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Badanie metod¹ inwersyjnej chromatografii gazowej wp³ywu
wielkoœci podstawnika na w³aœciwoœci inkluzyjne kaliksarenów

Streszczenie — Badano wp³yw wielkoœci alifatycznego podstawnika na zdolnoœci inkluzyjne kaliksa-
renów {kaliks[4]arenu(K4), p-izopropylokaliks[4]arenu (IPK4) i p-tert-butylokaliks[4]arenu (TBK4)}.
Oceny wp³ywu dokonywano za pomoc¹ metody QSRR przy u¿yciu inwersyjnej chromatografii gazo-
wej. W charakterze solutów u¿yto szeregu alifatycznych alkoholi, homologów benzenu i homologów
pirydyny. Na podstawie indeksów retencji Kovatsa i wykresów zale¿noœci w³aœciwej objêtoœci retencji
od temperatury wrzenia [Vg = f(Tw)] stwierdzono, ¿e tylko podstawione kaliksareny wykazuj¹ w³aœci-
woœci inkluzyjne w stosunku do ni¿szych alkoholi.
S³owa kluczowe: kaliksareny, inwersyjna chromatografia gazowa, kompleksy inkluzyjne, w³aœciwa
objêtoœæ retencji.

STUDY OF THE EFFECT OF SUBSTITUENT SIZE ON THE INCLUSION PROPERTIES OF CALIXA-
RENES, BY INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY
Summary — The effect of the size of aliphatic substituent on the inclusion properties of calixarenes
{calix[4]arene, p-isopropyl calix[4]arene (IPK4) and p-tert-butyl calix[4]arene (TBK4)} was investigated.
QSRR method with use of inverse gas chromatography were applied for the assessment of this effect.
Aliphatic alcohols, benzene homologues and homologues of pyridine were used as solutes. It has been
found, on the basis of Kováts‘s retention indices and the diagrams of dependence of specific retention
volume on boiling point [Vg = f(Tw)] that only substituted calixarenes showed inclusion properties
towards lower alcohols and pyridine (Fig. 1—3, Table 1).
Key words: calixarenes, inverse gas chromatography, inclusion complexes, specific retention volume.

Intensywnie rozwijaj¹cy siê dzia³ chemii — chemia
supramolekularna — obejmuje badania struktur „nad-
cz¹steczkowych” powstaj¹cych w wyniku oddzia³ywañ
pomiêdzy makrocyklicznymi receptorami a ma³ocz¹s-
teczkowymi ligandami. Receptory i ligandy mog¹ two-
rzyæ kompleksy typu asocjacyjnego, gdy ligand (goœæ)
znajduje siê na zewn¹trz receptora (gospodarza), b¹dŸ
inkluzyjnego, gdy ca³a cz¹steczka goœcia mieœci siê we
wnêtrzu luki molekularnej gospodarza.

Powszechnie, do grupy receptorów molekularnych
zalicza siê cykliczne polimery, takie jak cyklodekstryny
lub kaliksareny. W literaturze mo¿na znaleŸæ liczne pra-
ce dotycz¹ce tworzenia kompleksów z udzia³em cyklo-
dekstryn [1—6].

Równie szeroko jest opisane kompleksowanie ró¿-
nych zwi¹zków organicznych przez kaliksareny, np. [7,
8]. Badaniem mo¿liwoœci tworzenia kompleksów inklu-
zyjnych p-tert-butylokaliks[6]arenu z rozmaitymi elek-
tronoakceptorowymi obojêtnymi zwi¹zkami aromatycz-
nymi (np. 3-nitro-4-chlorotrifluorobenzenem, 2-chloro-

trifluorobenzenem lub 3,4,5-trichlorotrifluorobenzenem)
zajmowali siê autorzy [9]. Zauwa¿yli oni, ¿e kompleksy
inkluzyjne powstaj¹ wówczas, gdy jako rozpuszczalnik
stosuje siê dimetyloformamid lub chloroform. Du¿e zna-
czenie w stabilizowaniu kompleksów inkluzyjnych maj¹
oddzia³ywania π−π pomiêdzy pierœcieniami aromatycz-
nymi pochodnych trifluorobenzenu a pierœcieniami aro-
matycznymi kaliksarenu.

Do badania w³aœciwoœci inkluzyjnych receptorów
supramolekularnych najczêœciej stosuje siê metodê
QSRR (Quantitative Structure — Retention Relationships)
[10].

