosowana przez
profesora Gawronskiego i wspotpracownikdw do okreslania produktéow redukcji trianglimin.[18]
Kiedy rozpoczynatam badania nad chiralnymi zwigzkami makrocyklicznymi z grupy trianglamin,
stanowity one nowa klase makrocykli, dla ktérych w literaturze nie byto zadnych informacji
strukturalnych. Nasza publikacja, ktéra pojawita sie w 2006 byta pierwszym doniesieniem
literaturowym na temat tej grupy zwigzkdéw i opisywata ich preferencje konformacyjne oraz zdolnosci
do tworzenia zwigzkéw inkluzyjnych. Wykazalismy, ze w krysztatach trianglamin rodzaj inkluzji zalezy
w duzej mierze od struktury gospodarza oraz rodzaju rozpuszczalnika uzytego w procesie krystalizacji.
Aromatyczne czasteczki goscia (G) pakujg sie do kanatdw utworzonych miedzy warstwami
gospodarza (H) w stosunku H:G 1:2 lub 1:1, a liniowe czasteczki goscia zajmujg potozenia w lukach
molekularnych makrocykli utozonych w stosy (H:G 2:1). Badania te pokazaty réwniez, ze szkielet
trianglaminy cechowata stosunkowo duza labilno$¢ konformacyjna, co w konsekwencji prowadzito
do utraty kontroli nad rozmiarami jej luki molekularnej oraz do utraty statej porowatosci w ciele
statym. Szkielet trianglaminy zostat usztywniony poprzez petne protonowanie oraz przez
przeksztatcenie aminy w aminal. Doprowadzito to do otrzymania makrocykli aminowych
o niezmiennym ksztatcie oraz tatwo definiowanej i odpowiednio duzej luce molekularnej, gotowej na
przyjecie matych i Sredniej wielkosci czgsteczek goscia.

Po uzyskaniu stopnia doktora kontynuowatam badania chiralnych makrocykli, ograniczajgc sie
jednak do tych, o usztywnionym szkielecie, tj. do mostkowanej trianglaminy (TCH2), triangliminy (TI)
oraz kaliksalendw (Calix), ktore dajg szanse na uzyskanie form porowatych. Interesujgcym aspektem
badan byto réwniez okreslenie zdolnosci do samoorganizacji tych zwigzkdw w stanie statym
i wynikajacych z tego potencjalnych zastosowan. W strukturalnej bazie danych Cambridge
(CSD v. 5.39, listopad 2017) zostato dotychczas zdeponowanych tylko 17 struktur krystalicznych
TCH2, 5 struktur TI, 22 struktur Calix oraz 7 struktur komplekséw metali z ligandami typu Calix,
z czego wiekszos¢ okreslona zostata przez badaczy z Wydziatu Chemii UAM. Co wiecej, poczgtkowo
doniesienia te ktadty nacisk na synteze makrocykli, a nie na relacje struktura-wtasciwosci.
Inspirujgcym wskazaniem do poszukiwania materiatdéw porowatych wsrdd chiralnych makrocykli byty
prace naukowe czeskich badaczy, ktérzy otrzymali krysztaty triangliminy pozbawione czgsteczek
goscia (z ang. apohost). W strukturze krystalicznej makrocykle te utozone sg rownolegle jeden
nad drugim tworzac mikroporowate kolumny z jednowymiarowymi kanatami przechodzgcymi przez
ich luki molekularne.[20] Zgodnie z danymi literaturowymi, juz sama obecnos$¢ pustych kanatow

9|Strona



Zatacznik nr 2A. Autoreferat w jezyku polskim

o érednicy wiekszej niz 3 A w najwezszym miejscu kanatu, klasyfikuje te forme jako materiat
porowaty.[3a] Interesujacym jest fakt, ze w krysztatach apohost, trianglimina przyjmuje konformacje
,otwarta”, taka, jaka jest obserwowana w krysztatach inkluzyjnych Tl z octanem etylu.[17]
W zawigzku z tym, poddatam w watpliwos$é to czy kanaty rzeczywiscie byly puste, czy tez byty w nich
zainkludowane czasteczki rozpuszczalnika, ktére w trakcie pomiaru prowadzonego w temperaturze
pokojowej spontanicznie opuscity sieé¢ gospodarza. Aby to wyjasnié, powtdrzytam proces krystalizacji,
zgodnie z procedurg opisang przez autordw, a nastepnie zabezpieczytam krysztat przed ewentualng
utratg rozpuszczalnika i przeprowadzitam pomiar wigzek dyfrakcyjnych w temperaturze 100K. Analiza
rentgenowska potwierdzita, ze obecne w strukturze kanaty sg puste. Wyniki tych badain zawartam
w pracy H2 i rozdziale 2.2.

W badania nad tiakalis[4]arenami zostatam wigczona podczas odbywania stazu podoktorskiego
w grupie profesora Leonarda Barboura. Makrocykle te wchodzg w skfad licznej rodziny kaliksarenéw
i tak jak kaliks[4]areny w fazie krystalicznej moga przyjmowac jedng z czterech mozliwych
konformacji: stozka, czesciowego stozka, 1,2-naprzemienng oraz 1,3-naprzemienng. W czasteczce
tiakaliks[4]arenu tgczniki metylenowe zastgpione zostaty mostkami siarkowymi. Taka modyfikacja
makrocykla umozliwia projektowanie wysoce selektywnych czasteczek gospodarza dla tiofilowych
jonéw metali. Obecnos¢ potgczen siarkowych w makrocyklu utatwia dalsze modyfikowanie jego
struktury. Wczesniejsze badania strukturalne p-tert-butylotetrametoksytiakaliks[4]arenu obejmowaty
gtéwnie analize konformacji makrocykla oraz sposéb jego asocjacji w krysztatach nieporowatych
(gesto upakowanych).[21] Nie mniej jednak pojawity sie réwniez doniesienia o tym, ze w krysztatach
formy tetragonalnej tiakaliks[4]arendw mozliwa jest dyfuzja wody mimo, ze w sieci krystalicznej brak
jest kanatéw.[22] Badanie mechanizmu dyfuzji goscia w materiatach krystalicznych jest istotne
ze wzgledu na mozliwosci kontroli tego procesu, co utatwitoby projektowanie materiatéw
porowatych o pozgdanych wtasciwosci. Doniesienia te sktonity mnie do kontynuowania badania
zjawiska dyfuzji w krysztatach tiakaliks[4]arendw, a czynnikami dyfundujgcymi z wyboru staty sie
czasteczki wieksze od czgsteczki wody. Wyniki tych badan przedstawione zostaty w pracy H9
i oméwione w autoreferacie, w punkcie 2.4.

Jedng z najczesciej stosowanych metod pozyskiwania form porowatych jest tworzenie solwatéw
z czasteczkami rozpuszczalnika umiejscowionymi w kanatach lub lukach strukturalnych sieci
gospodarza, a nastepnie ich usuniecie. Czasteczki goscia mogg opusci¢ strukture gospodarza
samoistnie, gdy krysztaly pozostawi sie w warunkach otoczenia, jednak najczesciej stosowang
technika jest aktywacja materiatu krystalicznego, ktorg prowadzi sie w okreslonej temperaturze pod
zredukowanym cisnieniem. Temperatura jest ustalana na podstawie analizy termograwimetrycznej
wykonanej dla solwatu. Technika ta nie zawsze jest tak skuteczna, jak sie tego oczekuje, poniewaz
mechaniczne wycigganie rozpuszczalnika z sieci krystalicznej gospodarza moze doprowadzié
do zburzenia periodycznej sieci gospodarza, zapadania sie kanatow i luk strukturalnych a takze
do blokowania kanatéw w wyniku czeSciowego usuniecie rozpuszczalnika.[23] Alternatywnym
rozwigzaniem moze by¢ pozostawienie materiatu w nadkrytycznym dwutlenku wegla (scCO,). Takie
podejscie pozwala na tagodng w skutkach wymiane solwentu na CO,, ktéry nastepnie tatwo mozna
usung¢ z sieci krystalicznej gospodarza.[24] W podjetych badaniach formy porowate chiralnych
makrocykli (TCH2, Tl i Calix) probowatam otrzymac bezposrednio w procesie krystalizacji, gdyz kazda
proba aktywacji krysztatéw inkluzyjnych skutkowata otrzymaniem formy polikrystalicznej
o zmienionej fazie. Krysztaty porowate tiakaliks[4]arenu otrzymatam poprzez jego sublimacje.
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6. Metodyka badan

Wiodaca technika stosowang do realizacji celéw w ramach przedstawionego cyklu prac H1-H9 byta
rentgenowska analiza strukturalna wspomagana metodami analitycznymi. Monokrysztaty
mostkowanej trianglaminy, triangliminy i kaliksalendw otrzymatam poprzez powolne odparowanie
rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej. Makrocykle te w wiekszosci przypadkéw tworzyty
nietrwate krysztaty inkluzyjne, ktére dos¢ szybko ulegaty destrukcji. Szczegdlnym wyzwaniem okazaty
sie makrocykle kaliksalenowe, dla ktdrych trudno byto okreslié¢ odpowiednie warunki krystalizacji,
a otrzymane krysztaty, przy niewielkim zachwianiu réwnowagi krysztat-roztwér (np. po otwarciu
fiolki), rozpadaty sie juz w swoich roztworach macierzystych. Proces krystalizacji tych zwigzkéw
wymagat wielokrotnych powtérzen, a otrzymane krysztaty nalezato odpowiednio zabezpieczy¢
w perfluoropolieterze i szybko umiesci¢ w strumieniu par ciektego azotu. Dla wiekszosci krysztatow,
obnizenie temperatury do 130 K wystarczato by utrzymac rozpuszczalnik w sieci gospodarza,
jednakze dla kilku z nich (np. krysztatéw kaliksalenow z chiralnymi lub aromatycznymi
podstawnikami) mozna byto zauwazy¢ jego powolny ubytek. Wptywato to znaczgco na zdolnosé
rozpraszajgcg badanych krysztatdow i wigzato sie z wystepowaniem obszaréw nieuporzgdkowania w
obrebie luk strukturalnych lub kanatéw sieci krystalicznej gospodarza. We wszystkich krysztatach
inkluzyjnych, czynniki obsadzenia dla atoméw wchodzacych w sktad czasteczek rozpuszczalnika byty
ustalane w oparciu o wskazania ich parametréow przemieszczenia. Wyznaczona na tej podstawie
zawartos¢ rozpuszczalnika byta nastepnie poréwnywana z informacjg o sumarycznej gestosci
elektronowej, uzyskang za pomocg procedury SQUEEZE.[25] Te samg procedure zastosowatam do
obliczenia catkowitej objetosci dostepnej dla czgsteczek goscia w komadrce elementarnej, przy uzyciu
promienia sondy 1,2 A. Natomiast do wizualizacji pojedynczych kanatéw i luk oraz obliczenia
objetosci izolowanych luk dostepnych dla czgsteczek goscia zastosowatam powierzchnie Connolle’go
z promieniem sondy 1,5 A.[26] W przypadku, gdy czasteczki rozpuszczalnika wykazywaty znaczny
stopien nieuporzagdkowania, ich udziat w rozpraszaniu promieni rentgenowskich zostat uwzgledniony
za pomocg procedury SQUEEZE w programie Platon.[25]

