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���}�����l�����o�l�}�l�•�Ç�‰�]�o�o���Œ�€�ñ�•���Œ���v�µ�� �Á�}�������� ���Ì���•�š�����Ì���l�� �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�]�l�•�Á�� �~���Z�ooroform, dichloroetan, 

dichlorometan) i udowodniono efekt templatowy. 

Opracowana metoda kondensacji �Ì�}�•�š���s�����Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š���v���� ���}�� �•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �v�}�Á���i�� �l�o���•�Ç�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á���t 
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alkoksynaftalenowych oraz al�l�}�l�•�Ç���v�š�Œ�������v�}�Á�Ç���Z�U�� �}�������v�Ç���Z�� �Á�� �š�Ç�u�� �•���u�Ç�u�� �‰�]���Œ�‘���]���v�]�µ��

makrocyklicznym. Udowodniono termodynamiczny przebieg reakcji makrocyklizacji przez 
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makrocyklicznego p�}�‰�Œ�Ì���Ì���Œ�����l���i�'�����]���o�•��-Aldera z benzynem.  
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ugrupowania fluorescencyjne, spektroskopii UV/Vis i fluorescencyjnej. 

 

  





Abstract  

Macrocyclic compounds are used as basic structural scaffolds for various complex 

supramolecular structures, that can be further exploited as, for example, parts of sensors, 

catalysts molecular machines or carriers of drug molecules. The aim of this work was: (1) to 

elaborate an efficient method of a synthesis of new macrocyclic compounds with diverse shapes, 

consisting of polyalkyloxy aromatic units linked by methylene bridges; (2) determination of their 

conformational lability; (3) studies on possibilities of chemical modifications; (4) determination 

of their complexing properties. 

During the work an effective method of synthesis of heterogeneously shaped macrocyclic 

compounds has been developed. The method consists in a reaction between respective 

polyalkoxybenzenes, polyalkoxynaphthalenes or polyalkoxyanthracenes with formaldehyde 

using trifluoroacetic acid as a catalyst in halogenated solvents as a reaction medium. It has been 

shown, for the first time, that the reaction is reversible and thermodynamically controlled under 

these conditions. The method allowed for moisture insensitive synthesis of known homo-

macrocyclic compounds (calix[4]arenes, resorcin[4]arenes, pillar[5]arenes, and 

cyclotriveratrylenes) in higher yields than previously known literature methods. For 

pillar[5]arenes the template effect of solvents has been demonstrated by systematic studies of 

�š�Z���� �Œ�������š�]�}�v�•�[�� �Ç�]���o���•�� ���v���� ���Ç�� �E�D�Z�� ���}�u�‰�o���Æ���š�]�}�v�� ���Æ�‰���Œ�]�u���v�š�•�X�� �/�š�� �Z���•�� �������v�� �•�Z�}�Á�v�� �š�Z���š��

dichloroethane and dichloromethane are complexed in the cavities and lead to formation of 

pillar[5]arenes in the highest yields. This method has also been used for an effective synthesis of 

a new class of compounds - hybrid[n]arenes �t the macrocycles consisting of different 

alkoxybenzene, alkoxynaphthalene and alkoxyanthracene units within a single macrocyclic ring. 

Scrambling experiments between two different macrocycles have proven the reversibility of the 

reaction and higher thermodynamic stability of hybrid-macrocycles over homo-macrocycles 

under the reaction conditions. For hybrid[n]arenes containing anthracene moieties, structural 

modifications of the backbone were performed by the Diels-Alder reaction with benzyne. For all 

new macrocyclic compounds NMR, UV/Vis and fluorescence studies on their complexation 

properties were performed. 
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BF3�?OEt2  �t eterat trifluorku boru 
DCE  �t 1,2 �tdichloroetan 
DCM  �t chlorek metylenu 
Et   �t grupa etylowa 
c �t Hex  �t grupa cykloheksylowa 
Hex  �t grupa n-heksylowa 
Me  �t grupa metylowa 
NMR - �u���P�v���š�Ç���Ì�v�Ç���Œ���Ì�}�v���v�•���i�����Œ�}�Á�Ç 
TCE  �t 1,1,2,2-tetrachloroetan 
TFA  �t kwas trifluorooctowy 
Ts   �t grupa tosylowa (para-toluenosulfonylowa) 
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Cel pracy  

�K�����Ì�]���s�Ç�Á���v�]�� �v�]���l�}�Á���o���v���Ç�i�v���� �•����kluczowe ���o���� �����s���i�� �u���š���Œ�]�]�� �}�Ï�Ç�Á�]�}�v���i�U��przyroda 

wykorzystuje je we w�•�Ì�Ç�•�š�l�]���Z�� �Á���Ï�v�Ç���Z��procesach biologicznych�U�� �u�]�'���Ì�Ç�� �]�v�v�Ç�u�]�� ���} 

funkcjonowania enzym�•�Á�U�� �(�}�Œ�u�}�Á���v�]a �‰�}���Á�•�i�v���i�� �Z���oisy DNA, odbierania i przekazywania 

�•�Ç�P�v���s�•�Á�X��N���‘�o�����µ�i������ �‰�Œ�Ì�Ç�Œ�}���', naukowcy od lat �‰�Œ�•���µ�i���� �µ�Ï�Ç�Á������ �}�����Ì�]���s�Ç�Á���w��

niekowalencyjnych do budowy �•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ�� �•�µ�‰�Œ���u�}�o���l�µ�o���Œ�v�Ç���Z�� �µ�Ï�Çwanych jako �v�}�‘�v�]�li 

���Ì���•�š�����Ì���l,1,2,3 sensory4,5 czy katalizatory6 lub maszyny molekularne.7,8 Przy budowie tych 

�•�Ç�•�š���u�•�Á supramolekularnych ���Ì�'�•�š�} �•�š�}�•�}�Á���v���� �•���� �Ì�Á�]���Ì�l�]�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�����l�š�•�Œ���� �•�š���v�}�Á�]����ich 

strukturalny fundament. �•���� �Á�Ì�P�o�'���µ���š�'�� �(�µ�v�l���i�', z�Á�]���Ìki makrocykliczne powinny 

���Z���Œ���l�š���Œ�Ç�Ì�}�Á������ �•�]�'�� �µ�•�Ì�š�Ç�Á�v�]�}�v���� �l�}�v�(�}�Œ�u�����i���� �}�Œ���Ì���u�]���� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘�� �s���š�Á���i�� �]��wielokierunkowej 

modyfikacji. 

Jednym �Ì�� �v���i�Á���Ï�v�]���i�•�Ì�Ç���Z�� ���}���Í���•�Á�� �Œ�}�Ì�Á�}�i�µ�� ���Z���u�]�]�� �•�µ�‰�Œ���u�}�o���l�µ�o���Œ�v���i�� ���Ç�s�}�� �}���l�Œ�Ç���]���� �Á��

�‰�}�s�}�Á�]���� �o���š�� �•�Ì���‘�����Ì�]���•�]���š�Ç���Z�� �l���o�]�l�•�€�v�•���Œ���v�•�Á9,10,11 - �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z zbudowanych z 

jednostek fenolowych �‰�}�s�����Ì�}�v�Ç���Z mostkami metylenowymi. ���}�P���š���� ���Z���u�]���� �š�Ç���Z�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�U��

oparta na modyfikacjach grup hydroksylowych �o�µ���� ���}�P���š�Ç���Z�� �Á�� ���o���l�š�Œ�}�v�Ç�� �‰�]���Œ�‘���]���v�]��

���Œ�}�u���š�Ç���Ì�v�Ç���Z�� �µ�u�}�Ï�o�]�Á�]�s���� �]���Z�� �Œ�•�Ï�v�}�Œ�}���v���� �u�}���Ç�(�]�l�����i���X��W �v���•�š�'�‰�v�Ç���Z latach odkryto kolejne 

makrocykliczne bloki budulcowe �t rezorcyn[4]areny,12,13 cyklotriweratryleny,14 kukurbit[n]uryle15 

i bambus[n]uryle.16 Ich wydajna synteza, �µ�•�Ì�š�Ç�Á�v�]�}�v���� �•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ���� �Ì�� �Á���Á�v���š�Œ�Ì���Ì���•�š�����Ì�l�}�Á���� �o�µ�l����

�u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�� oraz �}�������v�}�‘����funkcjonalnych grup ���Ì�Ç�v�]�� �Ì�� �š�Ç���Z�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �µ�Ï�Ç�š�����Ì�v����bloki 

budulcowe do konstrukcji niekowalencyjnych struktur funkcjonalnych�X�� �•�Á�]���Ì�l�]�� �š���� �‰�Œ�Ì���Ì�� �����l�����Ç��

�Ì���}�u�]�v�}�Á���s�Ç�� ���Z���u�]�'�� �•�µ�‰�Œ���u�}�o���l�µ�o���Œ�v�� i p�Œ�Ì���Ì�� �Á�]���o���� �o���š�� �Á�Ç�����Á���s�}�� �•�]�'�U���Ï�� pula �s���š�Á�Ç���Z�� ���}��

uzyskania �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�� �Ì�}�•�š���s���� �Ì���u�l�v�]�'�š���X Jednak 2008 roku Ogoshi i Nagamoto 

otrzymali nowy, bardzo prosty �Ì�Á�]���Ì���l�� �u���l�Œ�}���Ç�l�oiczny zbudowany z jednostek 1,4�t

���]�u���š�}�l�•�Ç�����v�Ì���v�}�Á�Ç���Z�� �‰�}�s�����Ì�}�v�Ç���Z�� �u�}�•�š�l���u�]�� �u���š�Ç�o���v�}�Á�Ç�u�]��- pillar[5]aren.17 �t�� �l�Œ�•�š�l�]�u��

czasie �Ì�v���o���Ì�s�� �}�v�� �o�]���Ì�v����zastosowania, np. ���}�� ���µ���}�Á�Ç�� �•���v�•�}�Œ�•�Á,18,19,20,21 �Œ�}�š���l�•���v�•�Á,22,23,24 

�‰�}�o�]�u���Œ�•�Á�� �•�µ�‰�Œ���u�}�o���l�µ�o��rnych,25,26,27 �‰�Œ�Ì���s�����Ì�v�]�l�•�Á�� �u�}�o���l�µ�o���Œ�v�Ç���Z28,29,30 �]�� �l���v���s�•�Á��

�š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�µ�i�����Ç���Z.31 �d���l�� �•�Ì�Ç���l�]���� �]�� �•�Ì���Œ�}�l�]���� �Ì���•�š�}�•�}�Á���v�]���� �š���P�}�� �Ì�Á�]���Ì�l�µ�� �‘�Á�]�������Ì�Ç�� �}�� �š�Ç�u�U�� �Ï����

�Ì���‰�}�š�Œ�Ì�����}�Á���v�]�����v�����v�}�Á�����•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ�Ç���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�����i���•�š�����]���P�o�������l�š�µ���o�v���X 

Celem moich ���������w�����Ç�s�}���}�š�Œ�Ì�Ç�u���v�]�����v�}�Á�Ç���Z���Ì�Á�]���Ì�l�•�Á���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z���}���Œ�•�Ï�v���i���P���}�u���š�Œ�]�]�U��

�•�l�s�������i�����Ç���Z�� �•�]�'�� �Ì�� �‰�}�o�]���o�l�}�l�•�Ç�o�}�Á�Ç���Z�� �i�����v�}�•�š���l�� ���Œ�}�u���š�Ç���Ì�v�Ç���Z�� �‰�}�s�����Ì�}�v�Çch mostkami 

metylenowymi�U���}�l�Œ���‘�o���v�]�����]���Z���•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ�Ç���]���o�����]�o�v�}�‘���]���l�}�v�(�}�Œ�u�����Ç�i�v���i�U���u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���]���u�}���Ç�(�]�l�����i�]���}�Œ���Ì��

zbadanie ich �Á�s���‘���]�Á�}�‘���]���l�}�u�‰�o���l�•�µ�i����ych. 
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Kontekst literaturowy pracy - nowe �œ�™�‹�¦�œ�•i  makrocykliczn e �œ�Ï�‘���‘�•e �œ���„�Ž�‘�•�×�™��
�ƒ�”�‘�•�ƒ�–�›�…�œ�•�›�…�Š���’�‘�Ï�¦�…�œ�‘�•�›�…�Š���•�‘�•�–�•�ƒ�•�‹���•�‡�–�›�Ž�‡�•�‘�™�›�•�‹��otrzyman e �™���…�‹�¦�‰�—��
ostatnich 1 0 lat . 

Pillar[n]areny  

 
Rysunek 1. Pierwsza synteza pillar[5]arenu 2a. 

W 2008 roku grupa Nagamoshi�[���P�} i Ogoshi�[���P�} �‰�Œ�Ì�����•�š���Á�]�s���� �•�Ç�v�š���Ì�'��

dekametoksypillar[5]arenu 2a (Rys. 1) �‰�}�‰�Œ�Ì���Ì�� �l�}�v�����v�•�����i�' 1,4�tdimetoksybenzenu 1a z 

paraformaldehydem, katalizowan���� ���š���Œ���š���u��fluorku boru, �Ì�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]����22 %.17 W kolejnej 

�‰�Œ�����Ç�� �š���i�� �P�Œ�µ�‰�Ç�� �Ì�}�‰�š�Ç�u���o�]�Ì�}�Á���v�}�� �‰�Œ�}�������µ�Œ�', �•�l�Œ�������i������ ���Ì���•�� �Œ�����l���i�]�� �]�� ���}�����i������ �v�����u�]���Œ��

�(�}�Œ�u���o�����Z�Ç���µ�X�� ���µ�š�}�Œ�Ì�Ç�� �‰�}�•�š�µ�o�µ�i���� �Á�Ç�����i�v�}�‘���� �Œ�����l���i�] 70 %�U�� �i�����v���l�� �Á�� �‰�Œ�}�������µ�Œ�Ì���� �i���•�š�� ���s������

�}���o�]���Ì���v�]�}�Á�Ç�� �]�� �����Ì�µ�i������ �v���� �‰�}�����v�Ç���Z�� �]�o�}�‘���]�����Z�� �‰�Œ�}���µ�l�š�µ�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���� �Á�Ç�v�}�•�]��55 %. Od tego czasu 

opracowano wiele modyfikacji �•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �š���P�}�� �Ì�Á�]���Ì�l�µ kondensuj���� �Ì���Œ�•�Á�v�}�� �v�]���u�}���Ç�(�]�lowane 

prekursory benzenowe i formaldehyd,32 jak �Œ�•�Á�v�]���Ï�� �‰�Œ���l�µ�Œ�•�}�Œ�Ç�� �Ì���Á�]���Œ���i������ �i�µ�Ï�� �u�}�•�š�l�]��

metylenowe. Jako katalizatory s�š�}�•�}�Á���v�}�� �Ì���Œ�•�Á�v�}�� �l�Á���•�Ç�� �>���Á�]�•��33 jak i Bronsteda.34 �:�����v���� �Ì��

najskuteczniejszych metod syntezy dekametoksypillar[5]arenu jest opracowana przeze mnie w 

�î�ì�í�î���Œ�}�l�µ���u���š�}�����U���l�š�•�Œ�������'���Ì�]�����}�u�•�Á�]�}�v�����Á�����Ì�'�‘���]���c���������v�]�����t�s���•�v���_.35 

Pewnych �š�Œ�µ���v�}�‘���] przysparza s�Ç�v�š���Ì���� �‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�•�Á�� �}��wa�Œ�š�}�‘���]ach n>5. Pierwszy 

pillar[6]aren �µ�Ì�Ç�•�l���s�����P�Œ�µ�‰���������}, jako produkt uboczny w reakcji kondensacji 1,4�tdietoksy�t2,5�t

metoksymetylenobenzenu �Á�������D���‰�Œ�Ì�Ç���µ�Ï�Ç���]�µ���l���š���o�]�š�Ç���Ì�v���i���]�o�}�‘���]���l�Á���•�µ��p-toluenosulfonowego, z 

�Á�Ç�����i�v�}�‘���]���� �ô % (Rys. 2a).36 �<�}�o���i�v���� �P�Œ�µ�‰�Ç�� ���������Á���Ì���� �Œ�}�Ì�‰�}���Ì�'�s�Ç�� �‰�}�•�Ì�µ�l�]�Á���v�]���� �]�v�v�Ç���Z, bardziej 

wydajnych �u���š�}�����•�Ç�v�š���Ì�Ç���š�Ç���Z���Ì�Á�]���Ì�l�•�Á. W �o�]�š���Œ���š�µ�Œ�Ì�����Ì�v���v�����•�����š�Œ�Ì�Ç���‰�}�����i�‘���]�������}���}�š�Œ�Ì�Ç�u�Ç�Á���v�]����

�Á�Ç�Ï�•�Ì�Ç���Z���‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�•�Á �t �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š�µ�i�����������(���l�š�Ç��termodynamiczne, kinetyczne i statystyczne. 
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Rysunek 2. Synteza �‰�]�o�o���Œ�€�ò�•���Œ���v�•�Á��4: a) synteza klasyczna; ���•���•�Ç�v�š���Ì�����Ì���µ�Ï�Ç���]���u�����Ì���•�š�����Ì�l�]���š���u�‰�o���š�µ; c) synteza z 

�µ�Ï�Ç���]���u���Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ìalnika templatowego. 

�W�}�����i�‘���]���� �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š�µ�i�������� ���(���l�š�Ç��termodynamiczne polega na prowadzeniu reakcji w 

�}�������v�}�‘���] �Ì�Á�]���Ì�l�µ�� �š���u�‰�o���š�}�Á���P�}�X��G�Œ�µ�‰���� ���Z���v���� �Ì���‰�Œ�}�‰�}�v�}�Á���s����wykorzystanie �E�U�E�[�tdialkilo-

1,4,5,8-naftalenotetrakarboksydiimid�•�Á i �E�U�E�[-dialkilo-1,2,4,5-benzenotetrakarboksydiimid�•�Á.37 

�E���i�Á�Ç�Ï�•�Ì�����Á�Ç�����i�v�}�‘����(30 %) otrzymano dla syntezy per-izobutoksypillar[6]arenu 4b �Á���}�����v�}�‘���] 

�E�U�E�[�tdipentylo-1,4,5,8-naftalenotetrakarbodiimidu w DCM �Á�� �}�������v�}�‘���]�� �l���š���o�]�š�Ç���Ì�v���i�� �]�o�}�‘���]��

kwasu p �t toluenosulfonowego (Rys. 2b). W przypadku analogicznej reakcji nietemplatowanej 

otrzymano odpowiedni pillar[5]aren 2b �Ì�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]���� �ó�ì %. W 2014 roku grupa Ogoshiego 

�‰�Œ�Ì�����•�š���Á�]�s���� �l�}�v�����‰���i�'��wykorzystania rozpuszczalnika �µ�Ï�Ç�Á���v���P�}�� �Á�� �Œ�����l���i�]�� �l�}�v�����v�•�����i�] jako 

���Ì�Ç�v�v�]�l���� �š���u�‰�o���š�µ�i�������P�} powstawanie pillar[6]arenu.38 �W�}�����i�‘���]���� �š�}�� �i���•�š�� ���v���o�}�P�]���Ì�v�� do 

przedstawionej przeze mnie w 2012 roku templatowej syntezy pillar[5]arenu przy zastosowaniu 



6 
 

DCE jako rozpuszczalnika. �����������Ì���� �i���‰�}�w�•���Ç�� �}���l�Œ�Ç�o�]�U���Ï�� rozpuszczalnikiem �š���u�‰�o���š�µ�i�����Ç�u 

powstawanie makrocyklicznego heksameru jest chlorocykloheksan. K�}�v�����v�•�µ�i������ �í�U�ð�t

dicykloheksylometylenoksybenzen 1c z formaldehydem w chlorocykloheksanie �Á�� �}�������v�}�‘���]��

eteratu trifluorku boru jako katalizatora otrzymali odpowiedni pillar[6]aren 4c �Ì���Á�Ç�����i�v�}�‘���]�����ó�ì 

%�X�� ���}���•�Œ�� �•�µ���•�š�Œ���š�µ�� ���o���� �š���i�� �Œ�����l���i�]�� �‰�}���Ç�l�š�}�Á���v�Ç�� ���Ç�s�� �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�}�‘���]���X�� �/�•�š�v�]���v�]���� ���(���l�š�µ��

templatowego potwierdzono poprzez eksperymenty kompleksowania chlorocykloheksanu w 

luce pillar[6]arenu w chloroformie. W przedstawionej pracy zaobserwowano �Œ�•�Á�v�]���Ï �l�}�v�Á���Œ�•�i�'��

pillar[5]arenu 2c do pillar[6]arenu 4c w chlorocykloheksanie oraz pillar[6]arenu 4c do 

pillar[5]arenu 2c w DCE, co potwierdza kontrolowany termodynamicznie przebieg reakcji 

makrocyklizacji (Rys. 2c). �•�� �l�}�o���]�� �P�Œ�µ�‰���� �^�����Œ�•�}�� ���������s�����Á�‰�s�Ç�Á��dodatku �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �š���l�]���Z��jak: 

chlorek tetrametyloamoniowy, kobaltocen, pochodne ferrocenu oraz sole imidazoliowe na 

�Á�Ç�����i�v�}�‘���� �‰�}�Á�•�š���Á���v�]���� �‰�]�o�o���Œ�€�ò�•���Œ���v�•�Á�� �Ì�� �Œ�•�Ï�v�Ç���Z��alkoksy�����v�Ì���v�•�Á i formaldehydu w DCM, 

�µ�Ï�Ç�Á���i���� FeCl3 jako katalizatora.39 �E���i�Á�Ç�Ï�•�Ì���� �Á�Ç�����i�v�}�‘���� �‰�]�o�o���Œ�€�ò�•���Œ���v�µ��(38 %) uzyskali dla 

dodatku kobaltocenu (25 % mol/mol substratu). 