Opieraj¹c siê na jej za³o¿eniach ogólnych, autorzy
[11, 12] do analizy zjawisk inkluzji wykorzystali zale¿-
noœæ logarytmu wartoœci w³aœciwej objêtoœci retencji od
temperatury wrzenia odnosz¹c¹ siê do szeregów homo-
logicznych solutów; odstêpstwa od prostoliniowej zale¿-
noœci œwiadcz¹ o tworzeniu siê kompleksów inkluzyj-
nych pomiêdzy receptorem a solutem. W [11, 12] opisa-
no oddzia³ywania alkoholi, zwi¹zków aromatycznych i
halogenowych z p-tert-butylokaliks[4]arenem w temp.
60 oC. Stwierdzono, ¿e powstawaniu kompleksów in-
kluzyjnych sprzyjaj¹ oddzia³ywania CH-π pomiêdzy so-*) e-mail: Marietta.Bialon@uni.opole.pl
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lutem a uk³adem aromatycznym kaliksarenu (tak jak w
przypadku kompleksów kaliksarenu z benzenem lub
chloroformem) oraz wi¹zania wodorowe miêdzy grupa-
mi wodorotlenowymi kaliksarenu i ni¿szych alkoholi
np. metanolu lub etanolu.

W naszej poprzedniej pracy [13] badaliœmy zale¿noœæ
w³aœciwoœci inkluzyjnych p-tert-butylokaliksarenów od
wielkoœci cykli a tak¿e od rodzaju grup funkcyjnych
w takich cyklomerach. Niniejsza publikacja stanowi
kontynuacjê badañ poszerzonych o analizê wp³ywu
wielkoœci podstawnika w pozycji para kaliks[4]arenu na
zdolnoœæ tworzenia kompleksów typu „goœæ–gospo-
darz”. Do oceny tego wp³ywu pos³u¿yliœmy siê metod¹
QSRR oraz inwersyjn¹ chromatografi¹ gazow¹. W do-
œwiadczeniach stosowaliœmy soluty z szeregu homolo-
gicznego alifatycznych alkoholi, homologów benzenu
i pirydyny.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— p-tert-Butylokaliks[4]aren, którego syntezê prze-
prowadzono wg [14], szczegó³owy opis postêpowania
i charakterystykê otrzymanego produktu przedstawio-
no w [13].

— Kaliks[4]aren i p-izopropylokaliks[4]aren — pro-
dukty handlowe o czystoœci 95 % (Aldrich).

Struktury i stosowane symbole ocenianych tetrame-
rów przedstawiaj¹ wzory (I)—(III).

Metodyka badañ

Kaliksareny w iloœci 10 % mas. w stosunku do noœni-
ka nanoszono na silanizowany Chromosorb G (John
Manvill) o uziarnieniu 80 mesh. Tak przygotowanym
wype³nieniem nape³niano szklane kolumny œrednicy
wewnêtrznej 2 mm i d³ugoœci 1,5 m. Kolumnê termosta-
towano w ci¹gu kilku godzin w temp. 160 oC.

W oznaczeniach wykorzystywano chromatograf ga-
zowy firmy Perkin Elmer, model 900, wyposa¿ony w de-
tektor p³omieniowo-jonizacyjny (FID). Substancje testo-
we dozowano do kolumny w iloœciach 0,2 ml mikro-
strzykawk¹ Hamiltona. Pomiary retencji przeprowadza-
no w temp. 80 oC, 100 oC, 120 oC i 140 oC. Temperatura
zarówno detektora, jak i dozownika wynosi³a 200 oC.
Gazem noœnym by³ argon a jego przep³yw przez kolum-
nê utrzymywano na poziomie 25 cm3/min.

Substancje testowe stanowi³y:
— n-pentan, n-heksan, n-heptan, n-oktan, n-nonan,

metanol, etanol, 1-propanol, n-butanol, n-pentanol,
n-heksanol, n-heptanol, benzen, toluen, etylobenzen,
propylobenzen, butylobenzen (cz.d.a., POCh, Gliwice);

— n-dekan, n-undekan, n-dodekan, pirydyna
(cz.d.a., Reachim);

— 3-pikolina, 3-etylopirydyna, 3-butylopirydyna
(cz.d.a., Aldrich).

