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Uvod

1.1 Kalix|n]areny

Kalix[n]areny jsou dobfe znamé stavebni kameny v supramolekularni chemii. Jsou
slouzit jako relativné rigidni, ale zaroveri laditelné “spacery”. Pro “ladéni” téchto
molekularnich jednotek lze vyuzit bud’ zmén konformace nebo pouze malych zmén
vzajemného uhlu arenovych jader. Zakladni skelet kalix[n]arenti tvofi fenolova jadra,
ktera jsou propojena methylenovymi mustky. Aby mohla byt vytvorena dutina schopna
interagovat s dal§imi ¢asticemi, musi byt pocet fenolovych jader minimalné tfi, takovy
kalix[3]aren je v$ak v dusledku velkého pnuti vazeb nesyntetizovatelny. Dosud nejveétsi
kalix[n]aren byl syntetizovan a strukturné charakterizovan s Sestnacti jadry, tedy
kalix[16]aren [2]. Obecné snadné&ji dostupné jsou kalix[n]areny se sudym pocétem
fenolovych jednotek. Nejvice poznatkii bylo zatim ziskano u kalix[4]arenti [3].

Podafilo se také pripravit fadu derivaty kalix[n]arenl, které maji mustkové
methylenové skupiny nahrazeny sirou, tzv. thiakalix[n]areny [4], ale i1 jinymi skupinami
[5]. Diky vétsi kavité maji tyto derivaty jiné komplexa¢ni vlastnosti. Soucasné bylo také
do skeletu vneseno nové reakéni centrum umozZiujici zcela nové moznosti v chemii
kalix[n]arent [1]. Piiklady strukturnich vzorci kalix[4]arentl jsou uvedeny na obrdzku

1.1.



kalix[4]aren kalix[ 6] aren

Obrdzek 1.1: Priklady kalix[n]arenu se 4 nebo 6 fenolovymi jadry

1.2 Nazvoslovi, struktura, konformace

Systematické nazvoslovi se u kalix[n]areni prakticky nepouZiva. Jeho sloZitost
a délka by spiSe matly. Zjednodusené nazvoslovi zavedl v 70. letech David C. Gutsche
[6].

Piinos zavedeni zjednoduSeného nazvu kalix[n]aren (n v hranaté zavorce udava
pocet fenolovych jader [6]) jasné vynikne, srovname-li ndzev p-terc-butylkalix[4]aren
s nazvoslovnym nazvem pouZivanym v Chemical Abstract pro stejnou latku (Registry
Number = 60705-626): 5, 11, 7, 23- tetrakis (1,1- dimethylethyl)- pentacyclo
[19.3.1.1°7. 1P 17" - octacosa- 1(25),3,5, 7(28), 9, 11, 13(27), 15, 17, 19(26), 21,23-
dodecaene- 25, 26, 27, 28- tetraol. Nejvice pouZivané je nazvoslovi, které kombinuje
¢islovani poloh substituentll a nazev kalix[4]aren: Predchazejici zapis tak bude zkracen
na: 5, 11, 17, 23-tetrakis(terc-butyl)kalix[4] aren-25, 26, 27, 28-tetraol.

Strukturu kalix[n]arend nejcastéji zobrazujeme v roviné (obrazek 1.2a), piestoZe
skutecné prostorové usporadani ptipomina kalich (calix)- obrdzek 1.2b,c, podle kterého

také ziskaly své pojmenovani [6].
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Obrdzek 1.2: Cislovani a prostorové usporadant kalix[4]arenu [1]

Pravé poharovita struktura kalix[4]arenu, vedla k tomu, Ze se v odborné literature
aromaticka ¢ast makrocyklu oznacéuje jako horni kruh (upper rim) a fenolické hydroxyly
jako dolni kruh (lower rim).

Primér  kavity seviené  spodnim  okrajem  kalix[nJarenu  dovoluje
u nesubstituovaného derivatu otaCeni aromatickych jader skrz rovinu makrocyklu.
Timto zpisobem muze dojit k vytvofeni ¢ty riznych konformaci odvozenych od
kalix[4]arenu proto¢enim jednoho nebo né€kolika fenylovych jader [7]. Jsou-li viechny
jadra orientovana stejné, vznika konickda konformace, protofenim jednoho jadra
Castecné konicka konformace, proto¢enim dvou sousednich jader I,2-alternujici
konformace a proto¢enim protilehlych jader /,3-alternujici konformace. Nazorné je to
ukazano na obrdzku 1.3.

Z energetického hlediska je pro kalix[4]areny nesubstituované na dolnim kruhu
nejvyhodnéjsi cone konformace, protoZe je stabilizovana vodikovymi vazbami [8].

Vhodnou substituci (naptiklad uz 1-propylem) dolniho kruhu miiZeme rotaci
aromatickych jader zcela zastavit a ziskat tak konformacné€ stalé isomery. Fyzikaln¢-

chemické vlastnosti téchto derivati se vyznamné lisi (rozpustnost, teplota tani apod.).



1,2-stFidavy (1,2-alternate) 1,3-stFidavy (1,3-alternate)

Obrdzek 1.3: Konformace zakladniho skeletu kalix[4]areni [1]

Konformace ma vliv i na jiné vlastnosti téchto latek, naptiklad jejich schopnost

vytvaiet adukty a komplexy [12].

1.3 Historie

Pravdépodobné prvnim, kdo se setkal s kalix[n]areny, byl v 19. stoleti Adolf von
Baeyer pifi svém vyzkumu fenolformaldehydovych pryskyfic [9]. Struktura
nerozpustného podilu, ktery vznikal reakci fenold s aldehydy v kyselém prostredi, vsak
jesté nebyla tehdy zndmymi analytickymi metodami rozpoznatelna. AZ ve 40. letech
20. stoleti navrhl Adolf Zinke cyklickou strukturu produktd bazicky katalyzované
kondenzaéni reakce p-ferc-butylfenolu s formaldehydem [10]. Jednoduché
a reprodukovatelné syntetické postupy poskytujici kalix[n]areny ve vysokych vytéZcich
Jako prvni vypracoval David C. Gutsche v 70. a 80. letech 20. stoleti [6]. To nasledné
umoznilo prudky rozvoj chemie kalix[n]arend, které diky svym unikatnim vlastnostem

nalezly uplatnéni hlavné v supramolekulami chemii.



Popularita téchto makrocyklickych latek plyne z n€kolika specifickych vlastnosti,
které jsou u jinych uméle ptipravenych makrocyklt tézko dosaZitelné [1].

Pravdépodobné nejcennéjsi vlastnosti kalix[4]arenii je moZnost syntézy riiznych
konformerd s pfesné definovanou prostorovou strukturou, coZ ma velky vyznam pfi
navrhu jednotek s vhodnymi supramolekularnimi vlastnostmi [11]. Mohou byt
vyuzivany jako ,,spacery* nesouci skupiny schopné koordinace. Komplexace kationtt,
aniontli i neutralnich molekul probiha ¢asto s vysokou selektivitou, coZ je zplisobeno
dobfe definovanym geometrickym uspofaddnim vazebnych mist v molekule ligandu
[12]. Na koordinaci se mohou podilet skupiny nesené skeletem, dale hydroxylové
skupiny dolniho okraje nebo 1 aromaticka jadra tvofici vlastni kavitu.

Dalsi vyznamnou vlastnosti je moZnost zavedeni poZzadovaného substituentu do
pfedem zvoleného mista, coZ umozZiuje napiiklad pievést jinak hydrofobni

kalix[n]areny na latky ve vod¢ rozpustné [1].

1.4 Popis geometrie kalix|4]arenu

Vzajemna poloha fenylovych jader je uréujici pro vyslednou geometrii molekuly
apro prostorové rozmisténi skupin schopnych dal§ich chemickych interakci. To je
rozhodujici pro aktivitu téchto molekul jako receptort i1 pro jejich selektivitu. Proto byly
hledany geometrické parametry, které by relativné jednoduSe popisovaly stereochemii
asymetrii  kalix[4]arenového skeletu v nejriznéjSich stabilnich 1 nestabilnich
konformacich [12]. Recentnim pokusem jak lze popsat prostorové upofadani je pouZiti
parametrii a, B a & [13, 14].