 
Rysunek 3. Sterowana kinetycznie synteza pillar[6]arenu 4. 

Metodologia syntezy �‰�]�o�o���Œ�€�ò�•���Œ���v�•�Á���Ì�� �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š���v�]���u�� ���(���l�š�•�Á�� �l�]�v���š�Ç���Ì�v�Ç���Z��polega na 

zatrzymaniu reakcji w momencie, �Á���l�š�•�Œ�Ç�u��makrocykliczny heksamer �i���•�š���P�s�•�Á�v�Çm produktem. 

W grupie Tao w 2012 roku �}�‰�Œ�����}�Á���v�}�� �•�Ç�v�š���Ì�'�� ���o�loksy�‰�]�o�o���Œ�€�ò�•���Œ���v�•�Á�� �Ì�� ���o�loksy�����v�Ì���v�•�Á�� �]��

formaldehydu w chloroformie �•�š�}�•�µ�i���� FeCl3 jako katalizator.40 Dla zoptymalizowanego czasu 

reakcji i stosunku �Œ�����P���v�š�•�Á��otrzymano per-heksyloksypillar[6]aren �Ì�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]���� �ð�ñ %. W 

�•�Á�}�i���i�� �l�}�o���i�v���i�� �‰�Œ�����Ç�� �����������Ì���� �‰�Œ�}�‰�}�v�µ�i���� �•�š�}�•�}�Á���v�]����odczynnika otrzymanego przez �‰�Œ���Ï���v�]����

FeCl3 w DCM (ClCH2
+FeCl4

-), co podnosi �Á�Ç�����i�v�}�‘�� syntezy makrocyklicznego heksameru do 53 

%.41 Grupa Chupakhina zaproponowa�s�� �l�}�v�����v�•�����i�' 1,4�tdialkoksybenzenu z nadmiarem 

formaldehydu w rozpuszczalnikach polarnych (benzonitryl, nitrobenzen, acetonitryl, cyjanooctan 

etylu, nitrometan, chloroacetonitryl, aceton, alkohol etylowy) �•�š�}�•�µ�i������ �i���l�}�� �l���š���o�]�Ì���š�}�Œ�� �l�Á���•��

siarkowy lub eterat trifluorku boru (Rys. 3).42 Badania wskaz�µ�i�� �v���� �•�]�o�v���� �Ì���o���Ï�v�}�‘�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]��

�‰�Œ�}���µ�l�š�µ�� �}���� �u�}�u���v�š�µ�� ���]�‰�}�o�}�Á���P�}�� �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�]�l���X�� �K�š�Œ�Ì�Ç�u���v���� �Á�Ç�v�]�l�]�� �Á�Ç�š�s�µ�u�����Ì�}�v�}��

mieszanymi efektami kinetycznymi i termodynamicznymi. Pillar[6]aren powstaje szybciej �v�]�Ï���]�v�v����

produkty, natomiast kompleksow���v�]���� �‰�}�o���Œ�v���P�}���Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�]�l���� �Á���Á�v���š�Œ�Ì���o�µ�l�]���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v���i 
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�µ�v�]���u�}�Ï�o�]�Á�]���� �i���P�} �l�}�v�Á���Œ�•�i�'�� ���}�� ���Ç�l�o�]���Ì�vego pentameru �o�µ���� �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á�� �o�]�v�]�}�Á�Ç���Z�X�� ���]�� �•���u�]��

autorzy przedstawili bezrozpuszczalnik�}�Á�� �u���š�}���'�� �•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �‰�]�o�o���Œ�€�ò�•���Œ���v�•�Á z alkoksy�����v�Ì���v�•�Á 

�µ�Ï�Ç�Á���i������ �i�����Ç�v�]����u�Ï�Ç�Á���i������ �•�š�'�Ï�}�v���P�}�� �l�Á���•�µ�� �•�]���Œ�l�}�Á���P�}��jako katalizatora.43 �K�š�Œ�Ì�Ç�u���v����

�u�]���•�Ì���v�]�v�'���‰�}�Œ�����l���Ç�i�v�����‰�Œ�Ì���u�Ç�š�}�����š���v�}�o���u���µ�Ì�Ç�•�l�µ�i������per-���o�l�}�l�•�Ç�‰�]�o�o���Œ�€�ò�•���Œ���v���Ì���Á�Ç�����i�v�}�‘���]�����ô�ð 

%�X�����µ�š�}�Œ�Ì�Ç���v�]�����‰�}�����o�]���Á�Ç�š�s�µ�u�����Ì���v�]�����•�š�}�•�}�Á���v�Ç���Z���Á���Œ�µ�v�l�•�Á���Œ�����l���i�]�X 

 
Rysunek 4. Synteza �Á�Ç�Ï�•�Ì�Ç���Z���‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�•�Á��oparta na efektach statystycznych  

W celu syntezy �Á�Ç�Ï�•�Ì�Ç���Z���‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�•�Á grupa Li zastosowa�s�� �‰�}�����i�‘���]���� �•�š���š�Ç�•�š�Ç���Ì�v���X44 

Badacze pro�Á�����Ì�]�o�]�� �l�}�v�����v�•�����i�' 1,4�tdietoksybenzenu 1b �Ì�� �Œ�•�Á�v�}�u�}�o�}�Á���� �]�o�}�‘���]���� �(�}�Œ�u���o�����Z�Ç���µ��

w chloroformie �•�š�}�•�µ�i������jako katalizator eterat trifluorku boru (Rys. 4a). Ten rozpuszczalnik nie 

�i���•�š�� �l�}�u�‰�o���l�•�}�Á���v�Ç�� �Á�� �Ï�����v�Ç�u�� �Ì�� �‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�•�Á, a zatem ���Ç�•�š�Œ�Ç���µ���i���� �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á�� ���Ç�s����

statystyczna. Po rozdziale chromatograficznym uzys�l���v�}�� �‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�Ç�� �Ì�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]���u�] 

odpowiednio: n = 5 (20 %), 6 (15 %), 7 (3 %), 8 (1 %), 9 (2 %), 10 (2 %). Struktury krystalograficzne 

�‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�•�Á�� ���o���� �v�� �E�� �ó��wykaz�µ�i�� �}�������v�}�‘���� ���Á�•���Z�� �o�µ�l�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�X���t�Ç�����i�v�}�‘����

powstawania pillar[7]arenu 5a �Ì�}�•�š���sa podniesiona do 6,8 % w przypadku zastosowania FeCl3 

jako katalizatora w kondesacji 1,4�tdimetoksybenzenu 1a z formaldehydem w chloroformie, 

jednoczesnie n�]�����Ì���}���•���Œ�Á�}�Á���v�}���‰�}�Á�•�š���Á���v�]�����]�v�v�Ç���Z���‰�Œ�}���µ�l�š�}�Á���v�]�Ï���‰�]�o�o���Œ�€�ñ�•���Œ���v���]���‰�]�o�o���Œ�€�ó�•���Œ���v��

(Rys. 4b).45  

 
Rysunek 5. �c�^���Œ���u���o�]�v�P�_��pillar[5]arenu 2d �Á���}�������v�}�‘���]���(�µ�o�o���Œ���v�µ����60. 
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W 2014 roku g�Œ�µ�‰���� �K�P�}�•�Z�]�� �‰�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì�]�s���� �µ�����v�Ç���cscrambling�_ per-etoksypillar[5]arenu 2d 

�Á���}�������v�}�‘���]�� �(�µ�olerenu C60 �Á���d������ �‰�Œ�Ì�Ç���µ�Ï�Ç���]�µ�����š���Œatu trifluorku boru (Rys. 5).46 Badacze uzyskali 

jako produkty per�t���š�}�l�•�Ç�‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�Ç���Ì���Á�Ç�����i�v�}�‘���]�����W���v�A�ñ���~�î�ò %), 6 (3 %), 7 (0,6 %), 8 (0,5 %), 9 

(0,7 %), 10 (1 %), 11 (0,9 %), 12 (0,3 %), 13 (0,7 %). Widma UV/Vis oraz NMR otrzymanych 

�Ì�Á�]���Ì�l�•�Á���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]cznych z C60 potwierdz���i�� tworzenie kompleks�•�Á���Ì���‰�Œ�Ì���v�]���•�]���v�]���u���s�����µ�v�l�µ 

dla pillar[10]arenu, pillar[11]arenu i pillar[12]arenu. 

Asar[n]areny 

 
Rysunek 6. �^�Ç�v�š���Ì�������•���Œ�€�v�•���Œ���v�•�Á. 

W 2012 roku grupa Sto�������Œ�š���� �}�š�Œ�Ì�Ç�u���s���� �v�}�Á���� �l�o���•�'�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]cznych �t 

asar[n]areny (n = 6 �@ 15).47 ���µ�š�}�Œ�Ì�Ç���‰�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì�]�o�]���l�}�v�����v�•�����i�' 1,2,4,5�ttetrametoksybenzenu 6a 

z nadmiarem formaldehydu w DCE, jako �•�š�}�•�µ�i������katalizator eterat tri fluorku boru (Rys. 6). W 

�Á�Ç�Ï�•�Ì���i�� �š���u�‰��raturze autorzy uzyskali asar[6]aren 7a �Ì�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]���� �í�ð %, natomiast �}���v�]�Ï���i������

temperatur�' oraz �•�l�Œ�������i���� czas prowadzenia reakcji otrz�Ç�u���o�]�� �u�]���•�Ì���v�]�v�'�� ���•���Œ�€�v�•���Œ���v�•�Á n = 

6�@15 �Ì���•�µ�u���Œ�Ç���Ì�v�����Á�Ç�����i�v�}�‘���]�����}�l�}�s�}���î�ì %. Makrocykliczne produkty �Ì�}�•�š���s�Ç��rozdzielone przez 

�l�Œ�Ç�•�š���o�]�Ì�����i�' �]�� ���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���(�]�'�� �‰�Œ���‰���Œ���š�Ç�Á�v��. �����������Ì���� �š�s�µ�u�����Ì����preferencyjne powstanie 

asar[6]arenu 7a w reakcji �Á�� �‰�}���Á�Ç�Ï�•�Ì�}�v���i�� �š���u�‰���Œ���š�µ�Œ�Ì�����l�}�v�š�Œ�}�o���� �š���Œ�u�}���Ç�v���u�]���Ìn����reakcji. 