W celu wyznaczenia w³aœciwych objêtoœci retencji
korzystano z nastêpuj¹cych wzorów [15]:

t‘R = tR – t0 (1)
gdzie: t‘R — zredukowany czas retencji (s), tR — ca³kowity
czas retencji (od chwili wprowadzenia solutu do kolumny
chromatograficznej do chwili pojawienia siê maksimum jego
piku na chromatogramie) (s), t0 — czas zerowy (czas retencji
gazu niesorbuj¹cego siê) (s).

(2)

gdzie: Vg — w³aœciwa objêtoœæ retencji (objêtoœæ retencji od-
niesiona do 1 g fazy ciek³ej lub 1 g adsorbentu w temp. 0 oC)
(cm3/g), F0 — objêtoœciowa szybkoœæ przep³ywu gazu noœnego
(cm3/s), j — wspó³czynnik korekcyjny uwzglêdniaj¹cy ciœnie-
nie gazu na kolumnie (bezwymiarowy), wL — ca³kowita masa
fazy stacjonarnej w kolumnie (g), T — temperatura pracy ko-
lumny (K).

I — indeksy retencji Kovatsa (bezwymiarowe) obli-
cza siê z równania (3) [16]:

OH

OH HO

OH

kaliks[4]aren (K4)

(I)

OH

OH HO

OH

p-izopropylokaliks[4]aren (IPK4)

(II)

OH

OH HO

OH

p-tert-butylokaliks[4]aren (TBK4)

(III)

·

15,273··· 0
'

Tw

jFt
V

L

R
g =

POLIMERY 2009, 54, nr 3 217



(3)

dla t‘Rn < t‘Rx < t‘R(n+1)

gdzie: t‘Rx — zredukowany czas retencji zwi¹zku (s), n —
liczba atomów wêgla n-alkanu (bezwymiarowa), t‘Rn — zre-
dukowany czas retencji n-alkanu (s).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W³aœciwoœci inkluzyjne kaliksarenów w odniesieniu
do alifatycznych alkoholi oraz homologów benzenu i pi-
rydyny oceniano na podstawie pomiarów czasów reten-
cji tych zwi¹zków. Wyniki pos³u¿y³y do sporz¹dzenia
krzywych zale¿noœci logarytmów ich w³aœciwych objê-
toœci retencji od temperatury wrzenia [Vg = f(Tw)]. Ry-
sunki 1—3 przedstawiaj¹ wykresy uzyskane z oznaczeñ
wykonywanych w temp. 120 oC.

Alkohole alifatyczne

Mo¿liwoœæ rotacji wokó³ pojedynczych wi¹zañ w
³añcuchach alkilowych podstawników powoduje, ¿e ka-
liksareny wystêpuj¹ w ró¿nych konformacjach, tj. typu
sto¿ek (cone), czêœciowy sto¿ek (paco), 1,2-przemiennej
(1,2-alt) lub 1,3 alt. Najbardziej stabiln¹ jest konformacja
cone, w której wszystkie podstawniki alifatyczne s¹
skierowane w tê sam¹ stronê [17]. Dziêki czemu budowa
takich cz¹steczek kaliksarenów przypomina kielich
z wyró¿nionymi dwoma obrze¿ami: w¹skim i szerokim.
Na w¹skim obrze¿u znajduj¹ siê grupy wodorotlenowe,
na szerokim zaœ podstawione w pozycji para grupy alifa-
tyczne. Wewn¹trz obrze¿y kielicha formuj¹ siê trójwy-
miarowe luki molekularne, które mog¹ uczestniczyæ
w tworzeniu inkluzyjnych kompleksów typu „gospo-
darz–goœæ” w zale¿noœci od œrednicy kompleksowanych
atomów lub cz¹steczek [18]. Luka molekularna zwiêk-
sza siê wraz ze wzrostem liczby merów w cz¹steczce
kaliksarenu [13], rodzaj alifatycznego podstawnika rów-
nie¿ ma wp³yw — im wiêksza bowiem grupa tym wiêk-
szy wymiar przestrzeni wewnêtrznej. Œrednica luki mo-
lekularnej tetramerów wynosi 3,63 Å [13].