Krysztaty tiakaliks[4]arenu, stanowigce przedmiot badan w pracy H9 otrzymatam zgodnie ze znang
procedury,[22] poprzez powolng sublimacje tego zwigzku pod zmniejszonym cisnieniem 0.5 mmHg,
w temperaturze 240 K. Otrzymane krysztaty byty mieszaning dwéch faz krystalicznych trudnych
do rozdzielenia, a mianowicie gesto upakowanej formy jednoskosnej (C2/c) i pozornie nieporowatej

formy tetragonalnej P42, m. Dla mieszaniny obu form krystalicznych przeprowadzone zostaty cztery

eksperymenty sorpcyjne, kazdy na swiezo sublimowanych krysztatach tiakaliks[4]arenu. Badania
prowadzone byly zaréwno w srodowisku bezwodnym jak i z dodatkiem wody, a czynnikiem
dyfundujagcym byt gazowy chlorowodér, kwas chlorowodorowy oraz jod. Sorpcje bezwodnego
(gazowego) chlorowodoru prowadzitam w gazoszczelnej szklanej kolbie, ktérg odgazowatam przed
wypetnieniem jej sprezonym gazowym HCl (99% czystosci, 1 bar). W tej samej kolbie wykonatam
badania z uzyciem par jodu i dodatkiem chlorku wapnia spetniajgcego role srodka osuszajgcego.
Sorpcje par kwasu chlorowodorowego prowadzitam w szczelnie zamknietym szklanym naczyniu,
w  ktorym krysztaty tiakaliks[4]arenu znajdowaty sie nad roztworem stezonego kwasu
chlorowodorowego. W podobny sposdb przeprowadzitam badania sorpcji jodu w obecnosci wody,
umieszczajgc tiakaliks[4]aren i jod powyzej roztworu wody destylowanej. W eksperymentach
sorpcyjnych prowadzonych w obecnosci wody, sktadniki byly zawsze tak umieszczone w naczyniu,
by nie byto miedzy nimi bezposredniego kontaktu. Poczgtkowo testowatam rdine czasy ekspozycji
krysztatéw tiakaliks[4]arenu na dziatanie par goscia, by ostatecznie przyja¢ ten, ktéry wydawat
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sie najbardziej optymalny. Zauwazytam, ze wydtuzenie czasu ekspozycji powyzej tygodnia nie wptywa
na wzrost potencjatu sorpcyjnego prébki, ale w znacznym stopniu pogarsza jako$¢ krysztatéw.
Natomiast krétszy czas ekspozycji (ponizej tygodnia) nie pozwalat na uzyskanie mozliwie najwiekszej
koncentracji goscia w strukturze krystalicznej gospodarza. Do badani strukturalnych wybieratam
krysztaty z uktadu tetragonalnego, poniewaz tylko w nich obserwowana byta dyfuzja goscia.
Identyfikacje czasteczek goscia opartam na analizie odlegtosci znacznego maksimum gestosci
elektronowej, znajdujacego sie w obszarze luki makrocyklicznej, od atomu tlenu grupy metoksylowe;j.
W badanych krysztatach, najkrétsze odlegtosci Cl---O miescity sie w przedziale 3.041(6)-3.277(11) A
i dobrze korelowaty ze $rednig wartoscia pozyskana ze strukturalnej bazy danych CSD (3.23(6) A).[27]
Natomiast dla kontaktow O---O odlegtosé¢ ta byta nieco krdétsza, a jej srednia warto$s¢ wynosita
2.93(6) A. Ze wzgledu na wysokg niejednorodnoé¢ krysztatéw tiakalis[4]arenu otrzymanych przez
sublimacje, trudno byto monitorowaé zmiany obsadzenia goscia w czasie, stosujgc techniki
analityczne takie jak dyfrakcja proszkowa lub analiza grawimetryczna. Udato sie natomiast
potwierdzi¢ obecnos¢ chlorowodoru i czgsteczki jodu w bezwodnych krysztatach tiakaliks[4]arenu
za pomoca Spektroskopii Dyspersji Energii Promieniowania Rentgenowskiego. Obrazowanie prébek
i analize sktadu faz przeprowadzono za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Zeiss
EVO® MA15 znajdujgcego sie na Uniwersytecie Stellenbosch. Przed pomiarem, prébki pokryto
warstwg ztota by zwiekszy¢ ich przewodno$¢, a nastepnie identyfikowano ich sktad za pomoca
detektora elektronéw wtdérnych (SE). llosciowy udziat pierwiastkébw w prébkach oznaczono
za pomoca analizy EDX przy uzyciu detektora Oxford Instruments® X-Max 20 mm®.

Badania strukturalne zawarte w pracach H1-H9 wykonatam przy uzyciu monokrystalicznych
dyfraktometréw czterokotowych Rigaku Xcalibur EOS CCD (A=0.71073 A) i Rigaku SuperNova Atlas
CCD (A=1.54178 A) zlokalizowanych na Wydziale Chemii UAM oraz na dyfraktometrach tréjkotowych
Bruker Quasar APEX DUO (A=1.54178 A) i Bruker Smart APEX (A=0.71073 A) znajdujacych sie
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Stellenbosch. Wszystkie dyfraktometry wyposazone byty
w przystawki niskotemperaturowe Cryostream 700+ Oxford Cryosystems lub Oxford Instruments
Cryojet Controller. Dla wiekszosci badanych krysztatéw wykonatam jeden pomiar intensywnosci
wigzek dyfrakcyjnych w ustalonej wczesniej temperaturze. Wyjatek stanowity formy krystaliczne
triangliminy prezentowane w pracy H2, dla ktorych wykonatam serie pomiaréw dyfraktometrycznych
w cyklu temperaturowym 295+130+295 K dla Formy | oraz 295+100+400+295 K dla Formy I
z interwatem 15 K. W poblizu przejscia fazowego krok ten zmniejszytam do 1 K. Analiza parametréw
komérki elementarnej w kazdym punkcie pomiarowym pozwolita mi precyzyjnie okresli¢
temperature przejscia fazowego w krysztatach Formy Il oraz pokazaé, ze przejScie fazowe jest
odwracalne. Analiza tych wynikéw wykazata, ze do punktu przejScia fazowego Forma Il ulega
ekspansji termicznej, a po przejsciu fazowym z Formy Il do Formy Illl, zjawisko to jest réwniez
obserwowane w Formie lll. Interesujgce jest to, ze w Formie | takie efekty cieplne nie wystepuja.
Wystepowanie odwracalnego przejscia fazowego w Formie Il triangliminy potwierdzitam przy
zastosowaniu innych technik badawczych, takich jak réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC),
temperaturowa dyfraktometria proszkowa (vtPXRD) oraz mikroskopia wysokotemperaturowa (z ang.
Hot Stage Microscopy). Wspdtczynniki rozszerzalnosci termicznej (o;) obliczytam przy uzyciu
programu Pascal,[28] ktory dostepny jest z pozycji przegladarki internetowej. W obliczeniach tych
nie bratam pod uwage przejs¢ fazowych.

Na mojg prosbe, identyfikacje fazy apohost 1 do pracy H1 wykonata dr Olga Narygina pracujaca
w osrodku PANalitical w Holandii. Badania prowadzone byty w temperaturze 295K na dyfraktometrze
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1*° i lustro ogniskowania

proszkowym PANalitical Empyrean wyposazonym w detektor PIXce
promieniowania rentgenowskiego z urzadzeniem antyrozpraszajagcym. Pomiar prowadzony byt
w zakresie 29 5-40° z uzyciem promieniowania CuKa. Natomiast identyfikacje faz apohost
kaliksalenéw do pracy H8 oraz badania temperaturowe majace na celu wyznaczenie temperatury
przejScia fazowego w materiale polikrystalicznym triangliminy Formy Il zawarte w pracy H2,

wykonatam na dyfraktometrze PANalytical X'Pert Pro w grupie badawczej profesora Barboura.

Do oceny zawartosci rozpuszczalnika w krysztatach mostkowanej trianglaminy (H1) zastosowatam
analizator termograwimetryczny, model Discovery Series. Pomiary te mogtam wykonaé na Wydziale
Chemii UAM dzieki uprzejmosci firmy TA Instruments, ktéra wypozyczyta mi zaréwno analizator
termograwimetryczny jak i réoznicowy kalorymetr skaningowy na okres jednego miesigca. Kazda
z prébek krystalicznych ogrzewatam ze statg szybkoscig 10°C/min, od temperatury pokojowej
do 450°C w atmosferze obojetnej (N,). Zawarto$¢ rozpuszczalnika w prébkach zostata obliczona
bezposrednio na podstawie procentowej utraty masy, ktérg wyznaczytam z doktadnoscig 0,1%,
a zarejestrowane straty masy odpowiadaty oszacowanej zawartosci rozpuszczalnika w badanych
krysztatach. Podobne wyniki uzyskano z pomiaréw NMR. Wyniki pomiarow TGA prezentowane
w pracach H2 i H8 uzyskatam na nieco starszym analizatorze termograwimetrycznym firmy TA
Instruments, model Q500 bedgcym w posiadaniu grupy badawczej profesora Barboura. W pracy H2
analize TGA zastosowatam by pokaza¢, ze formy krystaliczne triangliminy (Formy | i Il) uzyskane
w wyniku krystalizacji sg rzeczywiscie formami apohost. Ponadto, badania te pokazaty, ze obie formy
krystaliczne rozktadajg sie w nieco innych temperaturach, mianowicie dla Formy | poczgtkowa
temperatura rozktadu wynosita 347°C, natomiast dla Formy Il 337°C. Z kolei w pracy HS,
potwierdzenie, ze otrzymane formy krystaliczne kaliksalenéw Calix-H, Calix-F, Calix-Cl i Calix-Br
sg formami pozbawionymi czgsteczek goscia, dawato mozliwosé rozpoczecia badan koncentrujacych
sie na wiasciwosci sorpcyjnych. lzotermy sorpcji i desorpcji zmierzytam za pomocy analizatora
grawimetrycznego (IGA-002) firmy Hidden Analytical. Do tego celu uzytam gazéw o bardzo wysokiej
czystosci. Cisnienie monitorowane byto za pomocg przetwornika cisnienia, pracujacego w zakresie
0-20 bar. Pomiary sorpcyjne dla faz apohost kaliksalenéw przeprowadzitam w temperaturze 293 K,
ktora utrzymywana byta z doktadnoscig = 0,05 K przy uzyciu chtodzacej tazni recyrkulacyjnej Grant.