Asar[6]aren charakteryzuj���� �•�]�'�� �v�]���Á�]���o�l�� luk�� makrocykliczn�� i nie wykazywa�s�� �]�v�š���Œ���•�µ�i�����Ç���Z��

�Á�s���‘���]�Á�}�‘���]�� �l�}�u�‰�o���l�•�µ�i�����Ç���Z�X��W tym samym czasie �}�‰�Œ�����}�Á���s���u��bardziej �Á�Ç�����i�v���� �•�Ç�v�š���Ì�'��

asar[6]arenu 7a (30 %) w reakcji kondensacji tych samych �•�µ���•�š�Œ���š�•�Á, w warunkach 

analogicznych jak dla pillar[5]arenu (DCE, �Œ�•�Á�v�}�u�}�o�}�Áa �]�o�}�‘�����(�}�Œ�u���o�����Z�Ç���µ, TFA), jednak wyniki 

te �v�]�����Ì�}�•�š���s�Ç���}�‰�µ���o�]�l�}�Á���v�����Ì�����Á�Ì�P�o�'���µ���v�� �‰�}�‰�Œ�Ì�����Ì���i���������‰�µ���o�]�l�����i�'���Ì���P�Œ�µ�‰�Ç���^�š�}�������Œ�š��.  
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Bifen[n]areny 

 
Rysunek 7. ���•���K�š�Œ�Ì�Ç�u�Ç�Á���v�]�������]�(���v�€�v�•���Œ���v�•�Á��9 i 10; b) modyfikacja bifenyl���Œ���v�•�Á; c) struktury ���Ì���•�š�����Ì���l���P�}�‘���]. 

W 2015 roku grupa Chena �}�š�Œ�Ì�Ç�u���s���� �v�}�Á���� �Œ�}���Ì�]�v�'�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�U��

bifen[n]areny, poprzez �l�}�v�����v�•�����i�'�� �ð�U�ð�[�tdialkoksybifenyli 8a, 8b z formaldehydem w DCM 

�•�š�}�•�µ�i������ �i���l�}�� �l���š���o�]�Ì���š�}�Œ eterat trifluorku boru (Rys. 7a).48 Zsyntetyzowan���� �Ì�}�•�š���s�Ç�����Á���� �Ì�Á�]���Ì�l�]��

tej klasy �t bifen[3]aren 9a, 9b oraz bifen[4]aren 10a, 10b. Bifen[3]aren 9b, �Ì���µ�Á���P�]���v�����v�]���Á�]���o�l����

�o�µ�l�'�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v��, �v�]���� �‰�}�•�]�������� �Á�s���‘���]�Á�}�‘���] �l�}�u�‰�o���l�•�µ�i����ych, natomiast bifen[4]aren 10b 

kompleksuje wiele �Œ�•�Ï�v�Ç���Z�����Ì��steczek. Per-hydroksybifen[4]aren, otrzymany w reakcji 

zsyntetyzowanego bifen[4]arenu z bromkiem boru, �Ì�}�•�š���s�� �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š���v�Ç��do rozpoznania 

�l���š�]�}�v�•w: kobaltocenu, 2,7�tdibutylo�t2,7�tdiazapireniowego oraz pochodnych bipirydyny.49 W 

�‰�Œ�Ì�Ç�‰�����l�µ�� ���Á�•���Z�� �‰�]���Œ�Á�•�Ì�Ç���Z �P�}�‘ci �Ì���}���•���Œ�Á�}�Á���v�}�� �š�Á�}�Œ�Ì���v�]���� �l�}�u�‰�o���l�•�•�Á�� �Ì�� �‰�Œ�Ì���v�]���•�]���v�]���u��

�s�����µ�v�l�µ�X Przez �����o�•�Ì�����u�}���Ç�(�]�l�����i�'�� �‰�}���•�š���Á�v�]�l�•�Á��alkoksylowych uzyskano bifen[n]areny 

rozpuszczalne w wodzie (Rys. 7b).50 Modyfikowany bifen[3]aren �•���o���l�š�Ç�Á�v�]���� �Á�]���Ì���s���•�•�o��

diheksylo���u�}�v�]�}�Á��51 �}�Œ���Ì���š�Á�}�Œ�Ì�Ç�s���l�}�u�‰�o���l�•�Ç���Ì���‰�Œ�Ì���v�]���•�]���v�]���u���s�����µ�v�l�µ���Ì��kationami parakwatu. 

Rozpuszczalny w wodzie bifen[4]aren �}�����Ì�]���s�Ç�Á���s z ���Z�}�o�]�v�� 11, dikwatem 13, parakwatem 12 

oraz kationem 1�tadamantyloamoniowym 14 (Rys. 7c).52 
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Hybryd[n]areny 

 
Rysunek 8. a) Synteza hybryd[3]arenu 18a; b) modyfikacja hybryd[4]arenu 19a. 

W 2016 roku grupa Yu, �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š�µ�i������ �}�‰�Œ�����}�Á���v���� �Á�� �v���•�Ì���i�� �P�Œ�µ�‰�]���� �u���š�}���}�o�}�P�]�'�� �•�Ç�v�š���Ì�Ç��

�Z�Ç���Œ�Ç���€�v�•���Œ���v�•�Á, �}�š�Œ�Ì�Ç�u���s�� �Z�Ç���Œ�Ç���}�Á�Ç�� �Ì�Á�]���Ì���l�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç 18a �Ì�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]���� �î5 %, 

�‰�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì���i������ �l�}�v�����v�•�����i�' jednego ekwiwalentu �ð�U�ð�[-dietoksybifenylu 8b �}�Œ���Ì�� ���Á�•���Z��

���l�Á�]�Á���o���v�š�•�Á�� �í�U�ï�U�ñ�ttrimetoksybenzenu 17a �Ì�� �Œ�•�Á�v�}�u�}�o�}�Á���� �]�o�}�‘���]���� �(�}�Œ�u���o�����Z�Ç���µ (Rys. 8a).53 

Z�Á�]���Ì���l��18a selektywnie kompleks�}�Á���s kation diheksyloamoniowy ze �•�š���s�����š�Œ�Á���s�}�‘��i K = 60 M-1 

w CDCl3. Analiza mieszaniny reakcyjnej z wykorzystaniem spektrometrii mas �Á�Ç�l���Ì���s�����‘�o�����Ç��

innych �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á makrocyklicznych, jednak �‰�Œ�•���Ç��ich �Á�Ç���Ì�]���o���v�]���� �Ì���l�}�w���Ì�Ç�s�Ç�� �•�]�'��

niepowodzeniem. Ta sama grup���� �Ì�u�}���Ç�(�]�l�}�Á���s���� �}�š�Œ�Ì�Ç�u���v�Ç�� �Á���Ì���‘�v�]���i�� �‰�Œ�Ì���Ì���� �u�v�]�� 

hybryd[4]aren 19a �Ì�s�}�Ï�}�v�Ç�� �Ì�� �i�����v�}�•�š���l�� �í�U�î�tdimetoksybenzenowych i 1,3�t

dimetoksybenzenowych w celu uzyskania pochodnej rozpuszczalnej w wodzie.54 W tym celu 

p�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì�}�v�}�� �u�}���Ç�(�]�l�����i�'�� �‰�}���•�š���Á�v�]�l�•�Á��metoksylowych, �µ�•�µ�Á���i������ �P�Œ�µ�‰�Ç�� �u���š�Ç�o�}�Á���� �‰�Œ�Ì�Ç��

�µ�Ï�Ç���]�µ��BBr3, a na�•�š�'�‰�v�]�������o�l�]�o�µ�i������ �Á�}�o�v���� �P�Œ�µ�‰�Ç�� �Z�Ç���Œ�}�l�•�Ç�o�}�Á���� ���Z�o�}�Œ�}�}���š���v���u�� ���š�Ç�o�µ�U�� �Z�Ç���Œ�}�o�]�Ì�µ�i������

ugrupowania estrowe, ���� �‰�}�Á�•�š���s�Ç�� �l�Á���•�� �‰�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì�}�v�}�� �Á�� �•�•�o�� ���u�}�v�]�}�Á�� 19c (Rys. 8b). 

�h�Ì�Ç�•�l���v�Ç�� �Ì�Á�]���Ì���l�� �•���o���l�š�Ç�Á�v�]���� �}��d�Ì�]���suje z kationem parakwatu 12 w wodzie, ���}�� �Ì�}�•�š���s�}��

wykorzystane do utworzenia supramolekularnej struktury nanokartki. 
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Rozszerzone pillar[n]areny 

 
Rysunek 9. �K�š�Œ�Ì�Ç�u�Ç�Á���v�]�����Œ�}�Ì�•�Ì���Œ�Ì�}�v�Ç���Z���‰�]�o�o���Œ���Œ���v�•�Á��21-24. 

W 2016 roku �Ì�•�Ç�v�š���š�Ç�Ì�}�Á���v�����Ì�}�•�š���s�����l�}�o���i�v�����l�o���•�����Z�Ç���Œ�Ç���}wych �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z 

21-24�U�� �l�š�•�Œ���� �u�}�P���� ���Ç���� �l�o���•�Ç�(�]�l�}�Á���v���� �i���l�}���‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�Ç�� �Œ�}�Ì�•�Ì���Œ�Ì�}�v���� �}�� �P�Œ�µ�‰�'�� ���]�(���v�Ç�o�}�Á�� (Rys. 