Z rysunku 1 wynika, ¿e niepodstawiony kaliksaren
K4 nie inkluduje cz¹steczek alkoholi, o czym œwiadczy
prostoliniowy wykres zale¿noœci log Vg = f(Tw). Naj-
prawdopodobniej luka molekularna w K4 jest zbyt p³as-
ka, by cz¹steczki alkoholi mog³y wnikn¹æ do jej wnêtrza.
Pozosta³e kaliksareny tworz¹ natomiast kompleksy in-
kluzyjne z takimi alkoholami jak metanol, etanol lub
1-propanol. Zatem, podstawione w pozycji para kaliksa-
renu zarówno grupa izopropylowa, jak i, wiêksza, tert-
-butylowa sprawiaj¹, ¿e luki molekularne IPK4 i TBK4 w
porównaniu z luk¹ K4 ulegaj¹ powiêkszeniu i mog¹ siê
w nich zainkludowaæ ma³e liniowe cz¹steczki alkoholi.

Interesuj¹cy jest wp³yw temperatury na zdolnoœci in-
kluzyjne IPK4 — w ni¿szej temperaturze (80 i 100 oC) nie
stwierdzono zjawisk inkluzji, natomiast w temp. 120

i 140 oC IPK4 tworz¹ siê kompleksy inkluzyjne z meta-
nolem, etanolem i propanolem. Prawdopodobnie,
w podwy¿szonej temperaturze, podstawniki oscyluj¹
szybciej poszerzaj¹c tym samym strefê swoich oddzia³y-
wañ, tym samym zmieniaj¹c wymiar luki molekularnej
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Rys. 1. Zale¿noœæ log Vg = f(Tw) w odniesieniu do alkoholi
rozdzielanych na kaliksarenach: � — K4, � — IPK4, ∆ —
TBK4; (1) metanol, (2) etanol, (3) 1-propanol, (4) 1-butanol,
(5) 1-pentanol, (6) 1-heksanol, (7) 1-heptanol
Fig. 1. Dependence of Vg = f(Tw) for alcohols separated on
calixares: �— K4, �— IPK4, ∆ — TBK4; (1) methanol, (2)
ethanol, (3) 1-propanol, (4) 1-butanol, (5) 1-pentanol, (6)
1-hexanol, (7) 1-heptanol
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Rys. 2. Zale¿noœæ log Vg = f(Tw) dotycz¹ca benzenu i jego
homologów rozdzielanych na kaliksarenach: � — K4, � —
IPK4, ∆ — TBK4; (1) benzen, (2) toluen, (3) etylobenzen, (4)
propylobenzen, (5) butylobenzen
Fig. 2. Dependence of Vg = f(Tw) for benzene and its homolo-
gues separated on calixares: �— K4, �— IPK4, ∆ — TBK4;
(1) benzene, (2) toluene, (3) ethylbenzene, (4) propylbenzene,
(5) butylbenzene
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makrocyklu. U³atwia to przypuszczalnie tworzenie
kompleksów inkluzyjnych p-izopropylokaliks[4]arenu
z ma³ymi cz¹steczkami alkoholi.

Benzen i jego homologi

Z wykresu zale¿noœci log Vg = f(Tw) (rys. 2) okreœlo-
nych dla benzenu i jego homologów wynika, ¿e ¿aden
z ocenianych kaliksarenów, w badanym zakresie tempe-
ratury, nie posiada zdolnoœci do tworzenia kompleksów
inkluzyjnych z benzenem i jego homologami. Najpraw-
dopodobniej wzajemne oddzia³ywania miêdzycz¹stecz-
kowe s¹ zbyt s³abe, by mog³y powstawaæ kompleksy
inkluzyjne. Obecnoœæ w kaliksarenie du¿ych podstawni-
ków alifatycznych (grup izopropylowych b¹dŸ tert-bu-
tylowych) nie wp³ywa na wzmocnienie tych oddzia³y-
wañ.

Pirydyna i jej homologi

Na wykresie log Vg = f(Tw) odnosz¹cym siê do homo-
logów pirydyny (rys. 3) mo¿na zaobserwowaæ tworze-
nie kompleksów inkluzyjnych IPK4 i TBK4 z pirydyn¹
a sprzyjaj¹ temu silne wi¹zania wodorowe pomiêdzy
grupami wodorotlenowymi kaliksarenów a grupami
aminowymi pirydyny. Wyj¹tek stanowi tu K4, prostoli-
niowa zale¿noœæ log Vg = f(Tw) œwiadczy o tym, ¿e nie
tworz¹ siê kompleksy inkluzyjne miêdzy kaliks[4]are-
nem i pochodnymi pirydyny. Inkluzjê pirydyny do te-

trameru prawdopodobnie warunkuj¹ dwa wspó³istnie-
j¹ce czynniki — obecnoœæ silnych wi¹zañ wodorowych i
odpowiednia wysokoœæ luki molekularnej.