Parametry a, B, 8 (udavané ve stupnich) jsou definovany nasledujicimi vztahy:

1.1 o=1/4 (o, +o+oztos)
1.2 B= | (autas)-( aztog) |
1.3 8= (as-03) | + | (0r2-at) |

o; (1=1...4) jsou uhly, které sviraji fenylové kruhy sreferenéni rovinou
methylenovych mistkii (ve stupnici 0 - 360 °C). Cislovani thlé odpovida &islovani
jader molekuly kalix[4]arenu. Parametr o udavad primémou hodnotu vychyleni
fenylovych jader od roviny dané methylenovymi mustky (pro vSechny kalix[4]areny

v konické konformaci je a < 90°). Pro molekuly kalix[4]arenu v konické konformaci



odrazi parametr [ distorzi molekuly smérem k symetrii C,;, a parametr & distorzi
molekuly smérem k symetrii Cs[13, 14].

Tvar a velikost kavity je dilezitym parametrem pro schopnost kalix[4]arenu
interagovat s dal$imi molekulami nebo ionty. Pravdépodobné nejvyhodnéjsi konformaci
je konicka konformace, jejiz kavita neni nijak roz¢lenéna. Protofeni né&kterého
fenolového jadra jiz tvar a symetrii kavity ,naruSuje”. Dale jsou casto uZivany
kalix[4]areny v konformaci /,3-alternate, které vytvareji protdhlé symetrické kavity
(15, 16, 17, 18].

Jednou ze zajimavych mozZnosti jak zvétSit kavitu je spojeni dvou kalix[4]arenovych
jednotek. Spoj muze byt realizovan tfemi riznymi zplsoby- dolnimi kruhy, hornimi
kruhy nebo spojeni dolniho kruhu s homnim (obrdzek 1.4). V dal$im textu budou tyto
spoje znaceny dd, hh a dh a &islem v kulaté zavorce bude vyjadfen pocet mustka.
Symbol dd(4) bude tedy znamenat spojeni dvou kalix[4]arenovych jednotek dolnimi
kruhy ¢tyfmi mustky.

Konforma¢né nejlepsi je pravdépodobné spojeni dvou kalix[4]arenovych jednotek
v cone konformaci nebo /,3-alternujici konformaci. Jsou-li kalix[4]arenové jednotky
v konické konformaci vznika kavita $ir$i, ale krat$i neZ v ptipad€ I,3-alternujicich
konformaci, kdy dojde k protazeni kavity. Spojeni, kdy jsou kalix[4]arenové jednotky

v riznych konformacich nebylo v strukturni databazi nalezeno [3].

horni kruh-horni kruh hh(2)  doli kruh-dolni kruh dd(2) dolni kruh-horni krult dh(2)

Obrdzek 1.4: MoZnost spojeni dvou kalix[4] arenovych jednotek v cone konformaci [19]



Spojenim dvou kalix[4]arenovych jednotek v§ak nemusi dojit jen k vytvofeni jedné
spole¢né dutiny, ale i k tvorbé dvou vzajemné ,neinteragujicich kavit (obrdazek 1.5)

[20].

Obrazek 1.5: MozZna vzajemna poloha kavit

Spole¢nou kavitu obvykle nevytvaii kalix[4]arenové jednotky spojené pouze jednim

mistkem, zejména je-1i umoZnéna volna otadivost spoje.



Cil prdace

Cilem mé prace bylo prostfednictvim strukturnich dat ziskanych z Cambridge
Crystallographic Centre (CCDC) [3] vyhledat slou€eniny vzniklé spojenim dvou
kalix[4]arenovych jednotek a pokusit se zjistit jak toto spojeni ovlivni jejich
stereochemii a geometrii jednotlivych kalix[4]arenovych jednotek. Déle jsem se

zam¢éfila na obecné syntetické postupy, které vedou ke vzniku slouéenin tohoto typu.



Zpusoby spojeni kalix[4]arenii

Spojeni dvou kalix[4]arenovych jednotek muzZe byt realizovano mnoha zplsoby.
V této praci jsem se zaméfila na spojeni, které neni tvofeno prostrednictvim koordina¢ni
vazby, tedy spole¢nou koordinaci dvou kalix[4]arenovych jednotek na ion kovu, ale
pouze prostiednictvim kovalentnich vazeb.

Jak bylo uvedeno na strané osm, spojeni muze byt hh, dd, ¢i dh. NejCast&j$im
spojem je spojeni dd, pravdépodobné diky synteticky aktivnim hydroxylovym
skupinam. Pii spojeni hh je nejprve nutné navazat na benzenové jadro vhodny
substituent, jehoZz prostfednictvim je pak mozZné spojit kalix[4]arenové jednotky.
Spojeni dh neni ptili§ ¢asté [19].

Pii spojeni je také moZno rozliSit, zda je kavita tvofena i kalix[4]arenovymi
jednotkami nebo jen spojovacimi skupinami. Pfi spojeni dd, zejména pfi pouZiti vétsi
spojovaci jednotky, miiZze byt kavita tvofena jen spojovacimi skupinami, zatimco pfi
spoji hh se na jeji tvorbé podileji i kalix[4]arenové jednotky ( viz obrdzek 3.1).

Uvazujeme-li o spojenych kalix[4]arenech jako o potencidlnich ligandech bude
pevnost s jakou kalix[4]arenova klec vaze ion kovu vzrlstat s poétem spojovacich
jednotek. V piipadé spojeni ¢tyfmi mustky vSak mohou tyto mistky branit vstupu kovu
do kavity. Syntéza takového kryptantu by ziejmé musela byt provedena za vyuZiti
templatového efektu. Obdobné kryptanty Ln (III) byly studovany v souvislosti
s pouZitim takovychto sloucenin jako mozZnych kontrastnich latek pro NMR zobrazeni

v lékatstvi [21].



Obrazek 3.1: Vzhled kavity pFi spojeni dolnich ¢i dolnich kruhii

3.1 Pfehled pouZitych syntetickych postupii

Spojenim dvou kalix[4]arenovych jednotek mulze vznikat pomémné velka
a komplexaéné zajimava kavita. Zajimala jsem se tedy o syntetické postupy, které
vedou ke vzniku bis(kalix[4]arent). Tyto syntetické postupy jsem poté roz¢lenila do

¢tyt nasledujicich skupin.

3.1.1 Spojeni prostFednictvim dolnich okraju za vzniku etherové vazby pomoci

odstupujici tosylové skupiny

Prvnim moZnym syntetickym postupem piipravy bis(kalix[4]arend) je vyuZiti

odstupujici tosylové skupiny za vzniku etherové vazby (obrdzek 3.2).

Obrazek 3.2: p- toluensulfonat
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Tento postup byl vyuZit k syntéze bis(kalix[4]arenll) spojenych dd (obrdzek 3.3)
(15, 16, 22, 23, 24, 25, 26, 26].

R
R
¢ _—
o]
OH 4 ]
Ts0

dd(4)

Obrazek 3.3: Spojeni prostiednictvim dolnich okraju za vzniku etherové vazby
pomoci odstupujici tosylove skupiny

Timto zpusobem byly syntetizovany slouceniny, kde jsou kalix[4]arenové jednotky
vét§inou spojeny vSemi ¢tyfmi hydroxylovymi skupinami {22, 24, 25, 26]. V piipadé, Ze
jsou spojeny jen dvéma mistky [15, 16, 26, 27], mliZe byt pak takovy bis(kalix[4]aren)
oxidovan za vzniku kali[4]chinonu [16].

Na horni kruh mohou byt navaziny rizné substituenty- terc-butyl, terc-oktyl,
isopropyl nebo fenyl. Substituce je mozna do vSech poloh, tzn. do poloh 5, 11, 17, 23.
Vznikat mohou jak symetrické [16, 23, 24, 25, 26], tak 1 nesymetrické
bis(kalix[4]areny) [23, 24, 26, 27]. Dal§imi moZznymi substituenty do poloh 5, 11, 17,
23 jsou jod a brom [22]. Vysledny bis(kalix[4]aren) je pak vzdy nesymetricky.
V ptipad¢ bromoderivatu je druhy kalix[4]arenovy kruh substituovany terc-oktylem
v polohach 57, 117, 17, 23’, jododerivat ve stejnych polohach terc-butylem [22].
Bromoderivat bis(kalix[4]arenu) je ziskdvan v mnohem niZ8im vytéZku neZ jododerivat
[22].

Nevyhodou tohoto typu syntézy je omezena délka uhlikatého fetézce tvofici spoj,

11



ktery je tvofen pouze ethylenovou skupinou. Velikost kavity je tim tedy znacné
omezena. Tento spoj vSak muize byt prodlouzen. Prvnim moZnym zpusobem je syntéza
dipropoxykalix[4]arenu z vychoziho terc-butyl-kalix[4]arenu, ktery pak reakci
s bromopropylethylesterem a naslednou redukci poskytuje pfislusny
bis[(hydroxybutoxy)kalix[4]aren] (obrazek 3.4). Ten je az poté tosylovan a dale spojen

s nesubstiovanym kalix[4]arenem [27].