9).55 �•�Á�]���Ì�l�]���š�����}�š�Œ�Ì�Ç�u���v�}���‰�}�‰�Œ�Ì���Ì���l�}�v�����v�•�����i�'���ð�U�ð�[�tdi(2,5�tdimetoksybenzylo)�t1,10�tbifenylu 20 

z formaldehydem w chlorku metylenu kata�o�]�Ì�µ�i�������i���� ���š���Œ���š���u��tri fluorku boru. Jako produkt 

�P�s�•�Á�v�Ç���}�š�Œ�Ì�Ç�u��no �Ì�Á�]���Ì���l��21 �Ì���Á�Ç�����i�v�}�‘���]�����ñ�ì % i jako produkt uboczny �Ì�Á�]���Ì���l��22 (1,2 %) oraz 

�Ì���}���•���Œ�Á�}�Á���v�}�� �‘�o�����}�Áe �]�o�}�‘���]�� �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á��23 oraz 24, �‰�}�Á�•�š���i�����Ç���Z�� �‰�Œ�Ì���Ì��kondens�����i�'��

�‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á���Œ�}�Ì�l�s����u substratu. Struktura krystalograficzna produktu g�s�•�Á�vego 21 wskazuje na 

�u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���� �l�}�u�‰�o���l�•�}�Á���v�]����benzenu, toluenu i ksylen�•�Á, co �}�š�Á�]���Œ���� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���]�� �Ì���•�š�}�•�}�Á���v�]�� 

przy rafinacji �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á���Œ�}�‰�}�‰�}���Z�}���v�Ç���Z. 



12 
 

���™�‹�¦�œ�•�‹���•�ƒ�•�”�‘�…�›�•�Ž�‹�…�œ�•�‡���œ�ƒ�™�‹�‡�”�ƒ�Œ�¦�…�‡���–�”�›�’�–�›�…�‡�• 

 

Rysunek 10. a) Hybryd[n]areny 25 - 30 �Ì���Á�]���Œ���i���������i�����v�}�•�š�l�]���š�Œ�Ç�‰�š�Ç�����v�}�Á��; b) synteza hybryd[4]arenu 33. 

Sztywna struktura tryptycenu �Ì�}�•�š���s���� �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š���v���� ���}��syntezy serii �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á��

makrocyklicznych 25a�t30 o szerokich �Á�s���‘���]�Á�}�‘���]�����Z�� �l�}�u�‰�o���l�•�µ�i�����Ç���Z (Rys. 10). W 2009 roku, 

na drodze wieloetapowej syntezy, uzyskany �Ì�}�•�š���s���Ì�Á�]���Ì���l 25b (Rys. 10b) typu kaliks[6]arenu 

�Ì���Á�]���Œ���i�����Ç�� �µ�P�Œ�µ�‰�}�Á���v�]���� �š�Œ�Ç�‰�š�Ç�����v�}�Á��.56 W kolejnych pracach rozszerz�}�v�Ç�� �Ì�}�•�š���s zakres tego 

typu �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á�� �uak�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�U�� �•�š�}�•�µ�i������ �i���l�}�� ���o�}�l�]�� ���µ���µ�o���}�Á�� p-alkilofenole i pochodne 

rezorcyny, �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š�µ�i��c �Œ�•�Á�v�]���Ï wieloetapowe �‘���]���Ï�li syntezy.57 �•�•�Ç�v�š���š�Ç�Ì�}�Á���v�}�� �Ì�Á�]���Ì�l�]��

makr�}���Ç�l�o�]���Ì�v���� �•�l�s�������i�������� �•�]�'�� �Ì���Œ�•�Á�v�}�� �Ì�� �i�����v���P�}�� �i���l�� �]�� ���Á�•���Z�� �µ�P�Œ�µ�‰�}�Á���w�� �š�Œ�Ç�‰�š�Ç�����v�}�Á�Ç���Z�X58 

Otrzymane z�Á�]���Ì�l�]�� �Á�Ç�l���Ì�Ç�Á���s�Ç���Ì���}�o�v�}�‘���] �l�}�u�‰�o���l�•�µ�i�������� �Á�� �•�š�}�•�µ�v�l�µ�� ���}�� �l���š�]�}�v�•�Á��

organicznych.59 
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Rysunek 11. Otrz�Ç�u�Ç�Á���v�]�����]���Œ�}�Ì���Ì�]���s�����v���v���i�}�u���Œ�•�Á���Ì�Á�]���Ì�l�µ���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v���P�}��35. 

�t�� �î�ì�í�ò�� �P�Œ�µ�‰���� ���Z���v���� �}�š�Œ�Ì�Ç�u���s���� �Ì�Á�]���Ìek makrocykliczny - helis[3]aren 35 - �•�l�s�������i����y �•�]�'��

�Á�Ç�s�����Ì�v�]���� �i�����v�}�•�š���l�� �š�Œ�Ç�‰�š�Ç�����v�}�Á�Ç���Z i wykaz�µ�i�����Ç ���Z�]�Œ���o�v�}�‘�� �‰�o���v���Œ�v�� (Rys. 11).60 �•�Á�]���Ìek ten 

otrzymano przez kondens�����i�'�� �î-hydroksymetyleno�t3,8�tdimetoksytryptycenu 34 w reakcji 

katalizowanej eteratem trifluorku boru w TCE. �Z�}�Ì���Ì�]���s�� ���v���v���i�}�u���Œ�•�Á�� �Ì�}�•�š���s�� �‰�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì�}�v�Ç��

�Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š�µ�i������ �•�š�Œ���š���P�]�'�� ���]astereoizomerycznych pochodnych �t �i���l�}�� �‰�}���•�š���Á�v�]�l�]�� �Œ�•�Ï�v�]���µ�i��������

stosowano ester kwasu kamforosulfonowego. Po rozdziale i hydrolizie grup estrowych 

enancjomerycznie czyste helis[3]areny (M)-35c i (P)-35c wykorzystano do rozpoznania 

chiralnego soli trimetyloamoniowej 37 �‰�Œ�Ì�Ç���µ�Ï�Ç���]�µ���E�D�Z.  
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Rezorcyn[n]areny (n= 5,6) 

 

Rysunek 12. a) Synteza rezorcyn[n�•���Œ���v�•�Á��39a - 41a; b) modyfikacja zwiazku 41a; c) struktury ���Ì���•�š�����Ì���l���P�}�‘���]. 

Rezorcyn[4]aren i jego pochodne �•�� od wielu lat wykorzystywane w chemii 

supramolekularnej. Jednak ���Ï�����}�� �î�ì�í�ò�� �Œ�}�l�µ�� �v�]���� �µ�����s�}�� �•�]�'�� �}�‰�Œ�����}�Á������ �Á�Ç�����i�v���i�� �]�� �‰�}�Á�š���Œ�Ì���o�v���i��

�•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �Á�Ç�Ï�•�Ì�Ç���Z�� ���v���o�}�P�•�Á�� �š�Ç���Z�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�X�� �<�]�o�l���� �Á���Ì���‘�v�]���i�•�Ì�Ç���Z�����}�v�]���•�]���w�� �o�]�š���Œ���š�µ�Œ�}�Á�Ç���Z61,62 

�}�‰�]�•�Ç�Á���s�}�� �•�Ç�v�š���Ì�'�� �Œ���Ì�}�Œ���Ç�v�€�ò�•���Œ���v�µ�U�� �i�����v���l�� �š���� �‰�Œ�}�������µ�Œ���� �v�]���� ���Ç�s���� �‰�}�Á�š���Œ�Ì���o�v���X�� �t�� �î�ì�í�ò�� �Œ�}�l�µ��

g�Œ�µ�‰���� �E���Œ�]�� �}�‰�Œ�����}�Á���s���� �u���š�}���'�� �•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �Á�]�'�l�•�Ì�Ç���Z�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z tego typu przez 

�l�}�v�����v�•�����i�'�� �í�U�ï�tdimetoksy�t2�tmetylobenzenu 38a �Ì�� �(�}�Œ�u���o�����Z�Ç�����u�� �µ�Ï�Ç�Á���i������ ���š���Œ���š�µ��

trifluorku boru jako katalizatora.63 �t�Ç�Ï�•�Ì�����Á�Ç�����i�v�}�‘����powstawania makrocyklicznego heksameru 

�Ì���}���•���Œ�Á�}�Á���v�}�� �•�š�}�•�µ�i������ �i���l�}�� �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�]�l��o�tdichlorobenzen zamiast DCE. �W�Œ�}�Á�����Ì������

�l�}�v�����•�����i�'�� �Á���š���u�‰���Œ���š�µ�Œ�Ì����wrzenia otrzymano odpowiedni rezorcyn[4]aren 39a z w�Ç�����i�v�}�‘���]����

60 %, rezorcyn[5]aren 40a �t 8 % i rezorcyn[6]aren 41a �t 16 % (Rys. 12a). Powstawaniu wi�'kszych 

�Ì�Á�]���Ì�l�•�Á �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�� �•�‰�Œ�Ì�Ç�i���s�}���Œ�•�Á�v�]���Ï���}���v�]�Ï���v�]���� �š���u�‰���Œ���š�µ�Œ�Ç. W temperaturze 

pokojowej rezorcyn[6]aren 41a �}�š�Œ�Ì�Ç�u���v�}�� �Ì�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]����29 %. Konformacja per�t
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hydroksyheksametylorezorcyn[6]arenu otrzymanego z rezorcyn[6]arenu 41a �Á�����]���o���� �•�š���s�Ç�u��jest 

�Ì���o�]�Ï�}�v�� do struktury kaliks[6]arenu i wykazuje �}�������v�}�‘���� ���Á�•���Z�� �o�µ�l�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z.64 

Otrzymany rezorcyn[6]aren 41a �Ì�}�•�š���s�� �v���•�š�'�‰�v�]���� �Ì�u�}���Ç�(�]�l�}�Á���v�Ç�U�� �P�Œ�µ�‰�Ç�� �u���š�Ç�o�}�Á���� �Ì�}�•�š���s�Ç��

�µ�•�µ�v�]�'�š���U�� ���� �v���•�š�'�‰�v�]���� �Á�}�o�v���� �P�Œ�µ�‰�Ç�� �Z�Ç���Œ�}�l�•�Ç�o�}�Á���� �Ì�}�•�š���s�Ç�� �Ì���•�š�Œ�Ç�(�]�l�}�Á���v�����E�U�E�[�t

sulfuryldiimidazolem 42 (Rys. 12b).65 �K�š�Œ�Ì�Ç�u���v�Ç�� �Ì�Á�]���Ì���l��41b o sztywnej konformacji 

�l�}�u�‰�o���l�•�}�Á���s��dikationy amoniowe 43-45 oraz bipirydyl 46 (Rys. 12c). 

Kaliks[n]karbazole  

 
Rysunek 13. a) Synteza kaliks[n]karbazoli; b) modyfikacja kaliks[4]karbazolu 49b; ���•�����Ì���•�š�����Ì�l�����P�}�‘���]��; d) 

kaliks[4]karbazolu 48b. 