7. Woyniki badan
7.1. Wiasciwosci inkluzyjne i sorpcyjne mostkowanej trianglaminy (H1).

W pracy H1 opisano zdolno$¢ TCH2 do inkluzji alkoholi alifatycznych pierwszo-, drugo-
i trzeciorzedowych oraz scharakteryzowano sposéb aranzacji tego makrocykla w jego krysztatach
inkluzyjnych i krysztatach porowatych. W tym celu przekrystalizowano TCH2 z alkoholami
monohydroksylowymi o liniowych i rozgatezionych szkieletach, ktére nalezg do szeregu
homologicznego od etanolu do oktanolu. Préba wprowadzania metanolu a takze alkoholi
tancuchowych dtuzszych niz n-oktanol, nie przyniosta pozytywnych rezultatéw, z powodu niskiej
rozpuszczalnosci trianglamin w tych alkoholach. Aby rozwigza¢ ten problem, konieczne byto
rozpuszczenie prébki trianglaminy w rozpuszczalniku w ktérym sie ona rozpuszcza, a nastepnie
dodanie odpowiedniego alkoholu. Do tego celu uzyty zostat dichlorometan. Okazato sie jednak,
ze czasteczka dichlorometanu konkuruje z czgsteczkami alkoholu w procesie wnikania do luki
gospodarza prowadzac tym samym do utworzenia kompleksu molekularnego TCH2:dichlorometan
w stosunku 1:1. Analiza rentgenowska, ktérej poddano otrzymane krysztaty pokazata, ze niezaleznie
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od wielkosci zainkludowanych czgsteczek goscia, gtdwnym motywem supramolekularnym
obserwowanym we wszystkich zwigzkach inkluzyjnych TCH2 s3 réwnolegte stosy czasteczek
gospodarza. Takie utozenie makrocykli generuje wolne przestrzenie wewnatrz stosu do ktérych moga
wbudowac sie liniowe czasteczki goscia. O tym, czy bedg to kanaty czy luki w duzej mierze decyduje
orientacja makrocykli w stosach. Skosne utozenie makrocykli w stosunku do osi stosu sprzyja
tworzeniu izolowanych luk strukturalnych (rysunek 1ai 1b), natomiast prawie prostopadta orientacja
sprzyja formowaniu sie kanatéw (rysunek 1c-g). Istotny wpltyw na orientacje makrocykli w stosach
ma réwniez wielkos$¢ czasteczek goscia. Czasteczki o krétkich fancuchach weglowych pakujg sie
w izolowane luki, utozone liniowo jedna nad drugg wzdtuz statej sieciowej, dla ktdrej translacja
jednostkowa wynosi okoto 9 A. Taki rodzaj upakowania obserwuje sie w krysztatach o symetrii
P2:2,2; w ktdrych stosunek H:G wynosi 1:1. Alkohole o dtuzszych tancuchach weglowych pakujg sie
w kanaty rozciagajace sie wzdtuz statej sieciowej dla ktérej okres identycznosci sieci wynosi okoto 5 A
lub jest jego catkowita wielokrotnoscia. Ten sposéb upakowania pojawia sie w krysztatach
inkluzyjnych o symetrii P2,2,2; lub C2 dla ktdérych stosunek H:G wynosi 2:1 oraz w krysztatach
o symetrii P2,2,2 i stosunku H:G 5:1. Badania strukturalne przeprowadzone dla catej serii alkoholi
pierwszorzedowych pokazujg, ze proces transformacji wnek w kanaty postepuje bez drastycznych
zmian strukturalnych w obrebie gtéwnego motywu supramolekularnego, ale towarzyszy mu staty
wzrost rozmiaru izolowanych luk w kolejnosci od 23 przez 43 i 50 do 54 A>.

Rysunek 1. Reorganizacja izolowanych luk strukturalnych (a-d) w jednowymiarowe kanaty (e-g) wywotana przez
czgsteczki alkoholi o dfuzszych fancuchach weglowych. h) Inkluzja miedzyczgsteczkowa w krysztatach
TCH2 z izo-butanolem lub 2-butanolem.
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Krystalizacja z tert-butanolu i tert-pentanolu prowadzi do utworzenia krysztatow
pozbawionych rozpuszczalnika, w ktorych czasteczki gospodarza sg utozone w stosy. Te samg forme,
nazywang Forma 1 apohost mozna réwniez otrzymac przez spontaniczne uwalnianie czgsteczek
goscia z krysztatdw inkluzyjnych TCH2 z jzo-propanolem oraz TCH2 z n-butanolem pozostawionych
w warunkach normalnych. Z tym procesem zwigzana jest zmiana symetrii krysztatow z P2;2,2,
na P2,2,2, ktorej towarzyszy spadek o potowe wartosci statej sieciowej wzdtuz ktorej biegnie o$
dwukrotna. To z kolei jest przejawem zmian we wzajemnym usytuowaniu czasteczek w sgsiednich
stosach. Otrzymane krysztaty Formy 1 apohost sg trwate i nie ulegajg destrukcji nawet po uptywie
dtuzszego czasu. Struktura krystaliczna Formy 1 apohost zawiera jednowymiarowe, pofatdowane
kanaty przebiegajgce przez luki molekularne czgsteczek gospodarza (rysunek 2a). Przewezenia tych
kanatéw maja przyblizong $rednice 5,3 A, natomiast ich najszersza cze$¢ ma $rednice 7,6 A
i zlokalizowana jest wewnatrz kazdego makrocykla. Catkowita objetos¢ dostepna dla czasteczek
goscia wynosi 337,7 A® i odpowiada 8,0% objetosci komorki elementarnej. Zgodnie ze wskazaniami
literaturowymi Forma 1 apohost jest bez watpienia formg porowatg, poniewaz posiada kanaty
o érednicy powyzej 3 A.[3a] W zwigzku z tym forma ta powinna by¢ przepuszczalna dla czasteczek
goscia. Aby to sprawdzi¢ zanurzytam krysztaty Formy 1 apohost w roztworze etanolu, a po kilku
dniach poddatam je analizie rentgenowskiej. Okazato sie, ze powstata nowa forma kompleksu
molekularnego TCH2 i etanolu, w ktdérej makrocykle zachowujg strukture krystaliczng apohost,
a czasteczki goscia przenikajg do jej kanatéw (rysunek 2c). Krystalizacja z innych rozpuszczalnikéw,
takich jak dimetyloacetamid lub keton etylowo-metylowy, doprowadzita do otrzymania nowej
odmiany polimorficznej krysztatdw apohost (Forma 2). W tej formie, czasteczki gospodarza tworzg
strukture typu schodkowego z Iukami strukturalnymi 0-D zlokalizowanymi w przestrzeni
miedzyczasteczkowej (rysunek 2b). Catkowita objeto$¢ dostepna dla czasteczek rozpuszczalnika
w tej strukturze wynosi 300 A® i odpowiada 7,3% objetosici komérki elementarnej. Podobieristwo
w objetosci dostepnej dla czgsteczek goscia w Formie 1 i Formie 2 apohost moze wskazywac na to,
ze krysztaty drugiej formy sg réwniez porowate. Wymaga to jednak eksperymentalnego
potwierdzenia.

Rysunek 2. Schemat upakowania dwodch odmian polimorficznych krysztatow apohost. Forma 1 ze strukturg
kanatowq (a) i Forma 2 o strukturze schodkowej (b). (c) czgsteczki metanolu migrujgce przez kanaty Formy 1.
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7.2 Formy porowate triangliminy i ich wtasciwosci termiczne (H2)

Ze wzgledu na pojawienie sie oznak porowatosci w krysztatach triangliminy,[20] pierwszym celem
badan byto okreslenie zdolnosci tego makrocykla do sorpcji gazéw i par rozpuszczalnikéow. Jednak
przypadkowe odkrycie polimorfu formy apohost triangliminy, ktéry wykazuje zadziwiajgce
zachowania termiczne, sktonito mnie do podjecia badan skierowanych na wyjasnienie przyczyny tych
efektédw cieplnych. W zwigzku z tym polimorf ten analizowany byt w kontekscie przejsé¢ fazowych
oraz wystepowania zjawiska rozszerzalnosci termicznej. Ponadto podjetam badania majgce na celu
charakterystyke strukturalng form polimorficznych triangliminy. W pracy H2 opisatam strukture
nowo odkrytego polimorfu formy apohost triangliminy, ktéry otrzymatam przez powolne
odparowywanie acetonu. Otrzymana forma, zwana przez nas Forma I, jest odmiang polimorficzng
znanej juz Formy | apohost. Oba polimorfy krystalizujg w tej samej grupie przestrzennej C2, z jedng
czasteczky makrocykliczng w asymetrycznej czesci komorki elementarnej (Z'= 1). Czasteczki obu form
przejawiaja znaczace rdznice konformacyjne w obrebie ich makrocyklicznych szkieletéw, gtéwnie
za sprawg roznych orientacji pierscieni fenylowych (rysunek 3a). W Formie | dwa pierscienie
fenylowe sg prawie prostopadte (77(1)° i 81(1)°) w stosunku do ptaszczyzny wyznaczonej przez sze$é
atomow azotu w makrocyklu (tzw. N-ptaszczyzna), natomiast trzeci pierscien jest w stosunku do tej
ptaszczyzny nachylony pod katem 57(1)°. Taka orientacja piers$cieni aromatycznych sprawia, ze luka
molekularna jest otwarta. W przeciwiedstwie do tego, trianglimina w Formie Il przyjmuje
konformacje, w ktérej dwa pierscienie fenylowe sg nachylone, a tylko jeden z nich jest zorientowany
prawie prostopadle do N-ptaszczyzny (katy nachylenia wynosza odpowiednio 46(1) 61(1), 79(1)°).
Takie utozenie pierscieni fenylowych przestania luke molekularng i tym samym cze$ciowo redukuje
objetos¢ wolnej przestrzeni w jego wnetrzu.

l—) b

c

(=]

(o]

Rysunek 3. a) Nafozenie czqsteczek dwdch form polimorficznych triangliminy w celu uwidocznienia réznic
w orientacji pierscieni fenylowych. Na rysunku Forma | oznaczona zostata kolorem rézowym, natomiast Forma Il
kolorem niebieskim. Orientacja makrocykli w stosie w Formie | (b) i Formie Il (c).
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W obu formach krystalicznych, triangliminy wykazujg preferencje do samoorganizacji w stosy
wewnatrz ktérych znajduja sie jednowymiarowe, pofatdowane kanaty. W najszerszym miejscu kanaty
maja przyblizona érednice 6,1 A w Formie | oraz 5,4 A w Formie Il, a catkowita objetoé¢ dostepna dla
czasteczek rozpuszczalnika w tych strukturach wynosi 336,2 A®> w Formie | (8,5% objetosci komdrki
elementarnej) oraz 235,4 A*> w Formie Il (6,1% objetosci komérki elementarnej). Te dysproporcje
wynikajg gtéwnie z réznic w orientacji pierscieni fenylowych w szkieletach makrocyklicznych obu
form oraz orientacji triangliminy w stosunku do osi stosu (rysunek 3b i 3c). Kgt miedzy osig kanatu
a pfaszczyzng makrocykla wynosi 87° w Formie | oraz 62° w Formie Il. Wzdtuz kierunku [001]
czasteczki ukfadajg sie w pofatdowane rzedy w Formie |, natomiast w Formie Il rzedy te s3
niepofatdowane. Kolejna réznica strukturalna w obu formach polega na réwnolegtym przesunieciu
sgsiednich rzedéw czagsteczek, ktére odpowiada potowie dtugosci boku trdjkata w Formie |
oraz potowie wielkosci jednostki diaminocykloheksanu w Formie Il (rysunek 4a i 4b). W krysztatach
obu form oddziatywania miedzyczasteczkowe ograniczajg sie wytacznie do stabych oddziatywan
van der Waalsa. Wynika to z braku w szkielecie triangliminy, grup funkcyjnych zdolnych
do utworzenia silniejszych oddziatywan niekowalencyjnych. Analiza powierzchni Hirshfelda[29]
pokazata, ze upakowanie czgsteczek w krysztatach zdominowane jest przez kontakty H...H (74% i 72%
odpowiednio w Formie | i Il) z niewielkim wktadem kontaktéw H..C (16% i 18% odpowiednio
w Formie li ll).

YA

Rysunek 4. Schemat upakowania czgsteczek triangliminy w jej odmianach polimorficznych: a) w Formie |

oraz (b) w Formie I, ktére zmierzone zostaty w temperaturze 295K, c) w Formie Il w temperaturze 100K.