Wyniki pomiarów przeprowadzonych w temp.
80 oC, 100 oC i 140 oC, praktycznie bior¹c, nie ró¿ni¹ siê
od ju¿ omówionych.

Zastosowanie indeksów retencji do oceny
w³aœciwoœci inkluzyjnych kaliksarenów

Wartoœci indeksów retencji Kovatsa [16] s¹siednich
cz³onów szeregów homologicznych ró¿ni¹ siê o 100 jed-
nostek indeksowych [15] — odchylenia od tej regu³y
równie¿ mog¹ œwiadczyæ o tworzeniu przez badane te-
tramery kompleksów inkluzyjnych.

T a b e l a 1. Wartoœci indeksów retencji Kovátsa solutów rozdzie-
lanych na badanych kaliksarenach
T a b l e 1. Values of Kováts‘s retention indices of solutes separa-
ted on calixarenes studied

Badany solut
Indeksy retencji

K4 IPK4 TBK4

Metanol 500 481 589
Etanol 592 560 680
Propanol 720 699 748
Butanol 824 757 777
Pentanol 917 903 829
Heksanol 1019 1003 943
Heptanol 1108 1087 1013
Benzen 702 692 763
Toluen 798 835 847
Etylobenzen 879 935 902
Propylobenzen 999 1012 940
Butylobenzen 1081 1095 984
Pirydyna 827 900 856
3-Pikolina 949 960 936
3-Etylopirydyna 1053 1043 1028
3-Butylopirydyna 1213 1239 1226

W tabeli 1 zebrano wartoœci Ix wyznaczone dla wszy-
stkich badanych uk³adów. Wyró¿nione wartoœci œwiad-
cz¹ o powstawaniu kompleksów inkluzyjnych miêdzy
kaliksarenami a badanymi solutami, gdy¿, jak widaæ
stanowi¹ odchylenia od prostoliniowej zale¿noœci Ix =
f(n), gdzie n — liczba atomów wêgla w szeregu homolo-
gicznym solutu. Otrzymane wyniki potwierdzaj¹
wczeœniejsze obserwacje.

PODSUMOWANIE

Obecnoœæ alifatycznego podstawnika w kaliksarenie
wywiera istotny wp³yw na zdolnoœæ tetrameru do two-
rzenia kompleksów inkluzyjnych typu goœæ-gospodarz
z ma³ymi cz¹steczkami alkoholi a tak¿e z pirydyn¹.
Najmniejsz¹ ze wszystkich badanych zwi¹zków luk¹
molekularn¹ charakteryzuje siê niepodstawiony ka-
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Rys. 3. Zale¿noœæ log Vg = f(Tw) odnosz¹ca siê do pirydyny
i jej homologów, rozdzielanych na kaliksarenach: � — K4,
�— IPK4, ∆ — TBK4; (1) pirydyna, (2) 3-pikolina, (3) 3-ety-
lopirydyna, (4) 3-butylopirydyna
Fig. 3. Dependence of Vg = f(Tw) for pyridine and its homolo-
gues separated on calixares:�— K4, �— IPK4, ∆ — TBK4;
(1) pyridine, (2) 3-picoline, (3) ethylpyridine, (4) butylpyri-
dine

POLIMERY 2009, 54, nr 3 219



liks[4]aren. K4 nie wykazuje ¿adnych w³aœciwoœci in-
kluzyjnych wobec badanych alkoholi alifatycznych,
homologów benzenu oraz homologów pirydyny.

Zarówno grupa izopropylowa, jak i tert-butylowa
zwi¹zana z kaliksarenem skutecznie zwiêksza lukê mo-
lekularn¹ gospodarza, wiêc IPK4 i TBK4 wykazuj¹ zdol-
noœæ do tworzenia kompleksów z ma³ocz¹steczkowymi
alkoholami (metanolem, etanolem i propanolem) oraz
z pirydyn¹. W przypadku TBK4 kompleksy powstaj¹
w ca³ym zakresie stosowanych wartoœci temperatury. W
przypadku IPK4 natomiast dotyczy to tylko wy¿szej
temperatury. Ró¿nice mog¹ byæ efektem wiêkszej ruchli-
woœci podstawników w warunkach wy¿szej temperatu-
ry, a zatem obecnoœci wiêkszej luki molekularnej.
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