Obrazek 3.4: 5,11,17,23-Tetra-terc-butyl-25,27-bis-
(tosylbutoxy)-26,28-dipropoxykalix[4]arene [27]

Druhou moZnou variantou je spojeni pomoci propan-1,3-ditosylatu, ktery reakci
s dvéma p-terc-butylkalix[4]areny, vytvoii bis(kalix[4]aren), jehoZ spoj je tvofen
propylovou skupinou [16]. VytéZek reakce je vSak poméme nizky 30% [16].

Nejdelsi spojovaci jednotka, ktera byla popsana u bis(kalix[4]arent) pii syntéze
touto metodou, je tedy ¢tyfuhlikata.

S vyjimkou syntézy bromoderivatu-bis(kalix[4]arenu) a jiZ zminéné syntézy
prostfednictvim propan-1,3-ditosylatu jsou bis(kalix[4]areny) ziskdvany ve vytéZcich
vysSich nez 50% a vechny vykazuji vyjimeéné dobrou selektivitu pro komplexaci K*
(15, 16, 22, 23, 24, 25, 26, 27].

3.1.2 Spojeni za vzniku etherové vazby pomoci odstupujici halogenidové

skupiny

Dal$im moZnym syntetickym postupem je spojeni kalix[4]arenovych jednotek
vytvofenim etherové vazby prosttednictvim halogenu jako odstupujici skupiny (obrazek

3.5)[16, 28, 29].
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OH 4

Obradzek 3.5: Schematicky popis syntézy vyuZivajici halogenidovou
odstupujici skupinu

Spojeni mohou byt provedena na hornim i dolnim kruhu. V pfipad¢ kalix[4]arent
spojenych hornimi kruhy je v8ak tento zpisob pfipravy zkomplikovan tim, Ze musi
nejprve dojit k navazani hydroxymethylové skupiny na benzenové jadro jedné
kalix[4]arenové jednotky do poloh 5 a 17 a knavazani hydroxylové skupiny na
benzenové jadro druhé kalix[4]arenové jednotky do poloh 5" a 17". Jejich spojeni se pak
uskuteéni vyuzitim odstupujici halogenidové skupiny [28].

Obvykle jsou kalix[4]areny spojeny pouze dvéma mustky a né€které mohou byt dale
oxidovany na kalix[4]chinony [16].

Skupiny, pomoci nichZz byly kalix[4]arenové jednotky spojeny jsou:
1,4 dibromobutan, 1,5-dibromopentan, 2,6-bis-(bromomethyl)-pyridin [16] nebo
2,6-bis(bromomethyl)benzoat [29].

Pfi kondenzaci hormimi kruhy jsou na dolni kruhy substituovany propyly z diivodu
zablokovani konformace. V pfipadé spojovani dolnimi kruhy prostfednictvim
2,6-bis(bromomethyl)benzoatu byvaji substituenty homiho kruhu ferc-butyly, v
ostatnich pfipadech terc- oktyly.

Bis(kalix[4]aren) vznikly spojenim 2,6-bis(bromomethyl)benzoatu je schopen
komplexovat uranylovy kation prostfednictvim kyslikovych atomu a vodikovych vazeb
[29]. Kalix[4]chinony vzniklé spojenim 1,4-dibromobutanu, 1,5-dibromopentanu nebo
2,6-bis-(bromomethyl)-pyridinu mohou vytvaiet komplexy s cesiem a rubidiem [16].

Bis(kalix[4]areny), vyuZivajici ke své syntéze halogenidovou skupinu jako
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odstupujici skupinu, jsou ziskavany ve vytéZcich mensich nez 40% [16, 28, 29].

Specialnim pfipadem, ktery vyuziva k syntéze etherové vazby bis(kalix[4]arenu) jak
odstupujici tosylovou tak i1 odstupujici halogenidovou skupinu je nasledujici pfipad
[19]. Vychozi latkou je p-terc-butyl-kalix[4]aren, na ktery je navazan
(4-benzyloxyfenyl)alkyl tosylat za vzniku pfislusného dietheru. Benzyletherové skupiny
jsou poté snadno redukovany a vznika tak ptislusny dihydroxyfenyl, ktery po pfidani
bis(brommethyl)fenolu cyklizuje a tvofi druhou kalixa[4]arenovou jednotku [19].

Syntéza je naznacena na obrdzku 3.6.
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Obrdzek 3.6: Syntéza biskalix{4]arenu vyuzivajici odstupujici tosylovou i halogenidovou
skupinu [19]
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Nejdelsi spojovaci jednotka u bis(kalix[4]arend), ktera byla popsana pfi syntéze
tohoto typu je pétiuhlikata, nejkrat$i dvouuhlikata. Substituce je mozna jen do poloh 11
a 23 na kalix[4]arenové jednotce vzniklé cyklizaci. MoZnymi substituenty jsou methyl,
terc-butyl a fenyl. Bis(kalix[4]areny) vznikajici timto zplsobem jsou zajimavé diky
spojeni z dolniho kruhu na homni, vytéZky jsou v8ak velmi nizké kvili ,,vyumélkované*

struktute (do 10%).

3.1.3 Kondenzace vyuZivajici nukleofilni charakter aminové skupiny

Ttetim moZnym zpusobem piipravy bis(kalix[4]arend) je syntéza prostfednictvim
nukleofilni aminové skupiny, ktera interaguje s reaktivni elektrofilni skupinou. Spojeni

dd se lisi od spojeni hh substituentem vazanym na aromaticky kruh.

3.1.3.1 spojeni hornimi kruhy

Pfi spojeni hh je aminova skupina substituovana na aromaticky kruh a pfistupuje
k ni elektrofilni skupina, kterym mohou byt nasledujici skupiny: aldehydova (-CHO)
(30, 31], karboxylova (-COOH) [32], esterova (-COOR) [33], acylhalochloridova
(-COCl) [31], isokyanatova (-NCO) [32], isothiokyanatova (-NCS) [34] nebo
sulfonylchloridova (-SO,Cl) skupina [31]. Mustek muzZe byt tvofen pouze spojenim
aminové a elektrofilni skupiny, nebo je mezi dvé elektrofilni skupiny vloZena jesté dalsi
spojovaci jednotka, ktera vysledny spoj prodluZuje a sou¢asné tam vnasi dalsi mozZnou

reaktivni skupinu (obrazek 3.7).

hh(2)

Obrazek 3.7: Obecny pripad spojeni, pFi némz je mezi dvé elektrofilni skupiny vioZen
jesté ,,spacer* [31]
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jednotka s dvojici elektrofilnich skupin schopnych kondenzace, prodluZujici spoj

v zavislosti na reaktivni elektrofilni skupiné [31, 32].

Tabulka 1: Slouceniny, které byly pouZzity jako prodluzujici spojovaci jednotka

s dvojici elektrofilnich reaktivnich skupin schopnych kondenzace

Reaktivni skupina| Spojovaci jednotka Néazev slou¢eniny citace
aldehyd thiofen 2,5- thiofendikarboxaldehyd | [31]
aldehyd pyridin 2,6- pyridindikyrboxaldehyd | [31]
aldehyd furan 2,5- furandikarboxaldehyd [31]
aldehyd 1,4-fenyl isoftaldehyd [31]
aldehyd 1,3-fenyl tereftaldehyd [31]

acylchlorid 1,4-fenyl isoftaloyl dichlorid [31]
sulfonylchlorid bifenyl 4,4’ -bifenylsulfonylchlorid [31]
isokyanat 1,4-fenyl 1,4-fenyldiisokyanat [32]

Zatimco tyto kondenzace probihaji na homim kruhu, dolni kruh je vzdy
substituovan n-propylem, aby byla zachovana konforma¢ni stabilita systému [31, 32].

Dalsi skupinu tvofi bis(kalix[4]areny), které vznikaji pfimym spojenim aminové
skupiny s aldehydem. [30, 34] Spoj je pak tvofen iminovou vazbou, kterd miZe byt
redukovana na vazbu aminovou. Jak aminova, tak i aldehydova skupina jsou neseny
pfimo skeletem kalix[4]arenu. V tomto ptipad¢ miZe byt substituovan dolni i horni kruh

jak je ukazano na obrazku 3.8 [30].
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hh{2)

1 R'=Rt=Ro=RiaPr, As=NO, 4 R =R =R =R=PLR=NG,
2 R‘=H‘=P7,W=H‘-CHQ%OE§ 5 H‘:H‘:H,H’-W—CHQCHEOE'.
A= H Rs=H

3 RR=R=H. RP=R¢=Pr,RAf=aH

Obrdzek 3.8: Mozné subtituenty biskalix[4] arenu vznikajicich pFimym
spojenim aminové a aldehydové skupiny vazané primo na hornich kruzich
kalix[4]arenovych jednotek [30]

Bis(kalix[4]areny) pfipravované timto zplsobem, s kratkou dvouatomovou
spojovaci jednotku, jsou ziskavany ve vytéZzcich vétSich nez 70% [34] s vyjimkou
bis(kalix[4]arenu)  syntetizovaného  pfimym  spojenim  aminové  skupiny

s isothiokyanatem, ktery vznika pouze ve vytéZku 15 % [30].