Badania rentgenograficzne monokrysztatéw triangliminy, prowadzone w rdznych
temperaturach pokazaty znaczace réznice w zachowaniu termicznym obu form krystalicznych.
W Formie | parametry komorki zmieniajg sie ptynnie wraz ze wzrostem temperatury, natomiast
w Formie Il zaobserwowaé mozna ich nagte zmiany, ktdre wskazujg na obecnos¢ przejscia fazowego.
Rentgenowska analiza strukturalna wykonana dla catego zakresu temperatur wyraznie pokazuje,
ze Forma Il ulega odwracalnej transformacji do Formy Il w obrebie tego samego krysztatu
z zachowaniem symetrii grupy przestrzennej (z ang. Single-crystal to Single-Crystal Transformation,
skrot SCTSCT). Petla histerezy widoczna na rysunku 5 wskazuje, ze Forma Il przeksztatca sie w Forme
Il w temperaturze 226K podczas chtodzenia, a powrdt do Formy Il nastepuje podczas ogrzewania
w temperaturze 248 K. Przemianom tym towarzyszy gwattowna zmiana dtugosci statej sieciowej a
z 34,677(1) A na 32,432(2) A oraz wielkosci kata 8 z 112,32 (1)° na 104,91(4)°. O$ b oraz objetos¢
komoérki elementarnej zmieniajg sie stopniowo w catym zakresie temperatur i w wyniku transformacji
jednej formy w drugg doswiadczajg marginalnej nieciggtosci. Stata sieciowa wzdtuz kierunku c
wykazuje bardziej konwencjonalne wtasciwosci termiczne, zmieniajac sie w stosunkowo niewielkim
stopniu w zaleznosci od temperatury. Catkowita transformacja Formy Il w Forme Ill (i odwrotnie)
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obejmuje dwuwymiarowe przemieszczanie sie sgsiednich rzedéw makrocykli utozonych w stosy
o okoto 2 A wzdtuz kierunku [100], a nastepnie o okoto 1,4 A wzdtuz kierunku [001]. Odwracalne
przejscie fazowe zostato rowniez potwierdzone innymi metodami (DSC, HSM, vtPXRD), w ktérych
zastosowatam podobnych zakres temperatur. W rezultacie otrzymatam histereze cieplng przemiany
fazowej o szerokosci ok. 20 K. Warto dodac, ze przejscia fazowe obserwowane miedzy Formami Il i lll
sg przejsciami ostrymi i nastepujg gwattownie juz przy zmianie temperatury o 1 K.

Badania temperaturowe monokrysztatéw nasunety inne, ciekawe spostrzezenie, mianowicie
stata sieciowa b i objetos¢ komdrki elementarnej charakteryzuja sie najwyiszym stopniem
rozszerzalnosci termicznej przed i po przejsciu fazowym. Zjawisko to jest wynikiem zwiekszenia
amplitudy drgan anharmonicznych atoméw wchodzacych w sktad czasteczki makrocykla.[30]
W literaturze rozpatrywane sg trzy rodzaje efektéw cieplnych, mianowicie dodatnia rozszerzalnosc¢
termiczna (PTE), ujemna rozszerzalno$¢ cieplna (NTE) i zerowa rozszerzalno$¢ termiczna (ZTE).
Wiekszos$¢ materiatéw molekularnych wykazuje PTE (tj. rozszerzajg sie podczas ogrzewania), podczas
gdy materiaty o ZTE lub ujemnym NTE s3 rzadko spotykane. Wspdtczynniki rozszerzalnosci termicznej
dla krysztatéw okreslane sg jako funkcje liniowe w odniesieniu do ortogonalnego uktadu osi gtéwnych
X1, X2 i X3 oraz funkcja objetosciowa. Dla Formy Il obliczone liniowe wspdtczynniki rozszerzalnosci
termicznej w cyklu chtodzenia wynoszg X1=-17(1), X2=28(1) i X3=145(5) MK, a podczas ogrzewania
X1=-20(1), X2=28(2) i X3=155(5) MK™. Dla Formy Ill odpowiadajace im wartosci wynoszg X1=-5(2),
X2=59(1) i X3=98(2) MK i X1=-6(1), X2=59(1) i X3=99(3) MK™. W cyklu chtodzenia objetosciowy
wspotczynnik rozszerzalnos$ci termicznej dla Formy Il i Formy Il odpowiada kolejno wartosciom
161(4) i 150(1) MK, natomiast w cyklu ogrzewania wartosci te wynosza 162(4) i 153(3) MK™.
Obie formy charakteryzujg sie duzg anizotropia rozszerzalnosci termicznej wzdtuz osi X3, ktoéra jest
rownolegta w tym przypadku do osi krystalograficznej Y (X3=[0-10]) i odpowiada osi kolumny
utworzonej przez czasteczki trianglimin. Obliczone przeze mnie liniowe i objetosciowe wspétczynniki
rozszerzalnosci termicznej uwazane sg za wysokie dla krysztatéw organicznych. Warto w tym miejscu
dodaé, ze w literaturze rozszerzalno$é¢ cieplna powyzej 100 MK™ okreélana jest jako "kolosalna",
aby podkresli¢ jej wyjgtkowos¢.[31]

W obu Formach Il i Ill, mechanizm rozszerzalnosci termicznej jest kierowany przez sity
van der Waalsa, ktérym podlegajg czgsteczki w krysztale. Gdy temperatura spada z 400 do 100 K
odlegtoéci miedzy czasteczkami w stosie zmniejsza sie z 5,633(1) na 5,177(1) A. Takie zmniejszenie
odstepu miedzy czgsteczkami sprzyja skréceniu kontaktow H-:-H i zwiekszeniu ich liczby w obrebie
stosu. Obserwowane odlegtosci H---H rzedu od 2,29 do 2,35 A w 100 K s3 krétsze niz suma promieni
van der Waalsa dwdéch atoméw wodoru réwna 2,4 A [32] W przeciwieristwie do tego,
w temperaturze 400 K odnotowano tylko kilka kontaktéw H---H o odlegtosciach krétszych niz 2,40 A.
Podczas zmniejszania sie odlegtosci w stosie, czasteczki triangliminy skrecajg sie nieznacznie
w taki sposdb, ze kat miedzy osig stosu a ptaszczyzng makrocykla wzrasta z 63° do 65°. Na uwage
zastuguje fakt, ze pomimo podobienstw upakowania form krystalicznych triangliminy, Forma |
nie wykazuje znaczacej rozszerzalnosc termicznej. Moze to wynikaé z prawie prostopadtej orientacji
ptaszczyzny makrocykla w stosunku do osi w Formie |, co w rezultacie prowadzi do $cistego utozenia
czasteczek i poprzez zawade przestrzenng ogranicza ich ruch w stosach. Dlatego Forma | wykazuje
rozszerzalno$¢ cieplng podobng do obserwowanej dla wiekszosci materiatdw molekularnych,
dla ktérych wspdtczynniki PTE wynoszg <20 MK™.[33] Pochylenie makrocykli w stosach w Formie I
generuje wystarczajgco duzg przestrzen dla czgsteczek by mogty sie wzgledem siebie przesuwac.
Rdéznica w kacie nachylenia makrocykli w stosach w Formach | i Il wynosi ponad 20°. W Formach Ili lll
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czasteczki sg utozone podobnie (réznica okoto 2°), ale ich najwyzsze wspétczynniki rozszerzalnosci
termicznej znacznie sie rdinig. Rozbieznos¢ te mozna przypisa¢ amplitudom wibracji atomoéw,
ktore sg nizsze w nizszej temperaturze, stad efekty rozszerzalnosci termicznej powinny by¢ mniejsze
W nizszej temperaturze. Potwierdzajg to obliczenia dynamiki molekularnej, ktére pokazuja,
ze wychylenia atoméw z pozycji rdwnowagowych w strukturze krystalicznej wzrastajg wraz
ze wzrostem temperatury. Ponadto zwiekszony ruch wibracyjny prowadzi do odpychania pomiedzy
czasteczkami, powodujgc wydtuzenie sredniej odlegtosci miedzyczasteczkowej, co skutkuje ekspansjg
termiczna.
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Rysunek 5. Zmiany dfugosci parametrow komdrki elementarnej i jej objetosci w formach polimorficznych
Triangliminy Il 'i lll. Zmiany zarejestrowanie w trybie chtodzenia, w temp 400-100 K, oznaczone zostaty kolorem
niebieskim natomiast w trybie ogrzewania (temp. 100-400 K) kolorem czerwonym.

7.3.Motywy supramolekularne w krysztatach kaliksalenéw (H3-H8).

Badania opisane w tej czesci autoreferatu koncentrowaty sie na okresleniu preferencji
co do sposobu upakowania kaliksalendw w ciele statym. Makrocykle te sg stosunkowo nowg grupg
zwigzkow, ktdra cieszy sie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na wifasciwosci katalityczne
i fluorescencyjne[34] oraz zdolnos¢ tworzenia wielordzeniowych komplekséw z metalami.
Makrocykle te wykazujg réwniez oznaki porowatosci w stanie statym. Przyktadem mogg by¢
opublikowane niedawno przez Lisowskiego i wspdtpracownikow kompleksy kaliksalendw z cynkiem,
ktore majg sktonnos¢ do tworzenia struktur o wysokiej porowatosci. Ten mikroporowaty charakter
struktur zostat potwierdzony eksperymentalnie, poprzez sorpcje gazéw N,, Ar, H, i CO,.[35]
Cechg charakterystyczng kaliksalenéw jest ich ksztatt molekularny przypominajgcy waze.
Gorna, szersza obrecz makrocykla kaliksalenowego (gtowa) zawiera pierscienie cykloheksanu, czes¢
aromatycznych atomdéw wegla z przytgczonymi grupami iminowymi i podstawniki hydroksylowe.
Dolna, wezsza obrecz (ogon) jest utworzona przez reszte atoméw wegla wchodzgcych w sktad
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pierscieni aromatycznych wraz z podstawnikami przytaczonym do atoméw wegla C5 (rysunek 6a).
Wyijatkiem jest Calix-Phs, ktéry posiada odwrécong konformacje molekularng. Oznacza to, ze obrecz
zawierajgca grupy trytylowe staje sie glowg, a czes¢ zawierajgca grupy hydroksylowe staje sie
ogonem czasteczki (rysunek 6b).

<—— Podstawniki przy atomach C5

Rysunek 6. Ksztaft makrocykli kaliksalenowych przedstawiony za pomocq promieni van der Waalsa:
(a) Konformacja charakterystyczna dla wiekszosci badanych kaliksalenéw, (b) konformacja
odwrdcona w krysztatach Calix-Ph;.

Grupy hydroksylowe obecne w szkielecie kaliksalendw zaangazowane sg w wewnatrzczgsteczkowe
wigzania wodorowe OH--N, w ktérych atomy wodoru skierowane sg zawsze w te samg strone
do najblizszych atomdéw azotu. Geometria tych wigzan jest bardzo podobna we wszystkich
analizowanych strukturach krystalicznych bez wzgledu na rodzaj podstawienia, a ich obecnosé
wplywa korzystnie na stabilizacje konformacji czasteczki. Ze wzgledu na to, ze do syntezy tych
makrocykli wykorzystywane sg bloki budulcowe o zdefiniowanej geometrii, ich podstawowe szkielety
majgy podobny ksztatt i wielkosé, a rdznice pojawiajg sie tylko w miejscach modyfikacji jednej
z krawedzi.