W 2016 rok�µ���P�Œ�µ�‰�����d�]���v���}�š�Œ�Ì�Ç�u���s�����u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�����‰�}���Z�}���v�����l���Œ�����Ì�}�o�]���t kaliks[n]karbazole - 

przez �l�}�v�����v�•�����i�'��N-podstawionego karbazolu 47a z formaldehydem w DCM.66 

�E���i���(���l�š�Ç�Á�v�]���i�•�Ì�Ç�u�� �l���š���o�]�Ì���š�}�Œ���u�� �š���i�� �Œ�����l���i�]�� ���Ç�s�� �&�����o3 (Rys. 13a). Kaliks[3]karbazol 48a 

�•���o���l�š�Ç�Á�v�]���� �Á�]���Ï���� ���Z�o�}�Œ���l�� �š���š�Œ�����µ�š�Ç�o�}���u�}�v�]�}�Á�Ç�U�� �Ì�v���o���Ì�s�� �š���Ï zastosowanie jako fluorescencyjny 

sensor �l���š�]�}�v�•�Á��Pb2+ oraz Ba2+.67 ���]�� �•���u�]�� ���µ�š�}�Œ�Ì�Ç�� ���}�v�}�•�Ì�����Œ�•�Á�v�]���Ï���}�� �}�š�Œ�Ì�Ç�u���v�]�µ���Ì�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]����
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�}�l�}�s�}�� �î�ñ % pochodnej oktametoksylowej kaliks[4]karbazolu 49b, jednak autorzy nie podali 

�Á���Œ�µ�v�l�•�Á�� �‰�Œ�}�Á�����Ì���v�]���� �Œ�����l���i�], �l�š�•�Œ���� �u���� ���Ç���� �‰�Œ�Ì�����u�]�}�š���u�� �l�}�o���i�v���i�� �‰�Œ�����Ç.68 Z�Á�]���Ì���l��49b 

p�Œ�Ì���l�•�Ì�š���s���}�v�}���Á���Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�����Á���Á�}���Ì�]�����‰�}���Z�}���v����49c, �l�š�•�Œ�����•���o���l�š�Ç�Á�v�]�����Á�]���Ì���s�������]�(���v�}�o F 52 

(Rys. 13b) �Á���‘�Œ�}���}�Á�]�•�l�µ���Á�}���v�Ç�u���]���Á�}���v�}���t organicznym, �µ�u�}�Ï�o�]�Á�]a�i�������Á�Ç�l�Œ�Ç���]�� tego pestycydu 

�‰�Œ�Ì�Ç���µ�Ï�Ç���]�µ���•�‰��ktroskopii UV �t Vis. Z kolei heksametoksykaliks[3]karbazol 48a, otrzymany �Ì�}�•�š���s��

w reakcji 2,7�t���]�u���š�}�l�•�Ç�l���Œ�����Ì�}�o�µ���Ì���(�}�Œ�u���o�����Z�Ç�����u���•�š�}�•�µ�i�������i���l�}���l���š���o�]�Ì���š�}�Œ��FeCl3.
69
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���ƒ�†�ƒ�•�‹�ƒ���™�Ï�ƒ�•�•�‡ 

�W�Œ�Ì�����•�š���Á�]�}�v���� �Á�� ���Ì�'�‘���]�� �o�]�š���Œ���š�µ�Œ�}�Á���i�� �‰�Œ�Ì�Ç�l�s�����Ç�U�� �‘�Á�]�������Ì���� �}�� �š�Ç�u�U���]�Ï synteza nowych 

�Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z jest tematem bardzo aktualnym i szeroko rozwijanym w wielu 

�P�Œ�µ�‰�����Z�����������Á���Ì�Ç���Z�U������ �v�}�Á�}���}�š�Œ�Ì�Ç�u���v���� �Ì�Á�]���Ì�l�]�� �•�Ì�Ç���l�}�� �Ì�v���i���µ�i���� �Ì���•�š�}�•�}�Á���v�]���X���E���o���Ï�Ç���Œ�•�Á�v�]���Ï��

�Ì�Á�Œ�•���]���� �µ�Á���P�'�U�� �Ï���� �Á�]�'�l�•�Ì�}�‘���� �‰�Œ�Ì�����•�š���Á�]�}�v�Ç���Z�� �‰�}�Á�Ç�Ï���i�� �‰�Œ�Ì�Ç�l�s�����•�Á�� �Ì�}�•�š���s���� �}�‰�µ���o�]�l�}�Á���v����

�‰�}�����Ì���•�� �‰�Œ�}�Á�����Ì���v�]���� ���������w�� ���}�� �u�}�i���i�� �‰�Œ�����Ç�X�� �W�Œ�Ì�Ç�•�š�'�‰�µ�i������ ���}�� ���������w�� �v������ �•�Ç�v�š���Ì���� �v�}�Á�Ç���Z��

�u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�� ���o�}�l�•�Á�� ���µ���µ�o���}�Á�Ç���Z�� �Á�� �î�ì�í�î�� �Œ�}�l�µ�U�� �Á�]�'�l�•�Ì�}�‘���� �‰�}�Á�Ç�Ï���i�� �‰�Œ�Ì�����•�š���Á�]�}�v�Ç���Z��

�Ì�Á�]���Ì�l�•�Á���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z���v�]�������Ç�s�����Ì�v���v���U���������Z���u�]�����‰�]�o�o���Œ�€�ñ�•���Œ���v�µ�����}�‰�]���Œ�}���•�]�'���Œ�}�Ì�Á�]�i���s���X�� 

Publikacja nr 1 �òA facile, moisture-insensitive method for synthesis of 
pillar[5]arenes �ó35 

 
Rysunek 14. Opracowa�v�����u���š�}�������•�Ç�v�š���Ì�Ç���‰�]�o�o���Œ�€�ñ�•���Œ���v�•�Á��2. 

�•���� �Á�Ì�P�o�'���µ�� �v���� �v�}�Á���� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���]�� �Á�� �š�Á�}�Œ�Ì���v�]�µ�� �µ�l�s�����•�Á�� �•�µ�‰�Œ���u�}�o���l�µ�o���Œ�v�Ç���Z�� �i���l�]���� �}�š�Á�]���Œ���s�Ç��

�v�}�Á�}�� �}���l�Œ�Ç�š���� �‰�]�o�o���Œ�€�ñ�•���Œ���v�Ç�U�� �u�}�i���� ���������v�]���� �Œ�}�Ì�‰�}���Ì���s���u�� �}���� �•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �š���P�}�� �Á�s���‘�v�]���� ���o�}�l�µ��

budulcowego, �Ì�� �Ì���u�]���Œ���u�� �Ì���������v�]���� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���]�� �i���P�}�� �����o�•�Ì���i�� �u�}���Ç�(�]�l�����i�]�� �~�•�Ì���Ì���P�•�o�v�]���� �Á��

�‰�]���Œ�‘���]���v�]�µ�� ���Œ�}�u���š�Ç���Ì�v�Ç�u�U�� �l�š�•�Œ���� �v�]����jest �Ì�v���v���•�X�� �t�� �š�Ç�u�� �����o�µ�� �‰�Œ�•���}�Á���s���u�� �‰�}�Á�š�•�Œ�Ì�Ç����

�o�]�š���Œ���š�µ�Œ�}�Á���� �•�Ç�v�š���Ì�'��per-metoksypillar[5]arenu 2a�U�� �}�š�Œ�Ì�Ç�u�µ�i���� ���µ�Ï���� �]�o�}�‘���]�� �‰�Œ�}���µ�l�š�µ��

�‰�}�o�]�u���Œ�Ç���Ì�v���P�}�U�� ���� �‰�}�Ï�������v�Ç�� �Ì�Á�]���Ì���l�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç�� �‰�}�Á�•�š��wa�s �Ì���� �Ì�v�]�l�}�u���� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]���X��

Z�u�}���Ç�(�]�l�}�Á���s���u�� �‰�Œ�}�������µ�Œ�'�� �µ�Ï�Ç�Á���i������ �l�Á���•�µ�� �š�Œ�]�(�o�µ�}�Œ�}�}���š�}�Á���P�}�� �i���l�}�� �l���š���o�]�Ì���š�}�Œ���� �Ì���u�]���•�š�� ���&3 �? 

Et2O (Rys. 14). �K�l���Ì���s�}�� �•�]�'�U�� �Ï���� �Ì�u�]���v����ta �•�‰�}�Á�}���}�Á���s���� �Ì�v�����Ì�����Ç�� �Á�Ì�Œ�}�•�š�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]��per-

metoksypillar[5]arenu 2a. W wyniku optymalizacji proced�µ�Œ�Ç�U���•�š�Á�]���Œ���Ì�]�s���u�U���Ï�����v���i�o���‰�•�Ìe warunki 

dla otrzymywania per-metoksypillar[5]arenu to �Œ�����l���i�����‰�}�u�]�'���Ì�Ç���í�U�ð�tdimetoksybenzenem 1a a 

paraformaldehydem w DCE w temperaturze wrzenia, �•�š�}�•�µ�i������ �i���l�}�� �l���š���o�]�Ì���š�}�Œ�� �l�Á���•��

trifluorooctowy�U���l�š�•�Œ���������i�����‰�}�Ï�������v�Ç���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]czny produkt 2a z �Á�Ç�����i�v�}�‘���]����81 % �~�v���i�Á�Ç�Ï�•�Ì����

�Ì�� �•�Á���Ì���‘�v�]���� �Ì�v���v�Ç���Z�� �‰�Œ�}�������µ�Œ�•. Procedura ���Ç�s�� powtarzalna i �Á�Ç�l���Ì�Ç�Á���s���� ���µ�Ï����toler���v���i�'�� �v����

�Ì���Á���Œ�š�}�‘���� �Á�}���Ç�� �Á��rozpuszczalnik�µ�� �~�Á�� �‰�Œ�Ì�����]�Á�]���w�•�š�Á�]���� ���}�� �Á���Ì���‘�v�]���i�� �Ì�v���v�Ç���Z�� �‰�Œ�}�������µ�Œ�•. 