3.1.3.2 Spojeni dolnimi kruhy

V piipad€ spojeni dd je reaktivni elektrofilni skupina (kterou je v tomto ptipadé
pouze acylchlorid) navdzana na hydroxylovou skupinu dolniho kruhu a pfistupuje k ni
aminova skupina se spojovaci jednotkou prodluzZujici spoj (obrazek 3.9).
Kalix[4]arenové jednotky jsou vZdy spojeny jen jednim mostem [33].

MozZnymi spojovacimi jednotkami jsou fenyl (para nebo ortho substituovany), ethyl,
propyl, butyl nebo hexyl. Horni kruh miiZe byt substituovany v polohach 5, 11, 17 a 23

terc-butylem nebo nemusi nést Zadny substituent.
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dd(1)
Obr3.9: Spojeni kalix[4]arenovych jednotek dolnimi kruhy vyuZivajici nukleofilni
charakter aminoveé skupiny [33]
Tyto bis(kalix[4]areny) jsou ziskavany ve vytéZcich vysSich nez 70%. Vzhledem
k nizkym komplexaénim schopnostem esterovych skupin, nebyly zatim komplexacni

studie téchto sloucenin publikovany [33].

3.1.4 Spojeni prostFednictvim vazeb —0-Si-O-

Dal$im moZnym spojenim kalix[4]arenovych jednotek dolnimi kruhy je spojeni
pomoci vazeb -O-Si-O- (obrazek 3.10). Ke spojeni dochazi u bis(kalix[4]arenid) tohoto
typu ve vSech piipadech stejnym zplisobem. Vazby vznikaji hydrolyzou SiCl,
v tetrahydrofuranu za pfitomnosti NaH jako baze [35, 36, 37, 38, 39, 40].

R
BRﬁR
| -

R
|4 O ’O
- _[1;@ + SIC'L‘ \, io\'isn

Si gy O
1 OH AN
OHOH OH | | I
L: A
R
dd(4)

Obrdzek 3.10: Spojeni kalix[4]arenovych jednotek prostiednictvi
vazeb —0-Si-O-
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Horni kruh miiZe byt substituovan v polohach 5, 11, 17 a 23 ferc-butylem [36, 37],
propenylem [35], isopropylem [39] nebo ethylem [40]. Substiuenty mohou byt na obou
jednotkach stejné a tvofit tak symetricky bis(kalix[4]aren) nebo rizné za vzniku
nesymetrické slouc¢eniny[38].

U latek tohoto typu neni dileZitd spolecna kavita, ktera je velmi malé a nepfistupna
diky kratkym tfiatomovym spojovacim jednotkdm —O-Si-O-, ale zejména pro konkavni
dutiny tvofené hornimi kruhy kalix[4]arenovych jednotek. V supramolekularni chemii
jsou pak tyto molekuly spojovany dal$imi ,valcovitymi“ jednotkami (napiiklad
hexadiyn [37]), které <castetné vstupuji do kavit kalix[4]arenovych jednotek.
Bis(kalix[4]aren) je vtomto pfipadé nazyvan ,koiland*“ (z fectiny koilos: duty) a je
ekvivalentni tzv. ,konektoru® ¢&i ,,stopperu. Interaguje-li ,.koiland*“ s ,konektorem®,
pak je mozné ptipojeni dalsiho bis(kalix[4]arenu) a vznika tzv. ,koilat* [35, 36, 37, 38,
39, 40]. (obrazek 3.11).

.' ':“-i) (" 1

konektor

Obrazek 3.11: Spojeni koilandu s konektorem [38]

Kalix[4]arenova dutina vSak nemusi byt vyplnéna ,,valcovitou* jednotkou, ale jinou
jednotkou, kterd zamezuje interakci s dal$im bis(kalix[4]arenem). Tato jednotka je
praveé kvili své ,,schopnosti zablokovat dutinu nazyvana ,,stopper (obrdzek 3.12) [35,

36, 37, 38, 39, 40]. Jako ,,stopper* mtlize vystupovat napiiklad CH,Cl, [39].

D) @ > Gx@®

Kaoiland Stopper

Obrazek 3.12: Spojeni koilandu se ,,stopperem * [38]

MozZné vyuZiti tohoto typu bis(kalix[4]arent) nebylo zatim publikovano. Symetrické
bis(kalix[4]areny) tohoto typu jsou syntetizovany ve vytéZcich pohybujicich se okolo
50% [35, 36, 37, 39, 40], nesymetrické pouze ve vytéZcich ptiblizné 10% [38].
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3.1.5 Syntéza komplexii bis(kalix[4]areni)

V piedchozi Casti prace jsem se zabyvala pfehledem syntetickych postupt, které
vedly k pfipravé bis(kalix[4]arend). Protoze cilem prace je ptehled existujicich
bis(kalix[4]arenll) z pohledu mozZné koordinace kovovych iontd, zajimala jsem se
o publikované struktury spojenych kalix[4]arend, které v dutin€ obsahuji jen kov.

V databazi CSD [3] byly nalezeny tfi struktury s kovem. Zde bude dale uvedena
syntéza pouze dvou bis(kalix[4]areni). V ptipadé tieti slouCeniny je kov na kalix[4]aren
komplexovan crownetherovym fetézcem [15], ktery je typickym selektivnim ligandem

pro alkalické kovy.

3.1.5.1 Interakce kovového iontu s dutinou predevsim atomy spojovacich jednotek

Piikladem bis(kalix[4]arenu), ktery uzavira kation kovu do dutiny pfedev§im atomy
spojovacich jednotek je sloucenina s kodenem RIRYEW (obrdzek 3.13). Kation kovu je
koordinovan osmi kyslikovymi atomy, které jsou vazany piimo na dolni kruh.

Koordinace ma podstatny vliv na geometrii obou symetrickych kalix[4]arenovych

jednotek (viz déle).

I

Obrdzek 3.13: Struktura komplexu (jodid bis(p-t-butylkalix[4]aren)tetraethylen draselny) s K'
(TUSWIN) jako priklad interakce kovového iontu s dutinou atomy kysliku spojovacich jednotek
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Vychozi bis(kalix[4]aren) vznika spojenim dd podle postupu popsaného v kapitole
3.1.1 (obrdzek 3.14). Ten poté reagoval sjodidem draselnym a vyuzitim 'H NMR
spektroskopie bylo prokazano, Ze piiblizné po jedné hodiné se zménila symetrie ligandu
a doSlo ke vzniku komplexu draselné¢ho kationtu [25]. Vzhledem k tomu, Ze vychozi
bis(kalix[4]aren) byl spojen vSemi C&tyfmi ,,spojkami, muselo pravdépodobné pfi
komplexaci nejprve dojit k otevieni kavity fizené interakci s draselnym iontem bez
ucasti kyslikovych atomi v kavité. Po 24 hodinach bylo dosaZeno rovnovéhy , kdy 86%
puvodniho bis(kalix[4]arenu) zreagovalo s KI a vytvofilo s draselnym kationtem

komplex.

{-Bu 1-By
H}u | -Bu 4
[ e T T
o e il P g 9°
N L, i 77 (HyUN KLU, [/
L 000 AN
J
) A
TosO y - i
TosO oTos 18 f
tBu t-Bu t-Bu
dd(4)

Obrdzek 3.14: Vznik vychozi latky pro komplexaci K [25]

Analogicky reagoval vychozi bis(kalix[4]aren) s dal§imi alkalickymi jodidy (Lil,
Nal, RbI a Csl), ale komplex vytvofilo méné néz 7% plvodniho bis(kalix[4]arenu) [25]

3.1.5. Interakce kovového iontu piimo s aromatickymi kruhy kalix[4]arenu

Narozdil od predchozi slouceniny, tento bis(kalix[4]aren) interaguje s kationtem
kovu prostfednictvim dutin tvofenych hornimi kruhy, tzn. dutin, které nevznikly
spojenim kalix[4]arenovych jednotek (obrazek 3.15). Vazba tedy neni zprostiedkovana

funkénimi skupinami nesenymi skeletem, ale piimo interakci s aromatickymi kruhy. To
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vede k odli$né stereochemii vzniklého komplexu ve srovnani se strukturou RIRYEW.
Syntéza vychoziho bis(kalix[4]arenu) je obdobna jako wu pifedchoziho
bis(kalix[4]arenu) (obrdzek 3.14) pouze s tim rozdilem, Ze na horni kruh je substituovan
misto terc-butylu terc-oktyl [23].
Vychozi bis(kalix[4]aren) poté reagoval s TI[PF¢]. Jako rozpoustédlo byla pouzita
smés CDCI3 a CD30D. NMR spektroskopie potvrdila vznik komplexu s TI" [23].