Wyniki badan strukturalnych zawarte w pracach H3-H8 pokazujg, ze rodzaj i wielkos¢ podstawnika
w pozycjach C5 pierscieni aromatycznych kontroluje sposdb ufozenia czgsteczek w ciele statym
i wptywa na zdolnosci makrocykli do tworzenia materiatéw porowatych. W krysztatach kaliksalenéw
z matymi podstawnikami lub polarnymi grupami w pozycji C5, najczesciej obserwowanym motywem
supramolekularnym jest dimer typu ogon-do-ogona, utworzony poprzez wzajemne wprowadzenie
jednego z pierscieni fenylowych do luki molekularnej sasiadujgcego partnera (rysunek 7a).
Ten motyw supramolekularny tworzy sie wytgcznie miedzy czgsteczkami o tej samej chiralnosci
i obserwowany jest zaréwno w krysztatach enancjomerdw jak i racematéw. Jednak w obu rodzajach
krysztatéw jest on stabilizowany przez inny rodzaj oddziatywan. | tak, w krysztatach enancjomeréw
dimery typu ogon-do-ogona s3g stabilizowane przez oddziatywania m---m, charakteryzujace sie
stosunkowo krétkimi odlegtosciami miedzy Srodkami oddziatujgcych pierscieni aromatycznych (rzedu
3,417 do 3,740 A). Odlegtoé¢ ta wzrasta w zaleznosci od rodzaju podstawnika
w pozycji C5 w kolejnosci H < F < OMe < Cl < Br. W podobny sposéb jest tez stabilizowany dimer
w rac-Calix-Me, a oddziatywaniom m---m towarzyszg liczne oddziatywania C-H---m. Natomiast
w pozostatych krysztatach racemicznych kaliksalenéw, ze wzgledu na znaczne rozsuniecie pierscieni
fenylowych wzgledem siebie wystepujg innego typu oddziatywania w miejsce klasycznych
oddziatywan m--mt. Na przyktad w krysztatach rac-Calix-Br pojawiajg sie oddziatywania typu CH---Br,
CH-*N oraz CH:-m, a w rac-Calix-tBu oddziatywania typu CH--m. Obecnos$¢ dimeréw typu
ogon-do-ogona w strukturze krystalicznej rac-Calix-tBu nieco dziwi, poniewaz grupy tert-butylowe
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sg objetosciowo duze i raczej zapobiegajg wzajemnemu zazebianiu sie makrocykli. Z drugiej jednak
strony, agregaty te sg na tyle trwate, ze wystepujg réwniez w roztworze.[36]

Rysunek 7. Rodzaje motywow supramolekularnych obecne w krysztatach kaliksalenow: a) Dimer utworzony
przez dwa makrocykle o tej samej chiralnosci w krysztatach Calix-H, Calix-F-Br, rac-Calix-Br, rac-Calix-tBu,
rac-Calix-Me, Calix-OMe i Calix-PhCH3; b) Kapsuta zbudowana z dwdch makrocykli o jednakowej chiralnosci
w krysztatach Calix-tBu (oraz w Calix-OH i Calix-PhOMe). Podobny motyw wystepuje réwniez miedzy
czgsteczkami o réznej chiralnosci w rac-Calix-tBu i rac-Calix-Br. c) Klepsydra molekularna utworzona przez dwie
czgsteczki powiqzane symetrig osi dwukrotnej w krysztatach Calix-OH; d) Klatki molekularne z uwiezionym
rozpuszczalnikiem w luce molekularnej w krysztatach Calix-Phs; e) Zdeformowana kapsuta w krysztatach
Calix-NHPh; f) Czesciowe zazebianie sie sqgsiadujgcych makrocykli w krysztatach Calix-NHCyhex;
g) Superczgsteczka utworzona przez cztery monomery w krysztatach Calix-Npht.
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Rozbudowa sieci krystalicznej enancjomerdow oraz rac-Calix-Me pokazuje, ze sgsiadujace
homochiralne dimery sg rozsuniete wzgledem siebie, co skutecznie wyklucza tworzenie sie innych
motywodw supramolekularnych. W przeciwienstwie do tego, w krysztatach racematéw rac-Calix-Br
i rac-Calix-tBu homochiralne dimery R,R i 5,5 znajdujgce sie w najblizszym sasiedztwie tworzg
heterochiralne kapsuty, stabilizowane poprzez oddziatywania typu C-H:--O, ktérych donorem jest
jedna z dwéch grup metinowych wchodzgcych w skfad jednostki DACH, a akceptorem jest atom tlenu
grupy hydroksylowej. Rozbudowa tych dwéch motywdw prowadzi do utworzenia kolumn
zbudowanych z naprzemiennie uftozonych homochiralnych dimerdw i heterochiralnych kapsut.
Motyw kapsuty pojawia sie rowniez w krysztatach enancjomerycznie czystych (Calix-tBu, Calix-OH
i Calix-PhOMe), gdzie tworzony jest przez czasteczki o tej samej chiralnosci (rysunek 7b).

Podstawienie kaliksalenu grupami hydroksylowymi w pozycjach C5 znaczaco modyfikuje
ksztatt tworzonych motywow supramolelularnych. Ze wzgledu na wielkos¢, grupe OH mozna
traktowaé jako maty podstawnik, a wiec zgodnie ze wczesniejszymi obserwacjami, dominujacym
motywem supramolekularnym w krysztatach tego makrocykla powinny byé dimery typu
ogon-do-ogona. Z drugiej jednak strony obecnos$¢ grup, ktére moga petnié role zaréwno donora
jak i akceptora wigzania wodorowego, moze prowadzi¢ do tworzenia motywdw supramolekularnych
opartych na sieci wigzan wodorowych. Badania strukturalne pokazaty, ze w krysztatach Calix-OH,
obecne sg dwa typy dimerdw supramolekularnych, jeden utworzony przez czgsteczki symetrycznie
niezalezne i drugi ktérego sktadowymi sg czgsteczki powigzane osig dwukrotng. Dwie czgsteczki
symetrycznie niezalezne preferujg ufozenie typu glowa-do-gtowy co prowadzi do utworzenia
wspomnianych juz homochiralnych kapsut, natomiast dwie czgsteczki powigzane osig dwukrotng
tworzg klepsydre molekularng, w ktérej monomery utozone sg ogon-do-ogona (rysunek 7c). Kapsuty
stabilizowane sg poprzez oddziatywania typu C-H---O, podczas gdy motywy klepsydry sg stabilizowane
za pomocg wigzan wodorowych typu O-H---O. W strukturze krystalicznej oba motywy wystepuja
naprzemiennie, co w konsekwencji prowadzi do powstania jednowymiarowych tub, wewnatrz
ktorych znajdujg sie kanaty wypetnione czgsteczkami rozpuszczalnika (rysunek 8). Sgsiednie tuby
utozone s3 skosnie wzgledem siebie, a kat miedzy osiami ich kanatéw wynosi 78,9°.
Ze wzgledu na symetrie tetragonalng krysztatdw, w sieci krystalicznej znajdujg sie cztery takie tuby,
ktore krzyzujg sie wzajemnie w Srodku klepsydry.

Rysunek 8. Naprzemienne utozenie dwdch typow dimerow. Motyw kapsuty tworzg pary czgsteczek
zroznicowanych kolorystycznie, natomiast motyw klepsydry realizowany jest przez pare czgsteczek
o jednakowym kolorze czerwonym lub zielonym.
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Obecnos¢ rozbudowanych przestrzennie podstawnikéw przy atomach wegla C5 zwykle
przeciwdziata ,zazebianiu sie” monomeréw. Takie makrocykle preferujag utozenie typu
gtowa-do-gtowy co prowadzi do utworzenia symetrycznej lub zdeformowanej kapsuty.
Wprowadzenie do makrocykla masywnych grup tert-butylowych (Calix-tBu) lub trytylowych
(Calix-Ph3) w pozycje C5 sprawia, ze nad jedng z obreczy pojawia sie pewnego rodzaju hydrofobowa
koputa, ktéra ogranicza dostep do luki molekularnej duzym ugrupowaniom. Nie mniej jednak druga
obrecz makrocykla umozliwia wnikanie matych czasteczek goscia do jego wnetrza. Czagsteczki tych
makrocykli charakteryzujg sie ksztattem niesprzyjajgcym efektywnemu upakowaniu w ciele statym,
dlatego makrocykle te krystalizujg jako solwaty z czasteczkami rozpuszczalnika znajdujgcymi sie
wewnatrz i/lub na zewnatrz makrocykla. Kaliksaleny Calix-tBu i Calix-Phs rdznig sie nieznacznie
w sposobie upakowania. Calix-tBu tworzy kapsuty w ktérych dwa makrocykle powigzane symetrig osi
dwukrotnej, zwrdcone sg do siebie ,gtowami”, a czasteczki rozpuszczalnika s3 uwiezione
w jej zamknietej przestrzeni (rysunek 7b). Natomiast w Calix-Ph;, dwa makrocykle powigzane
symetrig dwukrotnej osi srubowej (Il do X), zwrécone do siebie ,gtowami” sg wzajemnie przesuniete
w taki sposéb, ze pierscien cykloheksanu jednej czasteczki znajduje sie bezposrednio nad wejsciem
do luki sasiedniej czagsteczki (rysunek 7d). W tym kontekscie gospodarz petni role
jednoczasteczkowej, organicznej klatki, w ktdrej uwieziona zostata czasteczka rozpuszczalnika.
Pozostate czgsteczki rozpuszczalnika, jezeli sg w krysztale, zajmujg potozenia w przestrzeniach
miedzyczasteczkowych, w poblizu hydrofobowych fragmentéw czasteczek gospodarza.

Wprowadzenie do makrocykla kaliksalenowego grup funkcyjnych majgcych centra
stereogeniczne skutkuje utworzeniem w jego obrebie dwdch chiralnych stref. Pierwszg z nich jest
podstawowy szkielet makrocykla, ktéry zawiera jednostki trans-1,2-diaminocykoheksanu, natomiast
drugga chiralng strefg jest ogon czasteczki w ktdrym znajdujg sie grupy amidowe oraz pierscienie
hydrofobowe (fenylowe Iub cykloheksanowe) przytgczone do chiralnego atomu wegla (Schemat 1).
Przebadatam dwa makrocykle tego typu Calix-NHPh i Calix-NHCyhex, ktére rdznig sie sposobem
modyfikacji drugiej strefy chiralnej, mianowicie w Calix-NHPh do centrum stereogenicznego
przytaczony zostat szesciocztonowy aromatyczny pierscien, natomiast w Calix-NHCyhex w tym
miejscu znajduje sie szesciocztonowy pierscien alifatyczny. Zaobserwowatam, ze zmiany
w charakterze szesciocztonowego pierscienia wprowadzajg znaczgce réznice na poziomie zaréwno
molekularnym jak i supramolekularnym. W obrebie czgsteczki Calix-NHPh dwa sgsiednie podstawniki
przy atomach C5 znajdujg sie na tyle blisko siebie, ze tworzg wewnatrzczgsteczkowe wigzania
wodorowe N-H::-O, natomiast trzeci podstawnik jest od nich oddalony. To sprawia, ze dolna krawedz
makrocykla wydaje sie by¢ mocno zdeformowana. W przeciwienistwie do tego, w Calix-NHCyhex
podstawniki w pozycjach C5 dolnej krawedzi, usytuowane sg w sposéb bardziej symetryczny,
co przeciwdziata wystepowaniu wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych miedzy ich grupami
amidowymi. Grupy te natomiast sg zaangazowane w oddziatywania miedzyczgsteczkowe.
W Calix-NHPh, dwa makrocykle, powigzane symetrig dwukrotnej osi Srubowej tworzg zdeformowana
kapsute w ktorej czasteczki utozone glowa-do-glowy sg wzajemnie rozsuniete (rysunek 7e).
Natomiast w krysztatach Calix-NHCyhex pojawia sie nowy typ architektury supramolekularnej,
tzw. czesciowe zazebianie sie, polegajgce na tym, ze jeden z makrocykli umieszcza swdj podstawnik
pomiedzy dwoma podstawnikami sasiada (rysunek 7f). Ich wzajemne utozenie prowadzi
do formowania sie nieskonczonych, homodromowych fancuchéw wigzan wodorowych N-H---O, ktoére
rozciggajg sie wzdtuz statej sieciowej b (rysunek 9).
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Rysunek 9. Homodromowy faricuch wigzan wodorowych typu N-H---O w krysztatach Calix-NHCyhex.