�K�‰�Œ�����}�Á���s���u�� �Œ�•�Á�v�]���Ï�� �u���š�}���'�� �}���Ì�Ç�•�Ì���Ì���v�]���� �‰�Œ�}���µ�l�š�µ�� �����Ì�� �µ�Ï�Ç���]���� ���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���(�]�]�U�� ���}�� �Ì�v�����Ì�v�]����

�‰�}���v�]�}�•�s�}�� �Á���o�}�Œ�Ç�� �‰�Œ���l�š�Ç���Ì�v���� �š���i�� �‰�Œ�}�������µ�Œ�Ç�X �D���š�}���'�� �•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �Ì���•�š�}�•�}�Á���s���u�� �Œ�•�Á�v�]���Ï�� ���}��
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otrzymania innych pochodnych alkoksylowych pillar[5]arenu 2. Co ciekawe, zaobserwowa�s���u 

���µ�Ï�����Ì���o���Ï�v�}�‘���� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]�� �Œ�����l���i�]��od stosowanego rozpuszczalnika: �Á�Ç�����i�v�}�‘����otrzymywania 

per-metoksypillar[5]arenu 2a w DCM �Á�Ç�v�}�•�]�s����26 %, w chloroformie �t 15 %, w DCE �t 81 % 

natomiast w TCE �t 7 %. Tak istotny �Á�‰�s�Ç�Á���Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�]�l�����•�µ�P���Œ�}�Á���s���u�}�Ï�o�]�Á�}�‘����templatowania 

powstawania produktu ���Ì��steczkami rozpuszczalnika. ���v���o�]�Ì���� ���}�•�š�'�‰�v�Ç���Z�� �Á�� ���������� �•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ��

�l�Œ�Ç�•�š���o�}�P�Œ���(�]���Ì�v�Ç���Z�� �}�Œ���Ì�� �u�}�����o�}�Á���v�]���� �u�}�o���l�µ�o���Œ�v���� �Œ�•�Á�v�]���Ï�� �•�µ�P���Œ�}�Á���s�}�� �š�'�� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���X��

�W�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì�]�s���u�����l�•�‰���Œ�Ç�u���v�š�Ç���uiareczkowania per-metoksypillar[5]arenu 2a DCM oraz DCE w 

chloroformie i wyz�v�����Ì�Ç�sem odpowiednie �•�š���s�� �š�Œ�Á���s�}�‘���]: dla kompleksu per-

metoksypillar[5]aren 2a �Š DCE K = 300 mol-1dm3 i per-metoksypillar[5]aren 2a �Š DCM K = 60 

mol-1dm3. Co ciekawe, w przypadku per-etoksypillar[5]arenu 2b kinetyka procesu wymiany jego 

kompleksu z DCE jest wolna w skali czasu NMR (298 K, 400 MHz)�U�����}�� �‰�}�Ì�Á���o���� �v���� �����Ì�‰�}�‘�Œ�����v�]����

zaobserwowanie kompleksu z rozpuszczalnikiem. �t�]�����}�u�}�U�� �Ï���� �Á�� �‰�Œ�Ì�Ç�‰�����l�µ�� ���(���l�š�µ��

�š���u�‰�o���š�}�Á���P�}�� �Ì�� �µ���Ì�]���s���u�� �‰�Œ�}���µ�l�š�µ�� ���(���l�š�Ç�Á�v�}�‘���� �‰�Œ�}�����•�µ�� �š���u�‰�o���š�}�Á���v�]���� �i���•�š�� �v���i�Á�Ç�Ï�•�Ì����

�Á�•�Á���Ì���•, gdy reakcja jest odwracalna�X�� ���o���š���P�}�� �•�‰�Œ���Á���Ì�]�s���u�� �}���Á�Œ�������o�v�}�‘���� �Œ�����l���i�]�� �Á��

opracowanych warunkach, �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š�µ�i������ ���Á���� �‰�Œ�}���µ�l�š�Ç�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�� per-

metoksypillar[5]aren 2a i per-etoksypillar[5]aren 2b (tzw. scrambling). W warunkach reakcji 

�}���•���Œ�Á�}�Á���s���u���Ì���v�]�l�� �•�µ���•�š�Œ���š�•�Á���]��powstawanie wielu �v�]���Ì�����(�]�v�]�}�Á���v�Ç���Z���‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á�X Uzyskane 

�Á�Ç�v�]�l�]���‰�}�Ì�Á�}�o�]�s�Ç���u�]���v�����Ì���•�µ�P���Œ�}�Á���v�]���U���‰�}���Œ���Ì���‰�]���Œ�Á�•�Ì�Ç���Á���o�]�š���Œ���š�µ�Œ�Ì�����‰�Œ�Ì�����u�]�}�š�µ�U���š���u�‰�o���š�}�Á���P�}��

���(���l�š�µ�� �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�]�l���� �Á�� �Œ�����l���i�]�� �‰�}�Á�•�š���Á���v�]���� �‰�]�o�o���Œ�€�ñ�•���Œ���v�•�Á�X�� ��fekt ten �Ì�}�•�š���s�� �v���•�š�'�‰�v�]����

wykorzystany przez wiele innyc�Z���P�Œ�µ�‰�����}���•�Ç�v�š���Ì�Ç���Á�Ç�Ï�•�Ì�Ç���Z���‰�]�o�o���Œ�€�v�•���Œ���v�•�Á�X�� 

Publikacja nr 2 �òHybrid [n]Arenes through Thermodynamically Driven 
Macrocyclization Reactions�ó70 

 
Rysunek 15. �K�P�•�o�v�����l�}�v�����‰���i�����•�Ç�v�š���Ì�Ç���Z�Ç���Œ�Ç���€�v�•���Œ���v�•�Á. 

Obserwacje poczynione podczas pracy nad pillarar���v���u�]�� �Ì���•�µ�P���Œ�}�Á���s�Ç �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘�� 

wykorzystania opracowanej procedury do syntezy �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�� �}�‰���Œ�š�Ç���Z�� �v����

innych blokach budulcowych oraz �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z���Ì�s�}�Ï�}�v�Ç���Z�� �Ì�� �Á�]�'�����i�� �v�]�Ï�� �i��dnego 

rodzaju bloku budulcowego �t �Z�Ç���Œ�Ç���}�Á�Ç���Z�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z. �K�P�•�o�v���� �l�}�v�����‰���i����

�‰�}�o���P���s���� �v���� �l�}�v�����v�•�����i�]�� ���Á�•���Z�� �Œ�•�Ï�v�Ç���Z�� �‰�}�o�]���o�l�}�l�•�Ç�����v�Ì���v�•�Á�� �Ì�� �Œ�•�Á�v�}�u�}�o�}�Á���� �]�o�}�‘���]����

formaldehydu w opracowanych warunkach, w celu uzyskania termodynamicznie stabilnych 

mieszanych �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç��h (Rys. 15). 
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Rysunek 16.a) Substraty reakcji; b) otrzymane zwi���Ì�l�]���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�����•�l�s�������i���������•�]�'���Ì���i�����v���P�}���š�Ç�‰�µ���u�}�v�}�u���Œ�•�Á. 

Jako substraty wybra�s���u pochodne dialkoksybenzenowe 53a, 54a, 1, oraz 1,3,5�t

trimetoksybenzen 17a (Rys. 16a). �E���� �‰�}���Ì���š�l�µ�U�� �Á celu sprawdzenia uniwersaln�}�‘���]�� �Ì���s�}�Ï�}�v���i��

metody syntezy, �Ì���������s���u �Œ�����l���i���� �}�š�Œ�Ì�Ç�u�Ç�Á���v�]���� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á��makrocyklicznych �Ì�s�}�Ï�}�v�Ç���Z�� �Ì��

jednego typu ���o�}�l�•�Á�� ���µ���µ�o���}�Á�Ç���Z. �^�š�Á�]���Œ���Ì�]�s���u�U�� �Ï���� �u���š�}������ �‰�}�Ì�Á���o���� �v���� �}�š�Œ�Ì�Ç�u���v�]����

�}���‰�}�Á�]�����v�]���Z�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�� �Ì�� �Á�Çs�}�l�]�u�]�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]���u�]: cyklotriweratrylenu 55a 

(85 %), oktametoksyrezorcyn[4]arenu 56a (85 %), dekametoksypillar[5]arenu 2a (81 %) oraz 

dodekametoksyrezorcyn[4]arenu 57a (35 %) (Rys. 16b).  

 

Rysunek 17. Otrzymane hybryd[n]areny 

�<�}�o���i�v�Ç�u�� ���š���‰���u�� ���������w ���Ç�s�} �•�‰�Œ���Á���Ì���v�]���� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���]��otrzymania hybrydo�Á�Ç���Z�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á��

makrocyklicznych �Á���‰�Œ�}�������µ�Œ�Ì�����i�����v�}���š���‰�}�Á���i�X���d���l�]�����‰�}�����i�‘���]�����u�����l�]�o�l�����Ì���o���š�U���v�‰�X���Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š�µ�i����
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proste ���o�}�l�]�� ���µ���µ�o���}�Á���� �}�� �Ì�v���v���i�� �Œ�����l�š�Ç�Á�v�}�‘���]��i �‰�}�Ì�Á���o���� �}�š�Œ�Ì�Ç�u������ �Ì�Á�]���Ì�l�]��o �Ì�µ�‰���s�v�]���� �v�}�Á���i��

�P���}�u���š�Œ�]�]�U�� �l�š�•�Œ���� �v���•�š�'�‰�v�]���� �u�}�P���� ���Ç���� �s���š�Á�}�� �u�}���Ç�(�]�l�}�Á���v���� �Á�� �}�‰���Œ���]�µ�� �}�� ���}�•�š�'�‰�v���� �o�]�š���Œ���š�µ�Œ�}�Á�}��

metody. �•���� �Á�Ì�P�o�'���µ�� �v���� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���� �•�š���š�Ç�•�š�Ç���Ì�v���P�}�� �Œ�}�Ì�l�s�����µ�� �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á�� �Á�]���Ï���� �•�]�' ona �Ì�� ���µ�Ïym 

ryzykiem otrzymania nieseparowalnej mieszaniny �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á. �W�}�u�]�u�}�� �š���P�}�� �Ì���P�Œ�}�Ï���v�]��, 

�Ì���l�s�������i������ �l�}�v�š�Œ�}�o�}�Á���v�Ç�� �š���Œ�u�}���Ç�v���u�]���Ì�v�]����przebieg reakcji, �•�Á�}�i���� ���������v�]���� �•�l�]���Œ�}�Á���s���u�� �Á��

�l�]���Œ�µ�v�l�µ�� �‰�}�•�Ì�µ�l�]�Á���v�]���� �v���i�����Œ���Ì�]���i�� �š���Œ�u�}���Ç�v���u�]���Ì�v�]���� �‰�Œ���(���Œ�}�Á���v�Ç���Z�� �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á��

makrocykli���Ì�v�Ç���Z�X�� �^�‰�Œ���Á���Ì�]�s���u���l�}�u���]�v�����i���� �Á�•�Ì�Ç�•�š�l�]���Z�� �Ì���‰�Œ�}�‰�}�v�}�Á���v�Ç���Z�� �•�µ���•�š�Œ���š�•�Á��

alkoksybenzenowych �Á���Œ�•�Ï�v�Ç���Z���‰�Œ�}�‰�}�Œ���i�����Z���•�š�����Z�]�}�u���š�Œ�Ç���Ì�v�Ç���Z���~4:1; 3:1; 2:1; 1,5:1; 1:1; 1,1.5; 