Obrdzek 3.15: Struktura komplexu ( bis(p-t-oktylkalix[4]aren)-di-thalium
bis(hexafluorfosfat)) s Tl+ (TUSWIN) jako pFiklad interakce kovu pFimo
s aromatickymi kruhy kalix{4]arenu

Stanoveni struktury prokazalo, Ze narozdil od pfedchoziho ptipadu, kdy doslo
ke komplexaci drasliku kyslikovymi atomy dolniho kruhu koordinaéné kovalentni
vazbou, je interakce TI" v dutiné kalix[4]arenu zpisobena 7 interakci kationtu se
dvéma protilehlymi kruhy kalix[4]arenu [23].

Béhem 11 hodin doslo ke komplexaci 18% vychoziho bis(kalix[4]arenu).
Komplexace TI" probiha relativné pomalu a vysledny komplex neni stabilni déle neZ

nékolik dni.
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3.1.5.3 Uranylovy komplex
Zajimavou koordina¢ni slouceninou obsahujici bis(kalix[4]aren) je latka, jejiZ

vzorec je znazornén na obrazku 3.16 [29].

8u Bu Bu g,

Bu g, By m\y

dd(2)

Obrazek 3.16: Kation kovu interagujici s dutinou karboxylovymi skupinami

substituovanymi na aromatickych kruzich spojovacich jednotek [29]

Vychozi bis(kalix[4]aren) vznika spojenim dd podle postupu popsaného v kapitole
3.1.2 (obrazek 3.17).

Bu ®Bu Bu Bu Br P o 6 0
4 HH
\ A [ KoCO3, MeCN
) + CO,Me rMys MeQ,C COoMe
?4 g A 8 HH
Br 0 60 ©
PSP

dd(2)

Obrazek 3.17: Vznik vychozi latky pro komplexaci [29]
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Esterova skupina vzniklého bis(kalix[4]arenu) vazana na aromaticky kruh je poté
reakci s terc-butoxidem draselnym v DMSO ptevedena na karboxylovou skupinu
Ptidanim UQO,(OAc),(H,0), k takto vzniklé slou¢eniné vznikd komplex zobrazeny na
obrazku 3.14. Ziskavan je ve vytéZku 30% [29].

Geometrie tohoto komplexu bis(kalix[4]arenu) by byla zajimava, jeho struktura

v§ak zatim bohuZel neni znama.

3.1.6 Shrnuti syntetickych postupii

Jak vyplyva zptehledu publikovanych syntéz, pro spojeni kalix[4]arenovych
jednotek se pouziva n€kolik zakladnich typl reakci organické chemie. Etherovou
vazbou muze dojit k ptipojeni synteticky aktivni skupiny a nasledné kondenzaci za
vzniku del§i kavity. Dale mohou vznikat vazby zaloZené na tvorbé amind ¢i imind,
pfipadné¢ mize byt synteticky aktivni skupina navazana pfimo na aromaticky kruh,
spojovaci jednotka bude tedy mensi a spojeni krat$i. Naopak pouZitim bifunkéni
molekuly mizZe vznikat kavita delsi.

Z hlediska porovnani vytézki jednotlivych syntetickych postupli je nejvyhodné;jsi
kondenzace vyuZzivajici nukleofilni charakter aminové skupiny, kdy jsou vytézky vyssi
nez 70%. Posuzujeme-li syntetické postupy podle velikosti vzniklé kavity, pak je opét
nejlepsi syntéza vyuzivajici aminové skupiny, ovSem jen pii spojeni hh, kdy vznika
kavita del$i a Sir$i a jednotky jsou spojené dvéma mustky. Nejéastéjsi zpisob syntézy
bis(kalix[4]aren) je vyuZiti odstupujici tosylové skupiny za vzniku etherové vazby,
nebo syntéza prostrednictvim vazeb —O-Si-O-. Nejméné sloucenin bylo syntetizovéano
vyuZitim odstupujici halogenidové skupiny za vzniku etherové vazby.

Syntézy komplexil vychézi z ptipravy samotnych ligandd, které pak reaguji se soli

kovu.
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3.2 Stereochemie bis(kalix[4]arent)

ProtoZe v literatufe chybi struktury komplexd s kovovymi ionty, nemiZeme pii
hledani potencialné vhodnych ligandii vychazet z analogie, ale musime posuzovat
jednotlivé bis(kalix[4]areny) podle jejich stereochemie. Zaméfila jsem se pouze na
bis(kalix[4]areny) véazané kovalentni vazbou a snazila jsem se zjistit, jaky vliv ma
spojeni na jejich geometrii.

Z databaze CSD [3] bylo ke dni 11.2.2006 ziskano 44 takovych struktur. Sest z nich
se nachézelo v /,3-alternované Konformaci, zbyvajici v konické. NejCastéj$im typem
spojeni bylo dd- 33 sloucenin, 10 bylo spojeno hh a pouze v jednom piipadé byly
kalix[4]arenové  jednotky spojeny dh. ProtoZze kalix[4]arenové jednotky
v bis(kalix[4]arenu) nemusi byt identické, bylo tak ziskano 65 kalixarenovych jednotek.
Kovovy ion se ve struktufe nachazel jen ve tfech ptipadech a pouze u jedné struktury
vyplioval dutinu vytvofenou spojenim kalix[4]arenovych jednotek.

Parametry popisujici geometrii bis(kalix[4]arend) jsou o, B a &[13, 14]. Jejich
hodnoty byly vypo&teny ze soufadnic ziskanych z CSD a jsou shromaZzdény v tabulce 2.
Jsou- 1i u jedné struktury uvedeny dv& hodnoty parametrd, znamena to, Ze tato struktura

obsahuje symetricky nezavislé kalix[4]arenové jednotky.

Tabulka 2a: Hodnoty parametri @ [, O kalix[4]arenovych jednotek

v 1,3-alternované konformaci (v °)

struktura| typ a B (] nazev bis(kalix[4]arenu)

25,27:25'27"-bis(crown-6)-26,26"28,28"-bis(3-
AKUVIL | dd(2)]| 182,7 | 436,7 | 15,3
oxapentane-1,5-dioxy)-bis(calix[4]arene)

25,27:25 27 bis(crown-5)-26,26'-28,28 -bis(3-
AKUVEH | dd(2) | 179,7 | 449,1 | 11,7 | oxapentane-1,5-dioxy)-bis(calix[4]arene) chloroform

solvate

(13-25,27:25' 27"bis(crown-5)-26,26'-28 28 -bis(3-
AKUVOR | dd(2) | 181,8 | 429,4 | 8,5 oxapentane-1,5-dioxy)-bis(calix[4]arene))-di-pota-

ssium diperchlorate methanol solvate monohydrate

25,25":27,27'-bis(pentane-1,5-dioxy)-bis(5,17-di-t-
EBUDIO 01| dd(2) | 184,7 | 460,4 | 20,9 | butylcalix[4]-11,26:23,28-diquinone) dimethylsul-

foxide solvate

FUNQEK | dd(2) | 213,5| 452,6 | 13,6 bis(calix[4]arene-crown-6)
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TAXSIU

hh(2)

179,8

318,3

2,8

179,8

318,3

2,8

bis(5,5":17,17"-terephthaldimine)-bis(25,26,27,28-
tetrakis(ethoxyethoxy)-calix[4]arene)