Kaliksaleny podstawione grupami aromatycznymi w pozycjach C5 wykazujg zréznicowane
sposoby upakowania w ciele statym. Wynika to z orientacji ptaskich fragmentéw podstawnikéw
wzgledem pierscieni fenylowych znajdujgcych sie w szkielecie czgsteczki. Najczesciej ich ptaszczyzny
sg wzgledem siebie skrecone, co prowadzi do sytuacji w ktdrej przytagczone fragmenty arylowe
blokujg (stan OFF) lub otwierajg (stan ON) dostep do luki makrocyklicznej.

W krysztatach Calix-PhCH; dwie symetrycznie niezalezne czasteczki tworzg dimer typu
ogon-do-ogona poprzez wzajemne umieszczenie fragmentéw biarylowych w luce molekularnej
sgsiada, podobnie jak w krysztatach kaliksalendw z matymi podstawnikami. Dimer stabilizowany jest
przez oddziatywania o charakterze asocjacji warstwowej. Odlegtos¢ miedzy sSrodkami ciezkosci
oddziatujacych pierscieni wynosi 3.645 A, a w obrebie dimeru czasteczki sg nachylone wzgledem
siebie pod katem 70°. Natomiast w krysztatach Calix-PhOMe dwie symetrycznie niezalezne czgsteczki
zwrdcone sg do siebie gtowami i skrecone o kat 60°. Takie utozenie sprzyja tworzeniu kapsut, ktére
stabilizowane sg poprzez oddziatywania typu C-H---O. Catkowita objetos¢ dostepna dla czagsteczek
rozpuszczalnika wewnatrz kapsuty wynosi 212 A% i jest w petni zajeta przez czasteczki acetonitrylu,
ktore tatwo jg opuszczajg, ze wzgledu na stan ON jednego z makrocykli tworzgcych kapsute.

Niezwykle ciekawe motywy supramolekularne obserwowane sg w krysztatach Calix-Npht, w ktérych
czasteczki preferujg utozenie gtowa-do-gtowy. Takie utozenie nie prowadzi jednak do powstawania
dimerdw, ale sprzyja powstawaniu supermolekut o znacznych rozmiarach. Kazda supermolekuta
zbudowana jest z trzech makrocykli jednego typu, zajmujgcych w krysztale potozenie ogdlne
i jednego makrocykla drugiego typu, usytuowanego na osi trojkrotnej. Cztery monomery utozone
sferycznie generujg luke w ksztatcie $cietego czworoscianu o érednicy ok. 8.5 A i objetosci dostepnej
dla czasteczek goscia ok. 733 A% W obrebie supermolekuty podjednostki makrocykliczne
utrzymywane sg gtéwnie przez stabe oddziatywania typu C-H:--O i C-H---m. Natomiast ogony
2-naftylowe dwodch sasiednich  supermolekut zazebiajg sie na podobienstwo dimerdow
ogon-do-ogona. Co ciekawe, motyw ten wystepuje tylko miedzy makrocyklami symetrycznie
niezaleznymi z ktérych jeden zajmuje pozycje ogdlng a drugi pozycje specjalng w krysztale i jest
stabilizowany poprzez oddziatywania typu C-H---mt (rysunek 10).
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Rysunek 10. Sposob upakowania dwdch sgsiadujgcych supermolekut (powyzej) i sposob ich wzajemnego
oddziatywania (ponizej) w krysztatach.

7.3.1. Wiasciwosci sorpcyjne kaliksalenéw z matymi podstawnikami w pozycjach C5

Sposrad wszystkich przebadanych makrocykli kaliksalenowych, tylko Calix-H, Calix-F, Calix-Cl
oraz Calix-Br wykazywaty predyspozycje do tworzenia form krystalicznych pozbawionych czgsteczek
rozpuszczalnika. W zwigzku z tym, tylko te zwiazki zakwalifikowane zostaty jako dobrze rokujgcy
kandydaci do badan sorpcyjnych. Praca H8 jest pierwszym doniesieniem literaturowym opisujgcym
zalezno$¢ miedzy wtasciwosciami sorpcyjnymi, a zdolnoscig do inkluzji tej grupy kaliksalenow.

Punktem wyjscia byty formy apohost wymienionych powyzej makrocykli. W krysztatach tych
zwigzkow, czasteczki tworzg dimery typu ogon-do-ogona wokdt pseudocentrum symetrii. Dimery te
sg stabilizowane poprzez oddziatywania -1t i majg bardzo nieregularne ksztatty, co nie sprzyja ich
efektywnemu upakowaniu w krysztatach. Prowadzi to do powstawania podtuznych, izolowanych luk
strukturalnych w przestrzeniach miedzyczasteczkowych o catkowitej objetosci dostepnej dla
czgsteczek goscia rownej 103, 106, 96 i 112 A3 kolejno dla Calix-H, Calix-F, Calix-Cl
i Calix-Br. Obecnos$¢ wolnych luk strukturalnych jest obiecujgca i moze wskazywac na potencjalng
porowatos¢ krysztatéw. To zachecito mnie do przeprowadzenia badan sorpcji gazéw, ktére mogtyby
potwierdzi¢ lub wykluczyé porowatosc tych form. Badania prowadzitam na sproszkowanych prébkach
kaliksalenéw majgcych te sama forme krystaliczng co monokrysztaty. Poczatkowo pomiary sorpcji
gazu prowadzitam z uzyciem dwdch rodzajow gazéw CO, i N,, a w przypadku gdy wiasciwosci
sorpcyjne byty obiecujgce, powiekszatam ich liczbe o dwa kolejne gazy, a mianowicie C,H; i CH,.
Uzyskane wyniki przedstawitam na rysunku 11. lzotermy sorpcji gazow zarejestrowane dla Calix-H
i Calix-F pokazujg brak zdolnosci do wychwytywania CO, i N, (rysunki 11a i 11b), dlatego tez
makrocykle te zostaty wytgczone z dalszego procesu badan sorpcyjnych. Tymczasem Calix-Cl i Calix-
Br wykazywaty spektakularne zdolnosci do sorbowania wszystkich testowanych gazéw. Ich krzywe
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sorpcji i desorpcji, szczegdlnie dla C,H4, prezentujg stopniowo przebiegajacy proces pochtaniania
gazu, co skutkuje powstawaniem rozlegtych petli histerezy o szerokosciach ok. 10,6 i 6,6 baréw
odpowiednio dla Calix-Cl i Calix-Br (rysunek 11c i 11d). Maksymalna koncentracja tego gazu wynosi
okoto dwa mole na mol gospodarza. W obu przypadkach, podczas procesu desorpcji, fazy wysokiego
cisnienia sg utrzymywane w szerokim zakresie cisnien, tj. od 20 do 3 baréw. Co wiecej, analogiczny
punkt przegiecia wystepuje réwniez na izotermie sorpcji CO, dla Calix-Br w zakresie cisnied 12-15
baréw (rysunek 11d). Jednak proces ten jest jednokierunkowy, co wynika z faktu, ze punkt przegiecia
wystepujacy na izotermie adsorpcji nie jest widoczny na izotermie desorpcji. Takie zachowanie
izoterm sorpcji wskazuje na wysoki stopied elastycznosci form apohost CalixCl i Calix-Br,
umozliwiajgcy transformacje obu rodzajow krysztatéw pod wptywem cisnienia do form mogacych
wychwyci¢ wieksze ilosci gazu. Izotermy sorpcji dla pozostatych gazéw z racji tego, ze sg izotermami
typu I, nie pokazujg zadnych punktdéw przegiecia na swoich krzywych, co jest typowe dla materiatéw
mikroporowatych.[37] Wobec braku dowoddéw strukturalnych spekulowatam, Zze tak wysokie
pochfanianie etylenu i dwutlenku wegla moze by¢ spowodowane korzystnymi oddziatywaniami
elektrostatycznymi wystepujgcymi pomiedzy gosciem a gospodarzem oraz komplementarnymi
ksztattami i rozmiarami czasteczek gazu w odniesieniu do luk strukturalnych wystepujgcych w tych
fazach krystalicznych.

Aby wymusi¢ zmiane sposobu utozenia czgsteczek w krysztatach Calix-H do Calix-Br,
przeprowadzitam rownolegte procesy krystalizacji z uzyciem dostepnych w laboratorium
rozpuszczalnikdw. Podczas gdy Calix-H i Calix-F krystalizowaty zawsze w ten sam sposéb dajgc formy
apohost, pozostate dwa makrocykle, a szczegdlnie Calix-Br, fatwo tworzyty solwaty. We wszystkich
strukturach krystalicznych solwatdéw, czgsteczki gospodarza tworzg dimery typu ogon-do-ogona,
podobne do dimeréw obserwowanych w fazach apohost. Jednak wzajemne rozmieszczenie dimerdw
rozni sie zasadniczo w obu rodzajach krysztatéw. W solwatowanych formach jeden dimer typu
ogon-do-ogona znajduje sie nad dimerem sgsiadujgcym i jest w stosunku do niego skrecony o okoto
60°. Takie utozenie promuje powstawanie motywu gtowa-do-gtowy (kapsuty) miedzy kolejnymi
dimerami i prowadzi do utworzenia kolumn, ktére zbudowane sg z naprzemiennie utozonych
dimerdw typu ogon-do-ogona i kapsut. Podobny sposdb upakowania obserwowany byt w krysztatach
racematéw, z tg rdinicg, ze dimery typu ogon-do-ogona wystepowaty pomiedzy makrocyklami
o jednakowej chiralnosci, a kapsuty miedzy makrocyklami o przeciwnej chiralnosci. W solwatach
enancjomerdow natomiast oba te motywy z oczywistych wzgledéw wystepujg wytacznie pomiedzy
makrocyklami o jednakowej chiralnosci.

Mimo podobienstw faz apohost serii Calix-H do Calix-Br, tylko dwa z nich wykazujg zdolnos¢
do sorpcji testowanych gazéw w temperaturze 293 K. Zdolno$¢ te mozna Scisle powigzac
z ich predyspozycjg do tworzenia zwigzkéw inkluzyjnych. Oba te makrocykle reprezentujg zatem
nowa klase zwigzkéw, ktdre wykazuja tzw. przejéciowa porowatosé  ich faz apohost.

" Termin ,porowatos¢ przejsSciowa” odnosi sie do materiatéw, w ktérych brak jest otwartych kanatéw,
a mimo to mozliwy jest transport goscia w matrycy gospodarza.[3a]
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Rysunek 11. Przebieg izoterm sorpcji gazu dla a) Calix-H, b) Calix-F, c) Calix-Cl oraz Calix-Br (d) w temperaturze
293 K.

7.4.Dyfuzja czgsteczek goscia w pozornie nieporowatych krysztatach
tiakaliks[4]arenu (H9).