Tabulka 2b: Hodnoty parametrii a, B, & kalix[4]arenovych jednotek v cone

konformaci (ve °)

struktura| typ a B (] nazev bis(kalix[4]arenu)
684 | 1286 | 83 N,N'-bis(syn-anti-5-(N'-methylthioureido)-25,26,27,28-
NABKEH | hh(1) tetrakis(n-propoxy)calix[4]aren-17-yl)-syn-syn-
69,0 | 130,3| 6,0 thiourea methanol acetonitrile solvate monohydrate
655 | 1359 57 5,17-dinitro-25,25',26,26',27,27',28,28'-octa-n-
NEGMER | Hh(2) propoxy-11,11':23,23"-bis(methyleneamino)dica-
675 112141 94 lix[4]arene dichloromethane unknown solvate
716 | 121,5] 8,0 3,3":15,15"-bis(ureido)-bis(25,26,27,28-
XUFYUS | hh(2) .
716 | 1215] 80 tetrapropoxycalix[4]arene) ethyl acetate solvate
67,5 | 111,1] 8,3 bis(5,17-bis(u*-methoxymethylene)-11,23-bis(1,1-
YONTAW | hh(2) dimethylethyl)-25,26,27,28-tetrakis(2-ethoxyethyl)-
67,2 | 90,9 6,5 .
calix[4]arene)
613 | 206 46 25,25"27,27'-bis(3,6-dioxaoctan-1,8-dioxy)-
CAZDAI | dd(2) bis(5,11,17,23-tetra-t-butylcalix[4]arene) methanol
62,0 | 756 [ 447 chloroform solvate
5,11,17,23-tetra-iodo-5',11',17',23'-tetra-t-butyl-
645 | 91,2 | 144
HACYIU | dd(4) 25,25"26,26"27,27',28,28'-tetrakis(ethylenedioxy)-
bis(calix[4]arene) chloroform dichloromethane solvate
63,3 | 114,3| 11,6
hydrate
5,5',11,11',17,17',23,23"-octakis(2,4,4-trimethylpentan-
2-y1)-25,25":26,26":27,27',28,28'-tetrakis(ethane-1,2-
IFEMOV | dd(4)| 60,8 | 105,8 | 14,0 ¥ (
dioxy)-bis(calix[4]arene) chloroform
solvatetetrahydrate
57.0 335 202 5,11,17,23-tetra-t-butyl-25,27-bis(26',28'-
IHUTIO | dd(4) dihydroxycalix[4]arene-25',27'-diylbis(oxyethoxy))-
64,7 [ 1166 [ 42,5 26,28-dipropoxycalix[4]arene chloroform solvate
25,25"26,26"27,27":28,28'-tetrakis(ethylenedioxy)-
RIRYAS | dd(4)| 655 | 91,9 4,8
bis(t-butylcalix[4]arene) benzene solvate
60,5 12 4.0 25,25',277,27'-bis(propane-1,2-dioxy)-bis(5,11,17,23-
UHOYOF [ dd(2) tetra-t-butyl-26,28-dihydroxycalix[4]arene) chloroform
61,1 5,5 1,1

solvate sesquihydrate
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5,5,11,11',17,17',23,23"-octa-t-butyl-25,25',27,27'-

65,5 | 151,8| 2,6
ULOZAW | dd(2) bis(ethane-1,2-dioxy)-26,28-dipropylcalix[4]arene-
67,1 988 | 134 calix[4]diquinone dichloromethane solvate
63.3 106.4 52 5,11,17,23-tetrabromo-5',11',17',23'-tetrakis(2,4,4-
HACYOA | dd(4) trimethylpent-2-yl)-25,25"26,26":27,27',28,28 -tet-
60,9 | 1055 21 . . . .
rakis(ethylenedioxy)-bis(calix[4]arene) heptahydrate
bis(5,11,17,23-tetra-t-butyl-26,27,28-
YEHQUX | dd(1) | 68,5 | 823 | 6,3 tris(benzyloxy)calix[4]arene-25-yl) octane-1,8-
dicarboxylate dichloromethane solvate
548 | 238 | 154 5,5',11',17,17',23"-hexa-t-butyl-25,25',26,27,27',28-
GOMPED | dh(2) hexahydroxy-11,24':23,26'-dibutoxobis(calix[4]a-rene)
68,9 13541 00 acetonitrile chloroform solvate
617 | 420 24 [25,27:25'27"-tetrapropoxy-26,28:26',28'-tetrahydroxy-
ICOXAZ | hh(2) 11,23:23,11'-dimethoxybis(calix[4]arene) chloroform
60,3 | 48,0 5,8
solvate
557 6.5 110 |4:4-bis[25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]aren-5-ylazo]
XAHNOJ | hh(1) 3,3'-dimethoxybiphenyl dichloromethane clathrate
55,3 3,7 5,8 .
sesquihydrate
bis(2,5-(N,N'-bis(25,26,27,28-
XEWDAE | hh(2) | 66,2 | 129,9| 14,3 tetrapropoxycalix[4]arene-5,17-
diyl)bis(iminomethyl))thiophene) chloroform solvate
bis(1,6-(N,N'-bis(25,26,27,28-
69,8 | 123,1 ] 14,0 lix(4 517
tetr -5,17-
XEWDE! | hh(2) etrapropoxycalix[4]arene
diyl)bis(iminomethyl idine) methanol chloroform
68,0 | 1239 | 164 | ¥V yDpyridine)
solvate
5,5,11,11',17,17',23,23'-octa-t-butyl-26,26',28,28'-
tetrakis(2-(metho th -25,25"27,27'-bis(2,2'-
BAGREH | dd(2)| 64,9 | 796 | 12,7 15(2-(methoxy)ethoxy) is(
bipyridyl-5,5'-diyl-bis(methoxy))-bis(calix[4 ]arene)
dichloromethane solvate
560 | 46.3 47 | cyclo-((25,25':27,27'-bis(2,6-dimethyleneoxybenzoic
GIZRUC | dd(2) acid))-bis(5,11,17,23-tetrakis(t-butyl)-26,28-di-
56.5 [ 425 6.5 hydroxycalix[4]arene)) chloroform ethanol solvate
25,25"27,27"-bis(5,5'-bis(oxymethyl)-2,2'-bipyridine)-
26,26',28,28'-tetraki th bonylmeth -
iZuxik | dd(2) | 66,5 | 97.3 | 35.1 ctrakis(methoxycarbonylmethoxy)
5,5,11,11',17,17',23 23"-octa-t-butylbis(calix[4 Jarene)
chloroform dichloromethane solvate mono-hydrate
NEDDUV | dd(1) 67,2 | 1334 ]| 87 1,3-bis(25-[(aminocarbonyl)methoxy]-26,27,28-tris
67,2 | 1334 ]| 87 [(ethoxycarbonyl)methoxy] calix[4]arene) benzene
51,7 | 54,8 | 37,0 | bis(u’-p-t-butylcalix[4]arene)-di-silicon chloroform
HAGFEA | dd(4) (1-p-t-butylcalix|4]arenc)
51,7 | 54,8 | 37,0 solvate
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bis((u*-p-isopropylcalix[4]arene-0,0',0",0™)-silicon)

QADTAQ | dd(4) | 52,1 754 | 234
dichloromethane solvate
53,7 | 65,9 | 23,7 |bis((u’-p-isopropylcalix[4]arene-0,0',0",0")-silicon
QADTEU | dd(4) ((w"-p-isopropylcalix[4] ) )
53,7 | 659 | 23,7 2,4-hexadiyne clathrate chloroform solvate
RISBOK ] dd(4)| 506 | 72,7 | 29,5 |bis(tetra-p-allylcalix[4]arene)disilicon p-xylene solvate
bis(tetrakis(4-t-butyl)calix[4]arene)disilany] tetra-
TAYJOS | dd(4)| 515 | 71,7 | 31,3
anisole clathrate
bis(tetrakis(4-t-butyl)calix[4]arene)disilany] tris(p-
TAYKAF | dd(4) | 518 | 67.5 | 25,7 (-outyDealix[dlarenc)distlanyl tis(p
xylene) clathrate
2 .
-5,11,17,23- - - 27,28-
49.6 714 323 (u°-5,11,17,23-tetrakis(t-butyl)-25,26,27,28
XAVBIF | dd(4) tetraoxycalix[4]arene)-(u>-5,11,17,23-tetrakis(propen-
458 | 1049 | 436 3-y1)-25,26,27,28-tetraoxycalix[4 ]arene)-disilicon
|bis(dichloromethane) clathrate dichloromethane solvate
(u*-5,11,17,23-tetrakis(t-butyl)-25,26,27,28-
47,4 | 843 | 60,6
XAVBUR | dd(4) tetraoxycalix[4]arene)-(u>-5,11,17,23-tetrakis(propen-
3-y1)-25,26,27,28-tetraoxycalix[4]arene)-disilicon
47,8 | 116,0 | 43,4
phenylpropyne clathrate phenylpropyne solvate
(u2-5,1 1,17,23-tetrakis(t-butyl)-25,26,27,28-
50,7 | 67,5 | 32,0
xAVBOL | dd(4) tetraoxycalix[4]arene)-(u*-5,11,17,23-tetrakis(propen-
3-y1)-25,26,27,28-tetraoxycalix[4]arene)-disilicon p-
52,7 | 63,2 | 29,6
xylene clathrate p-xylene solvate
488 | 810 | 222 25,26,27,28"25',26',27',28-bis(p-ethylcalix[4]arene)-di-
XUZTIV | dd(4) silicon hemikis(2,4-hexadiyne) clathrate chloroform
48,6 | 81,4 | 38,2
solvate
491 90,3 | 36,1
XUZTOB [ dd(4) 25,26,27,28"25',26',27',28-bis(p-ethylcalix[4]arene)-di-
49,1 9.3 | 36,1 silicon tris(p-xylene) clathrate
49,8 | 92,4 | 34,4 |25,26,27,28":25'26',27',28-bis(p-ethylcalix[4]arene)-di-
XUZTUH | dd(4)
498 | 92,4 | 34,4 silicon bis(benzene) clathrate
66,3 3,5 29 bis(p-t-butylcalix[4]arene)tetraethylene-potassium
RIRYEW [ dd(4) iodide dimethanol clathrate chloroform methanol
66,1 0,7 3.1
solvate monohydrate
56,5 | 17,3 23 5,5'-bicalix[4]arene-25,25'26,26',27,27',28,28'"-octol
NICHAI hh(1)
53,5 10,4 2.9 chloroform solvate
XELXUH | hhe1) 554 | 0,1 7,2 5,5'-bi(25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]arene)
56,0 53 2,8 dichloromethane p-xylene clathrate
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n'n'nintolclolok
5,5011,11',17,17',23,23'-octakis(2,4,4-trimethylpentan-
TUSWIN | dd(4) 2-y1)-25,2526, 26':27,27":28,28-tetrakis(ethane-1,2-
62,8 | 83,8 | 10,0 dioxy)-bis(calix[4]arene))-di-thallium