Praca H9 stanowi kontynuacje badan podjetych w roku 2005 przez amerykanskg grupe
badawczg kierowang przez dr Jerrego Atwooda.[22] Badania te miaty na celu wyjasnienie zjawiska
dyfuzji w krysztatach tiakaliks[4]arenu, ktére tylko z pozoru wydajg sie nieporowate. Autorzy
wykazali, ze czasteczki wody posiadajg zdolno$¢ torowania sobie drogi przez krysztat nawet, gdy
w jego strukturze brak jest odpowiednich do tego kanatéw. Zasugerowali, ze obecnos¢ luk
strukturalnych i molekularnych wystarczy do procesu dyfuzji. Chociaz luki te nie f3czg sie ze sobg
bezposrednio, to jednak znajdujg sie na tyle blisko, by czgsteczki wody mogty je wykorzystac jako
etap w podrozy przez sie¢ krystaliczng. Zaproponowany mechanizm transportu wody w krysztatach
tiakaliks[4]arenu zaktada, ze czagsteczki wody przeskakujag miedzy lukami do czasu, az znajda
potozenie uprzywilejowane termodynamicznie. Konsekwencje tych ustalen sg takie, ze albo krysztaty
nie sg az tak sztywne jak powszechnie zaktadano albo powierzchnie van der Waalsa nie zachowujg sie
jak klasyczne bariery dla matych czasteczek w ruchu. Ustalenia te zrodzity nastepujgce pytania:
1. Jezeli mozliwy jest transport czasteczek wody w krysztatach tiakaliks[4]arenu, to czy mozliwy bytby
tez transport innych, stosunkowo matych czasteczek np. HCI? 2. Czy mozliwa bytaby dyfuzja
wiekszych czgsteczek goscia, np. czasteczki jodu i jakie bytyby tego konsekwencje strukturalne?
Podjete w pracy H9 badania miaty na celu uzyskanie odpowiedzi na powyzsze pytania.
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W literaturze znane sg trzy formy krystaliczne tiakaliks[4]arenu pozbawione inkluzji. Sg to forma
tréjskosna, forma jednoskosna oraz forma tetragonalna. Z punktu widzenia badan dyfuzyjnych
najciekawszg jest forma tetragonalna, poniewaz tylko w niej wystepujg luki strukturalne potencjalnie
dostepne dla czgsteczek goscia. W krysztatach tetragonalnych tiakaliks[4]arenu, w asymetrycznej
czesci komoérki elementarnej znajduja sie dwie symetrycznie niezaleznie czgsteczki makrocykla, kazda
z nich zajmuje potozenie o innej symetrii. Makrocykl 1 znajduje sie w pozycji o symetrii 4, natomiast
makrocykl 2, w miejscu o symetrii 2.mm. Obie czasteczki przyjmuja jednakowag konformacje
naprzemienng 1,3, ktdra sprzyja tworzeniu niewielkich kieszeni (luk molekularnych) w obrebie
kazdego makrocykla. Makrocykl 1, ze wzgledu na symetrie, posiada dwie identyczne luki
molekularne, ktére zlokalizowane sg powyzej i ponizej ptaszczyzny makrocykla’. Makrocykl 2 réwniez
posiada dwie luki molekularne, ktérych objetosci réznia sie nieznacznie miedzy sobg. Ta dysproporcja
wywotana jest rdinym katem pochylenia par naprzeciwleglych jednostek p-metoksy-tert-
butylobenzenu w stosunku do pfaszczyzny makrocykla. W strukturze krystalicznej makrocykle
uktadaja sie jeden nad drugim tworzac réwnolegte kolumny, a w przestrzeni miedzy nimi generowane
sg luki strukturalne. Zatem do sieci krystalicznej gospodarza czgsteczki goscia mogg wnikaé zaréwno
wypetniajac luki w przestrzeni wewnatrzczasteczkowej jak i miedzyczasteczkowej. Luki strukturalne
obserwowane w krysztatach z HCl oraz |, przedstawiajg kolejno rysunki 12ai 13a.

Dyfuzja gazowego chlorowodoru prowadzona w $rodowisku bezwodnym ujawnita, ze czgsteczki HCI
przenikajg do dwdch z trzech rodzajéw dostepnych luk w czgsteczce tiakaliks[4]arenu. t3czng
zawartos¢ HCl w obu lukach makrocykla 1 oszacowatam na 18%, natomiast w makrocyklu 2 czgsteczki
HCI zlokalizowatam wytacznie w wiekszej kieszeni i udoktadnitam je z obsadzeniem 50%. Mniejsza
kieszed pozostata nieobsadzona. Powyzsze wyniki pokazujg, ze HCl dyfunduje do krysztatow
W mniejszym stopniu niz woda, dla ktérej czynniki obsadzenia wynosity 2x50% w makrocyklu 1 i 100%
w wiekszej luce makrocykla 2.[22] Wobec tego pojawito sie pytanie, czy kwas chlorowodorowy
bedzie dyfundowat do krysztatéw i czy jego sktadniki (HCI i H,0) bedg konkurowaty ze sobg o dostep
do okreslonych luk w sieci krystalicznej. Aby uzyska¢ odpowiedZz na te pytania, wykonatam
eksperyment sorpcyjny z udziatem kwasu chlorowodorowego, a nastepnie krysztaty poddatam
analizie rentgenograficznej. Badania strukturalne pokazaty, ze obsadzane s3 tylko luki molekularne
i to w sposdb selektywny, mianowicie do obu kieszeni w makrocyklu 1 dyfundujg czasteczki wody,
natomiast jedna z dwdch luk w makrocyklu 2 zajmowana jest przez czasteczki HCI, tak jak to
zilustrowano na rysunkach 12b i 12c.

Aby sprawdzi¢ czy mozliwa jest dyfuzja wiekszych czasteczek goscia, forme tetragonalng
tiakaliks[4]arenu wystawitam na dziatanie par jodu. Czgsteczki jodu sg stosunkowo duze i niepolarne,
a wiec wykluczyé mozna ich przemieszczanie sie przez luki molekularne. Jedyng drogg ich wedréwki,
o ile bedzie to mozliwe, sg przestrzenie miedzyczasteczkowe. Ekspozycja tiakaliks[4]arenu
na dziatanie par jodu data dos$¢ szybo wizualne potwierdzenie, ze zwigzek ten jest zdolny
do samoistnego wychwytywania jodu. Analiza rentgenowska pokazata, ze w przestrzeni
miedzyczasteczkowej znajdujg sie znaczgce maksima gestosci elektronowej, ktérym mozna przypisac
potozenia atoméw jodu z obsadzeniem 20%. Odlegtoé¢ miedzy nimi wynosita 2,682(3) A
i odpowiadata dtugosci wigzana I-I.

" Ptaszczyzna makrocykla zdefiniowana zostata przez cztery atomy siarki.
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b) makrocykl 1 makrocykl 2

18%

c)

2X22% 20%

Rysunek 12. a) Wizualizacja luk strukturalnych w krysztatach z HCIl. Dyfuzja par chlorowodoru do krysztatow
tiakaliks[4]arenu, prowadzona w srodowisku bezwodnym (b) i w obecnosci wody (c) wraz z informacjq
o0 procentowej zawartosci rozpuszczalnika w badanych krysztatach.

Rysunek 13. a) Wizualizacja luk strukturalnych w krysztatach tiakaliks[4]arenu z jodem. b) Fragment struktury
krystalicznej przed dyfuzjg jodu oraz ten sam fragment struktury z zainkludowangq czqsteczkq 1, (c). Niebieskq
elipsoidg oznaczono miejsce, w ktdrym czqsteczka jodu oddziatuje z makrocyklem.
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Badania rentgenowskie krysztatéw wystawionych na dziatanie par jodu i wody pokazaty, ze obecnos¢
wody w zaden sposdb nie wptywa na ilo$¢ pochfanianego jodu, i ze oba te sktadniki dyfuzyjne
nie konkurujg ze sobg. W strukturze krystalicznej zlokalizowatam potozenie czgsteczek jodu w lukach
miedzyczasteczkowych, a ich obsadzenie oszacowatam na poziomie 20%. Ponadto, w lukach
molekularnych zlokalizowatam pojedyncze piki gestosci elektronowej, ktérym przypisatam potozenia
atomow tlenu czasteczki wody (2x25% w makrocyklu 1 i 25% w makrocyklu 2). Wyniki badan
strukturalnych wyraznie pokazujg, ze dwa rodzaje czasteczek, polarne i niepolarne, moga
rownoczes$nie dyfundowadé przez sie¢ krystaliczng, poniewaz droga tego procesu prowadzi przez luki
o réznych srodowiskach. Czasteczka jodu aby przejsé¢ przez sie¢ krystaliczng gospodarza odchyla
nieznacznie jeden z jego pierScieni aromatycznych i réwnoczesnie wymusza obrot grupy
metoksylowe] przytgczonej do tego pierscienia (rysunek 13b i 13c). Taka wzajemna orientacja
czasteczki jodu i grupy metoksylowej sprzyja tworzeniu sie krétkich kontaktéow I---:O o odlegtosci
2,911(4) A, znacznie krétszej niz suma promieni van der Waalsa atoméw tlenu i jodu (3.5 A).[32]

8. Posumowanie.

Badania, ktérych wyniki zawartam w pracach H1-H9, prowadzitam dla czterech grup zwigzkdéw
makrocyklicznych: chiralnych trianglamin, trianglimin i kaliksalendow oraz dla achiralnego
tiakaliks[4]arenu. Byly one nakierowane na analize wptywu podstawnikéw i centrum chiralnosci
na architekture molekularng i supramolekularng badanych grup makrocykli oraz na okreslenie
ich zdolnosci inkluzyjnych i sorpcyjnych w ciele statym. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze badania
dotyczace zdolnosci do sorpcji gazéw nie byly dotychczas prowadzone dla zwigzkéw omawianych
w niniejszym Autoreferacie. W kazdym przypadku waznym zadaniem badawczym byto opracowanie
warunkéw otrzymywania tych zwigzkdw w postaci krystalicznej, co dla niektérych z nich
zaowocowato odkryciem nowych form krystalicznych.

Za moje najwazniejsze osiggniecia opisane w cyklu publikacji H1-H9 uwazam:

1. Okreslenie warunkéw otrzymywania krysztatdw apohost i krysztatdw inkluzyjnych
mostkowanej trianglaminy (TCH2).

2. Odkrycie dwdch, potencjalnie porowatych form polimorficznych mostkowanej trianglaminy
(TCH2), z ktorych jedna posiada kanaty, a druga izolowane luki strukturalne.

3. Wpykazanie, ze wielko$¢ czasteczek goscia wptywa na sposéb utozenia czgsteczek TCH2
co moze by¢ wskazdowka przy probach modyfikowania sieci gospodarza

4. Woykazanie, ze krysztaty apohost Formy | TCH2 s3 przepuszczalne, a wiec mozliwa jest
migracja czasteczek etanolu w sieci krystalicznej TCH2, co z kolei doprowadzito do odkrycia
nowej formy polimorficznej kompleksu molekularnego TCH2:etanol.

5. Wpykazanie, ze typ porowatosci w krysztatach TCH2 moze by¢ kontrolowany przez czgsteczki
rozpuszczalnika lub przez proces desolwatacji.

6. Odkrycie dwdch dotgd nieznanych form polimorficznych triangliminy pozbawionych
czasteczek goscia. Jedna z nich otrzymana zostata w wyniku krystalizacji, a druga jest jej
forma niskotemperaturowa.

7. Odkrycie anomalnej rozszerzalnosci termicznej w krysztatach Formy Il i Il triangliminy
i wyjasnienie mechanizmu tego zjawiska.