62,8 | 83,8 | 10,0

bis(hexafluorophosphate)

Hodnoty parametrt a, B, 8 je moZné vynést do trojrozmémeého grafu, jako zavislost
vSech tfi parametr, nebo pouze jako zavislost dvou parametrii a graf tedy bude
dvojrozméry. Je dulezité si uvédomit, Ze neni-li struktura centrosymetricka, kazdy
bis(kalix[4]aren) se v grafu zobrazi dvéma body a kaZdy z nich tedy odpovida jedné

nezavislé kalix[4]arenové jednotce.

3.2.1 Bis(kalix[4]areny v 1,3-alternované konformaci

V ptipadé bis(kalix[4]arentl) v /,3-alternované konformaci se jako nejnazorné;si
ukazalo porovnani zavislosti parametru a na B, kdy je patrné vyclenéni jednoho shluku

a vyrazné odchyleni zbylych dvou bodu (obrazek 3.18).

480
460 |- .
440 |-

420 [
400 |
B asol
360 [
340 [
320 .
300 L

180 190 200 210

Obrazek 3.18: Vyneseni zavislosti parametru a na f do grafu u bis(kalix[4]areni
v 1,3-alternovanou konformaci (v°)
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Body, které nejsou soucasti ,,shluku® jsou struktury FUNQEK (a= 213,5; B= 452,6)
a TAXSIU (a= 179,8, B= 318,3). Centrosymetricka struktura FUNQEK se od ostatnich
1181 deformaci kalix[4]arenovych jednotek ve sméru velké hodnoty a, coZ je zplisobeno
n-n stackingem benzenovych jader, ktera jsou nesena spojovacimi jednotkami.
Deformace je také zpisobena chybéjicimi kysliky v polohach 26, 26°, 28 a 28" na
kalix[4]arenovych jednotkach. U struktury TAXSIU deformaci zplsobuje také m-m
stacking spojovacich jednotek, dale k ni pfispiva stéricka naro¢nost (zplisobena pravé
n-n stackingem) , tzn. Ze dv€ ethoxy skupiny na kazdé kalix[4]arenové jednotce

nemohou vstoupit do prostoru vytvofeného spojovacimi jednotkami.

3.2.2 Bis(kalix[4]areny) v cone konformaci

Vynesenim hodnot parametrt o, B, 8 v pfipadé cone konformace do trojrozmémého
grafu doSlo k vyc¢lenéni tfi samostatnych skupin (obrazek 3.19), coz lze také piehledné
vyjadfit vynesenim zavislosti parametru o na P (obrdzek 3.20 a 3.21). Prvnim
uvazovanym diivodem vymezeni tii pomé€mé separovanych ,shlukd“ by mohl byt
zpusob spojeni kalix[4]arenovych jednotek; tzn. zda-li je spoj realizovan hh ¢i dd

a nevymezuji-li se slouceniny spojené vazbami -O-Si-O- (obrdzek 3.21).

0
60 o

Obrdzek 3.19: Vyneseni hodnot parametrii @, f, S pro bis(kalix[4]areny) v cone
konformaci do trojrozmérného grafu (v °)
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Obrazek 3.20: Vyneseni zavislosti parametru a na B do grafu pro bis(kalix[4]areny)

v cone konformaci (v °)
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Obrazek 3.21: Obrazek 3.20, kde byly barevné vyznaceny zpusoby spojeni
Jjednotlivych bis(kalix[4]arenii)- fialové jsou zndzornény kalix[4]arenové jednotky
spojené prostrednictvim vazeb —O-Si-O-, Cervené kalix[4]arenové jednotky
spojené dolnimi kruhy, cerné hornimi kruhy a modre spojeni z horniho kruhu na
dolni
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Z obrdzku 3.21 je patrné, Ze doslo k jasnému oddéleni kalix[4]arenovych jednotek
spojenych prostfednictvim vazeb -O-Si-O-, jejichz geometrie je natolik odli$na, Ze tvoii
samostatny ,,shluk®.

Déale je zfejmé, Ze zpusob spojeni kalix[4]arenovych jednotek nemiiZze byt
rozhodujicim kritériem vymezujicim zbylé dvé skupiny. Kalix[4]arenové jednotky
spojené hh, dd i dh je moZzné nalézt v obou ,shlucich®. Zamétila jsem se tedy na
hodnoty .

Shluk s vy$§imi hodnotami B obsahuje pfedevS§im nesymetrické kalix[4]arenové
jednotky, protoZze symetrie kalix[4]arenového skeletu se se zvySujici hodnotou
B snizuje. Jednou z pti€in deformace skeletu mize byt m-m stacking spojovacich
jednotek. Napiiklad u struktury XEWDAE, u niz je soucasti spoje thiofen je

n-7 stacking velmi silny (obrdzek 3.22).

Obrazek 3.22: n—r stacking spojovacich jednotek u struktury XEWDAE

Dalsi moZnou pti¢inou deformace je délka spoje. Prili§ kratky spoj vynucuje uréitou
geometrii slouceniny, jejiz zménou by doslo k poruSeni stability a rozruSeni spojeni
(NEGMER, YONTAW). Deformace miize byt dale zplsobena pfili§ objemnymi
substituenty, které nemohou zaujmout optimalni polohu kvili mistkovym skupinam
(IFEMOV, ULOZAW). Vodikové vazby také vyznamné deformuji kalix[4]arenovy
skelet NABKEH).

Dalsi skupinu tvoii bis(kalix[4]arenové) jednotky s niz$imi hodnotami B, tedy

32



s relativné symetrickymi skelety. Symetrie mize byt zvySena v disledku pfitomnosti
molekuly rozpoustédla v kavité, tedy vytvofeni klatratu. Vznik tohoto klatratu vynucuje
symetrickou geometrii (IHUTIO, UHOYOF). Tato interakce neni zavisla na spojeni
kalix[4]arenovych jednotek. Pfili§ dlouhé uhlikaté mustky, bez piitomnosti
heteroatomi, neschopné tedy tvofit vodikové vazby, n—mn stacking ¢i jinak interagovat
s dal$imi skupinami, nemaji také vyznamny vliv na geometrii bis(kalix[4]arenu)
(AKUVIL). Je-li spoj tvofen pouze jednim miustkem, pak takové spojeni nic nevynucuje

a symetrie neni spojenim ovlivnéna (XELXUH).

3.2.2.1 Vliiv koordinace kovového iontu na geometrii kalixarenovych jednotek v cone
konformaci

Komplexace kovového iontu do dutiny bis(kalix[4]arenu) mlize vyrazné ovliviiovat
symetrii kalix[4]arenovych jednotek at’ uZ ve smyslu zvyseni ¢i sniZzeni symetrie.

Jednou z mozZnych pfi¢in deformace skeletu, ktera v8ak neni podminéna spojenim,
je pfima koordinace kovového kationtu m-interakci s aromatickymi jadry
kalix[4]arenové jednotky. Kation kovu tak ,nuti“ aromatickd jadra, aby se k nému
pfiblizila a tim tedy deformuje kalix[4]arenovou jednotku. Napfiklad v ptipadé
struktury TUSWIN TI", které pravé diky této interakce ,,nuti* dva aromatické kruhy,
aby se k nému pfiblizili a tim sniZuje symetrie kalix[4]arenové jednotky (obrdzek 3.15).

Interakce s kationtem kovem vsak miZe mit i opacny efekt. Kovovy kation, tim Ze
vymezuje uspofadani kyslikovych atomt pfimo véazanych na dolnim okraji, zpisobi
»srovnani“ fenylovych kruhii do relativné symetrického usporadani. Kovovy kation je
tedy v tomto pifipad¢ komplexovan spole¢nou kavitou. MoZnym piikladem je struktura
RIRYEW, kterd ve spole¢né dutiné komplexuje K* (obrdzek 3.13). Ac&koli
kalix[4]arenové jednotky pted komplexaci zaujimaly strukturu pinched-cone (f = 91,9),
po komplexaci drasliku doslo ke zvySeni symetrie tak vyznamné, Ze hodnota parametru

B byla u jedné kalix[4]arenové jednotky pouze 3,48 a u druhé 0,7.

Je tedy patrné, Ze spojeni ovliviluje geometrii jednotek bis(kalix[4]arent) pfedev§im
prostfednictvim m—n stackingu, kratkou spojovaci jednotkou, moZnym vznikem
vodikovych vazeb ¢&i kation-m interakci, a to ve sméru sniZené symetrie
kalix[4]arenovych jednotek. V piipad¢ komplexace kationtu kovu do spole¢né kavity

dochazi naopak ke zvySeni symetrie. Dal$i interakce, které ovliviiuji symetrii
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bis(kalix[4]arenil) nejsou podminény spojenim a mohou tedy vznikat i u samostatnych

kalix[4]arenovych jednotek.

3.2.3 Potencidlni komplexacni schopnosti bis(kalix[4]arenii) ovlivnéné typem

spojovaci jednotky

Typ spojovaci jednotky vyrazn€ ovliviiuje, zda bude bis(kalix[4]aren) vhodnym
ligandem pro anionty, kationty ¢i neutralni latky.

Pro komplexaci latek bude pravdépodobné nejméné vyhodna kavita vznikajici
spojenim kalix[4]arenovych jednotek prostfednictvim vazeb -O-Si-O- vzhledem k jeji
omezené velikosti. VyuZivané jsou zejména kavity tvofené hornimi kruhy diky vzniku
tzv. koilata“ [4, 6, 7, 14, 15, 16].

Kalix[4]areny spojené c¢tyimi alifatickymi spojovacimi jednotkami, vznikajici
nejcastéji spojenim dolnich okrajii za vzniku etherové vazby pomoci odstupujici
tosylové skupiny, jsou nevyhodné kvili stérickym zabranam. Ke komplexaci musi
dochazet bud’ templatové, tzn. Ze spoje se tvoii uz kolem kovového iontu, nebo musi
dojit k otevieni dutiny a nasledné komplexaci [25].

U kalix[4]arend spojenych dvéma mustky zaleZi na povaze spojovaci jednotky.
U alifatického spoje dale rozhoduje zda obsahuje né&jaky dalsi heteroatom (S, N, O),
ktery je schopen fungovat jako potencialni donorovy atom pi#i kondenzaci a mizZe
zménit rozloZeni dipolovych momenti. Tento typ spojeni se obvykle vyskytuje
u biskalix[4]arend spojenych hh [30, 31, 32, 33, 34]. Je-li naptiklad spoj tvofen
mocovinou, miZze prostiednictvim vodikovych vazeb interagovat s anionty, protoZe

spojovaci jednotka nese skupiny schopné vytvaret vodikové vazby (obrdzek 3.23) [32].

hh(2)

Obrazek 3.23: Interakce kavity s anionty vodikovymi vazbami [32]
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Iminovy spoj hornich kruhii je také charakteristicky selektivni komplexaci
stiibrnych iontt [30].

Alifaticka spojovaci jednotka bez pfitomnosti heteratomu (vétSinou spojeni dd),
vznikla nejéastéji spojenim pomoci odstupujici halogenidové ¢&i tosylové skupiny,
obvykle interaguje s kationty alkalickych kovi, zejména s draselnym kationtem, protoZe
vznikla kavita, tvofena pfevazné kyslikovymi atomy ,,spaceru®, méa podobny charakter
jako kavity crownethert, které jsou typickymi selektivnimi ligandy pro alkalické kovy
[15].

Bis(kalix[4]areny) obsahujici ve svém spoji aromaticky kruh nebo heterocyklus
vznikaji pii syntéze vyuZivajici halogenidovou skupinu nebo nukleofilni charakter

aminové skupiny. Velmi zajimava je sloucenina zobrazena na obrdzku 3.24a [29].

a) b)
By By Bu g, Bu Bu Bu g,
f]
\ i \ !
00Qo0 °0%
g H
0
HOZC COH Seliee
M 0
H
0 00 @ H H

dd(2) dd(2)

razek 3.24: dtrukturni vzorec siouceniny schopne vazat
Obrdzek 3.24: Strukturni louceniny schopné vizat UO2*" [29

Jeji vyznam spociva predevSim ve schopnosti vazat prostfednictvim kyslikovych
atomil a vodikovych vazeb uranylovy kationt UO2?* . BohuZel v3ak jesté nebyla uréena
krystalova struktura tohoto bis(kalix[4]arenu).

Dalsi bis(kalix[4]areny) s aromatickym kruhem ¢i heterocyklem ve spoji (Schiffovy
baze- obrazek 3.7) jsou nejCastéji vyuZivany jako hostitelé molekul nazyvanych
viologeny (1,1’- disubstituované- 4,4°- bipyridilové soli- obrdzek 3.25) [31]. V této
skupiné latek spojovaci jednotky vytvareji svoji kavitu schopnou prostiednictvi n—mn
stackingu rozpoznavat rizné aromatické molekuly schopné m—m stacking vytvaret

a vazat do kavity. Doposud neni zndma Zadna metoda popisujici vznikajici komplexy,
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ale jiné metody nasvédCuji, Ze vznikaji stabilni , komplexy*. Stereochemie téchto latek

by byla velmi zajimava, bohuZel v8ak nejsou zndmy Zadné struktury.

27 2Cr er

AN

Obrazek 3.25: Struktury hostujicich molekul [31]

Spojeni jednim nebo tfemi mosty neni tak Casté a komplexacni vlastnosti téchto
potencialnich ligandt nebyly podrobnéji studovany.

Jako nejvyhodnéjsi potencidlni ligandy pro komplexaci kovi jsou pravdépodobné
bis(kalix[4]areny) vznikajici pomoci odstupujici tosylové skupiny, jejichZ dutina diky
,crownetherovému charakteru® vykazuje nejvétsi selektivitu pro alkalické kovy. Je-li
soucasti spoje skupina vystupujici jako donor elektroni, pak jsou bis(kalix[4]areny)

vhodnymi ligady pro zdporné nabité skupiny.
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Zaver

Cilem mé prace bylo shromazdit idaje o syntéze a struktute bis(kalix[4]arentl) a na
zaklad¢ dat z CSD naznadit, jak spojeni ovlivni geometrii vysledné molekuly.
Syntetické postupy jejich ptipravy jsem rozdélila do ¢tyf zékladnich skupin. Pro
kalix[4]areny spojené kratSim fetézcem je ziejmé€ nejvyhodné€jsi syntéza vyuZivajici
odstupujici tosylovou skupinu za vzniku etherové vazby, u delSich je rozhodujici, ¢im
chceme aby byl spoj tvofen. Chceme-li, aby byl soucésti spoje heterocyklus nebo
aromatické jadro, pak je zfejmé vyhodnéjsi syntéza vyuZivajici nukleofilni charakter
aminové skupiny, protoZe vytézky jsou vétSi nez-li u spojeni vyuzivajici odstupujici
halogenidovou skupinu.

Symetrie kalix[4]arenovych jednotek je spojem ovlivnéna zejména tehdy, muize-li
dochazet k n—m stackingu spojovacich jednotek, je-li spoj realizovan pfili§ kratkou
spojovaci jednotkou nebo zda-li je mozny vznik vodikovych vazeb. V téchto piipadech
jsou kalix[4]arenové jednotky ,,pfinuceny* k pinched-cone konformaci. Muze vsak dojit
take ke zvySeni symetrie a to zejména diky komplexaci kovového iontu do spolecné
dutiny. Ostatni vlivy ménici geometrii sloueniny nejsou pravdépodobné na spoji

zavislé.
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