8. Wykazanie, ze sposéb utozenia kaliksalendw w krysztatach jest kontrolowany przez rodzaj
podstawnika znajdujgcego sie w pozycji C5 pierScienia aromatycznego.
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9. Wpykazanie, ze formy apohost Calix-Cl i Calix-Br sg zdolne do sorpcji gazéw a wiec sg formami
porowatymi.

10. Okredlenie zwigzku miedzy stwierdzong porowatoscig krysztatéw kaliksalendw a ich
wiasciwosciami inkluzyjnymi.

11. Wykazanie, ze mozliwa jest dyfuzja czgsteczek HCl i I, w krysztatach tiakaliks[4]arenu,
w ktérych brak jest wyraznych kanatéw. Jest to mozliwe dzieki zdolnosci czasteczek
gospodarza do krotkotrwatych zmian strukturalnych.

12. Wykazanie, ze obsadzanie Iluk strukturalnych w krysztatach tiakaliks[4]arenu zalezy
od rozmiaru, polaryzacji oraz wspdtzawodnictwa czgsteczek goscia. Mate polarne czasteczki
goscia dyfundujg do luk molekularnych natomiast duze i niepolarne dyfunduja do przestrzeni
miedzyczasteczkowych. Wspodtzawodnictwo czgsteczek goscia obserwuje sie tylko wtedy,
gdy do krysztatu dyfundujg czasteczki goscia o jednakowe] polarnosci.

W przysztosci planuje kontynuowaé badania przedstawione w cyklu prac H1-H9 zaréwno na grupie
zwigzkéow dotychczas analizowanych jak tez na nowych grupach zwigzkéw makrocyklicznych
iminowych, aminowych i amidowych. Do badan sorpcyjnych prowadzonych dla form apohost planuje
wiaczyé badania in situ na krysztatach umieszczonych w komérkach gazowych pod okreslonym
cisnieniem gazu. Takie podejscie pozwoli na wyjasnienie mechanizmu sorpcji gazéw na poziomie
molekularnym. Tego typu eksperymenty s unikatowe i jak dotagd wykonywane sg tylko w grupie
badawczej prof. L. J. Barboura. Zatem ta cze$¢ badan bedzie realizowana we wspétpracy z osrodkiem
w RPA. Planuje réwniez aplikowa¢ o grant na zakup analizatora sorpcyjnego, aby méc realizowad
cze$¢ eksperymentdw sorpcyjnych na Wydziale Chemii UAM. Réwnolegle planuje prowadzi¢ badania
wiasciwosci termicznych wybranych faz krystalicznych. Aktualnie udato mi sie wyodrebni¢ grupe
zwigzkow wykazujgcych ponadprzecietng rozszerzalnosé termiczng oraz zdolnos¢ do odwracalnych
przejs¢ fazowych. Wyjasnienie tych zjawisk na poziomie molekularnym moze by¢ kluczowe
w inzynierii krystalicznej przy projektowaniu termoczutych materiatéw, ktére moga by¢ przydatne
w roznych dziedzinach nauki. Jestem w trakcie tworzenia wiasnej grupy badawczej. Jeden z jej
cztonkéw wiasnie koriczy prace licencjackg, drugi w najblizszym roku akademickim bedzie bronit
prace magisterska.
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1. Omdwienie pozostatych osigghie¢ naukowo-badawczych (artystycznych).

Dziatalno$¢ naukowo-badawczg rozpoczetam w roku 2002 w Zaktadzie Krystalografii na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza bezposrednio po obronie pracy magisterskiej
wykonanej pod kierunkiem prof. Urszuli Rychlewskiej a zatytutowanej ,Rentgenograficzne badania
struktury krysztatow zawierajgcych mostkowane uktady difenowe”. W tym samym roku podjetam
studia doktoranckie na Wydziale Chemii UAM réwniez pod kierunkiem prof. Urszuli Rychlewskiej
i réwnolegle rozpoczetam staz naukowy w Zaktadzie Chemii Kwantowej. W ramach stazu, pod
bezposrednim nadzorem déwczesnego doktora Marcina Hoffmana, uczytam sie stosowania metod
obliczeniowych, interpretacji uzyskanych wynikéw oraz wykorzystania nabytych umiejetnosci
w swoich dalszych badaniach.
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Efektem mojej pracy naukowej w okresie trwania studiow doktoranckich (od 2002-2008) jest
13 artykutéw opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych. Ich tematyka obejmuje
rozne klasy zwigzkdw oraz zwigzane z tym rézne zagadnienia badawcze, mianowicie:

1. Okreslenie wptywu podstawienia w grupie benzylowej pochodnych imidazopirydyny na rodzaj
tworzonego zwigzku i wiasciwosci fotoinicjujgce badanych czasteczek. Tematyka badan realizowana
byta we wspétpracy z grupg badawczg prof. J. Pgczkowskiego.

2. Analiza sposobu asocjacji kompleksow kwaséw tlenowych z aminami aromatycznymi
oraz poszukiwanie pochodnych, ktére mogtyby asocjowa¢ w krysztale w podobny sposdb. Tematyka
realizowana byfa we wspotpracy z grupa indyjskich naukowcoéw, kierowang przez prof. P.T. Muthiaha.

3. Badanie wptywu podstawnika na zmiane konformacji w ciele statym w zattoczonych przestrzennie
0,0’ dipodstawionych metyloestrach i metyloamidach kwasu (R,R)-winowego oraz w jego pochodnej
nitrylowej. Tematyka badawcza realizowana byta we wspétpracy z grupa prof. J. Gawronskiego.

4. Badanie zjawiska inkluzji w krysztatach nowej grupy zwigzkdéw inkluzyjnych o ksztatcie rombu
lub ksztatcie tréjkata.

5. Badanie stabych oddziatywan specyficznych w uktadach zawierajacych elektrony m.

Wyniki tych badan zostaty réwniez zaprezentowane w formie plakatéw na 10 konferencjach
krajowych i zagranicznych.

W latach 2003-2006 uczestniczyfam w realizacji projektu KBN pt. ,Rola oddziatywan
antyréwnolegtych dipoli w stabilizacji struktury czgsteczek i krysztatow”, a w latach 2006-2008 bytam
wykonawca projektu promotorskiego zatytutowanego ,Badania stabych oddziatywan specyficznych
i zjawiska inkluzji w krysztatach organicznych”.

Po obronie doktoratu w 2008 roku zostatam zatrudniona na Wydziale Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza na etacie adiunkta. Od tego czasu prowadze badania, ktére koncentrujg sie
w duzej mierze, jednak nie wytgcznie, na charakterystyce strukturalnej ciat statych tworzonych przez
organiczne makrocykle i makroklatki. Synteza i charakterystyka spektralna tych materiatow jest
prowadzona w Pracowni Stereochemii Organicznej Wydziatu Chemii UAM.

Po doktoracie zaangazowatam sie rowniez w realizacje nastepujgcych projektéw badawczych:

1. Okreslenie mozliwosci okreslenia absolutnej struktury krysztatu i czasteczki w oparciu o staby
(pochodzacy od atomow tlenu) sygnat anomalny w rozpraszaniu rentgenowskim;

2. Badanie mozliwosci okres$lenia struktury elektronowej w oparciu o rentgenowska analize
strukturalng i obliczenia DFT;

3. Badanie preferencji konformacyjnych grup trytylowych w krysztatach pochodnych cykloheksano-
1,2-diolu, cyklopentano-1,2-diolu, 1,2-diaminocykloheksanu oraz 1,2-diaminocyklopentanu.

4. Analiza konformacyjna i sposdb upakowania czasteczek w krysztatach symetrycznie podstawionych
pochodnych kwasu mezo-winowego;

5. Badanie preferencji konformacyjnych chiralnego makrocykla otrzymanego na drodze
cyklokondensacji [2+2] dihydrazydu kwasu winowego z aldehydem tereftalowym.

W roku 2009 nawigzatam wspotprace naukowa z iranskg grupg badawczg kierowang przez
prof. H. Eshtiagh-Hosseini, ktdra obejmowata charakterystyke strukturalng kompleksow metali
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przejsciowych z pochodnymi kwaséw dikarboksylowych i hydroksykarboksylowych w roli liganda.
W roku 2012 uzyskatam grant na badania, zatytutowany ,Molecular solids for gas sorption”
finansowany przez National Research Foundation w Republice Potudniowej Afryki. Grant ten
umozliwit mi rozpoczecie podoktorskiego stazu naukowego w grupie badawczej prof. Leonarda
J. Barboura na Uniwersytecie Stellenbosch. Podczas stazu realizowatam wtasny projekt badawczy
oparty na chiralnych zwigzkach makrocyklicznych oraz zostatam wtgczona w projekty badawcze
realizowane w grupie prof. LJ. Barboura, miedzy innymi uczestniczytam w badaniach porowatosci
krysztatow tiakaliks[4]arenu oraz badaniach zdolnosci niektérych materiatéw typu MOF,
do selektywnego wychwytywania dwutlenku wegla i/lub innych gazéw. Dwuletni pobyt na stazu
podoktorskim zaowocowat bliskg i inspirujgcg wspétpracg z prof. Barbour’em, ktérg kontynuuje
po dzien dzisiejszy.

W roku 2016 podjetam wspétprace naukowq z indyjska grupg badawczg kierowang przez dr Ranjan
C. Khunt, w ramach ktérej prowadzone sg badania na nowych, heterocyklicznych zwigzkach
organicznych oraz ich kompleksach z metalami o potencjalnej aktywnosci biologicznej. W tym samym
roku rozpoczetam réwniez wspétprace z prof. UAM Donatg Pluskotg-Karwatka oraz prof. Marcinem
Hoffmanem nad fluorowanymi fosfonianowymi analogami fenyloglicyny i fenyloalaniny a owocem tej

wspofpracy sg dwie publikacje, ktére ukazaty sie w Tetrahedron oraz w Arabian Journal of Organic
Chemistry.

W okresie zatrudnienia na etacie adiunkta bytam opiekunem dwéch prac licencjackich, jednej
zatytutowanej ,Badania rentgenograficzne komplekséw kobaltu (lll) z 1,10-fenantroling”, ktérej
wykonawcg byt pan Jakub Mrzygtéd oraz drugiej wykonanej przez panig Joanne Drwesks,
zatytutowane]j ,Zjawisko inkluzji w krysztatach kaliksalenu podstawionego grupami estrowymi”.
Bytam réwniez opiniodawca z ramienia National Research Foundation of South Africa wniosku

ztozonego przez prof. Barboura na zakup nowego dyfraktometru Bruker D8 Venture z detektorem
Photon Il

W latach 2016-2017 skorzystatam z trzech zaproszen do napisania artykutéw w specjalnych zeszytach
w czasopismach CrystEngComm, Tetrahedron Asymmetry i Supramolecular Chemistry. Ponadto
zostatam poproszona o wygtoszenie wyktadu na konferencji miedzynarodowej poswieconej chemii
ciata statego zwigzkéw organicznych, ktéra odbywata sie w Stellenbosch, RPA w 2017 roku.

W latach 2014-2018 bytam wykonawcg w grancie Maestro kierowanym przez prof. J. Gawronskiego
i wspdétautorem 11 publikacji zwigzanych z tym grantem. W 2018 recenzowatam prace doktorska
pt. ,Thermal and mechanical responsiveness of some 4-substituted benzonitriles” przygotowang
przez Lukmana Olawale Alimi pod kierunkiem prof. L. J. Barboura i dr V. J. Smitha.

Do tej pory recenzowatam prace przestane do Acta Crystallographica B i C, Nature Materials
oraz Current Organic Chemistry, a obecnie regularnie wykonuje recenzje prac przestanych do Crystal
Growth and Design.
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