�í�W�î�V�� �í�W�ï�V�� �í�W�ð�•�� �Á�Œ���Ì�� �Ì�� �}���‰�}�Á�]�����v�]�����]�o�}�‘���]�� formaldehydu. �d���•�š�}�Á���s���u��rozpuszczalniki takie jak: 

DCM, DCE, CHCl3 oraz TCE�X���W�}�•�š�'�‰���Œ�����l���i�]�����������s���u���Ì�����‰�}�u�}�������d�>�����‰�}���v���•�š�'�‰�µ�i�����Ç���Z�����Ì���•�����Z�W���í��

godz., 4 godz., 8 godz., 1 d�Ì�]���w, 2 dni, 4 dni, 1 tyg., 2 tyg., 3 tyg., 4 tyg. �W�}�� �}�•�]���P�v�]�'���]�µ�� �•�š���v�µ��

�Œ�•�Á�v�}�Á���P�]�� �Œ�����l���i�], definiowanego �i���l�}�� ���Œ���l�� �Ì�u�]���v�v�}�‘���]�� �‰�s�Ç�š���l�� �d�>C w czasie, �‰�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì�]�s���u 

�v���i�����Œ���Ì�]���i�� �}���]�����µ�i�������� �Œ�����l���i���� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]�Ì�����i�]�� �Á�� �•�l���o�]�� �‰�Œ���‰���Œ���š�Ç�Á�v���i. �•���� �Á�Ì�P�o�'du na �•�s��������

�Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�}�‘���� �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á�� �‰�}���Z�}���Ì�����Ç���Z�� �Ì�� �í�U�ð�tdimetoksybenzenu 1a w stosowanych 

rozpuszczalnikach organicznych (DCM, DCE, CHCl3), praktyczn�]���� �µ�v�]���u�}�Ï�o�]�Á�]���i�������� �]���Z��

�}���Ì�Ç�•�Ì���Ì���v�]���� �]�� ���v���o�]�Ì�'�U�� ���v���o�}�P�]���Ì�v���� ���l�•�‰���Œ�Ç�u���v�š�Ç�� �Á�Ç�l�}�v���s���u�� �Ì�� �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š���v�]���u 1,4�t

diheksoksybenzenu 1d�U�� �l�š�•�Œ�Ç�� �Ì���‰���Á�v�]���s�� �o���‰�•�Ì���� �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�}�‘���X W wyniku przeprowadzonych 

���l�•�‰���Œ�Ç�u���v�š�•�Á���}�š�Œ�Ì�Ç�u���s���u �•���Œ�]�'�� �Z�Ç���Œ�Ç���}�Á�Ç���Z�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ìnych 19a, 59a �t 63a z 

���}���Œ�Ç�u�]�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]���u�], w tym �Ì�Á�]���Ì�l�µ�� �u���lrocyklicznego 63a o rzadko spotykanej 

�‰�]�'���]�}���Ì�s�}�v�}�Á���i���•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ�Ì���U �•�l�s�������i�������P�}���•�]�'���Ì�����Á�•���Z���i�����v�}�•�š���l���í�U�ï�U�ñ�ttrimetoksybenzenowych i 

trzech 1,4�tdimetoksybenzenowych (Rys. 17). Dla wszystkich tych �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �}�l�Œ���‘�o�]�s���u��

���Ç�v���u�]���Ì�v�]���� �µ�‘�Œ�����v�]�}�v���� �•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ�'�� �Á�� �Œ�}�Ì�š�Á�}�Œ�Ì���U�� �o�����]�o�v�}�‘���� �l�}�v�(�}�Œ�u�����Ç�i�v���� �~�Ì���� �‰�}�u�}������

�Ì�u�]���v�v�}�š���u�‰���Œ���š�µ�Œ�}�Á�Ç���Z�� �Á�]���u�� �E�D�Z�•�� �}�Œ���Ì�� �•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ�'�� �Á�� ���]���o���� �•�š���s�Ç�u�X���W�}�Ì�Á�}�o�]�s�}�� �u�]�� �š�}�� �v����

�•�(�}�Œ�u�µ�s�}�Á���v�]���� �Á�v�]�}�•�l�µ�U�� �Ï���� �Á�� �‰�Œ�Ì�Ç�‰�����l�µ�� �‰�]���Œ�‘���]���v�]�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z��cztero���Ì�s�}�v�}�Á�Ç���Z 

jednostki 1,2- oraz 1,3-���]���o�l�}�l�•�Ç�����v�Ì���v�}�Á���� �µ�u�}�Ï�o�]�Á�]���i���� �‰���s�v���� �]�v�Á��r�•�i�'�� �‰�]���Œ�‘���]���v�]��

aromatycznych, natomiast bloki budulcowe oparte na jednostkach 1,4-dialkoksybenzenowych 

���o�}�l�µ�i���� �š�'�� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘��. Ten wniosek potwierdza eksperymentalny wynik kondensacji 1,3�t

dimetoksybenzenu 54a, 1,4�tdiheksoksybenzenu 1d i formaldehydu. Makrocykliczny produkt 

�l�}�v�����v�•�����i�]�� �î�=�î�� �Á�Ç�•�š�'�‰�µ�i���� �i���l�}�� �u�]���•�Ì���v�]�v���� ���Á�•���Z���]�Ì�}�u���Œ�•�Á planarnych 60b i 61b�U�� �l�š�•�Œ����

rozdzieli�s���u �‰�Œ�Ì�Ç�� �µ�Ï�Ç���]�µ�� ���Z�Œ�}matografii kolumnowej. Izomery 60b i 61b �Œ�•�Ï�v�]���� �•�]�' �‰�}�s�}�Ï���v�]���u��

���o�}�l�•�Á���í�U�ð�tdialkoksybenzenowych, a ich wzajemnie przechodzenie jest zablokowane ze �Á�Ì�P�o�'���µ 

�v���� �Ì���Z���u�}�Á���v���� �Œ�}�š�����i�'�� �Á�� �‰�]���Œ�‘���]���v�]�µ�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç�u�X ���}�� �Á�]�'�����i�U�� �Ì�Á�]���Ì���l��61b wykazuje 

���Z�]�Œ���o�v�}�‘�����]�v�Z���Œ���v�š�v�����]���Á�Ç�•�š�'�‰�µ�i�����i���l�}���u�]���•�Ì���v�]�v�������v���v���i�}�u���Œ�•�Á�X 
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Rysunek 18. Otrzymywanie hybryd[4�•���Œ���v�•�Á na drodze kondensacji i �cscramblingu�_. 

�K���•���Œ�Á�����i���U�� �Ï���� �Á��kondensacji 1,3�tdimetoksybenzenu 54a, 1,4�tdiheksoksybenzenu 1d i 

�(�}�Œ�u���o�����Z�Ç���µ�� �Ï�������v�� �Ì�� �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á homo-kondesacji (tj. odpowiedni rezorcyn[4]aren oraz 

pillar[5]aren) nie jest najbardziej preferowanym produktem makrocyklicznym, �‰�}�Ì�Á�}�o�]�s���� �u�]�� �v����

�Ì���‰�Œ�}�i���l�š�}�Á���v�]���� ���l�•�‰���Œ�Ç�u���v�š�µ�� �i�����v�}�Ì�v�����Ì�v�]���� �‰�}�š�Á�]���Œ���Ì���i�������P�}�� �}���Á�Œ�������o�v�Ç�� ���Z���Œ���l�š���Œ�� �Œ�����l���i�]�X��

�D�]���•�Ì���v�]�v�'�� �����l���Z���l�•�}�l�•�Ç�‰�]�olar[5]arenu 2e i oktametoksyrezorcy[4]arenu 56a (w stosunku 

molowym 4:5�•���‰�}�������s���u�����Ì�]���s���v�]�µ���Á���Œ�µ�v�l�•�Á���Œ�����l���i�] (CHCl3, TFA, temp. wrzenia z katalitycznym 

dodatkiem formaldehydu) (Rys. 18). �W�}�Á�•�š���Á���v�]���� �u�]���•�Ì���v�Ç���Z�� �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á�� �~scrambling) 

zaobserw�}�Á���s���u �i�µ�Ï��po 3 h, natomiast po 24 h uzyskane widma NMR z reakcji kondensacji i 

reakcji scramblingu ���Ç�s�Ç�� �‰�Œ���l�š�Ç���Ì�v�]���� �]�����v�š�Ç���Ì�v���X��Reakcja scramblingu wykonana w skali 

�‰�Œ���‰���Œ���š�Ç�Á�v���i�� �‰�}�Ì�Á�}�o�]�s���� �v���� �Á�Ç���Ì�]���o���v�]���� �Z�Ç���Œ�Ç���}�Á�Ç���Z���Ì�Á�]���Ì�l�•�Á makrocyklicznych 60b i 61b z 

�Á�Ç�����i�v�}�‘���]���� �‰�}�Œ�•�Á�v�Ç�Á���o�v���� �Ì���Á�Ç�����i�v�}�‘���]���� �Ì�� �Œ�����l���i�]�� �l�}�v�����v�•�����i�], �‰�Œ�Ì�Ç�� �����s�l�}�Á�]�š�Ç�u�� �Ì���v�]�l�µ��

�•�µ���•�š�Œ���š�•�Á�� �Á�� �}���µ�� �‰�Œ�Ì�Ç�‰�����l�����Z�X�� ���l�•�‰���Œ�Ç�u���v�š�� �š���v�� �i�����v�}�Ì�v�����Ì�v�]���� �‰�}�š�Á�]���Œ���Ì�]�s�� �}���Á�Œ�������o�v�Ç��

charakter reakcji i tym samym jej kontrolowany termodynamicznie przebieg.  

 
Rysunek 19. C�Ì���•�š�����Ì�l�]���P�}�‘���]. 

�t�� �����o�µ�� �•�‰�Œ���Á���Ì���v�]���� �Á�s���‘���]�Á�}�‘���]�� �l�}�u�‰�o���l�•�µ�i�����Ç���Z�U�� �}trzymane hybrydowe �Ì�Á�]���Ì�l�]��

makrocykliczne podda�s���u �u�]���Œ�����Ì�l�}�Á���v�]�µ���u���š�}�������E�D�Z���Ì�Á�]���Ì�l���u�]��64 �t 67 (Rys. 19)�X�����Ì��steczki 

�P�}�‘���] �Ì�}�•�š���s�Ç�� �Á�Ç���Œ���v���� �Ì���� �Á�Ì�P�o�'���µ�� �v���� �l���š�]�}�v�}�Á�Ç�� ���Z���Œ���l�š���Œ�U�� �Œ�•�Ï�v���� �P���}�u���š�Œ�]�'�� �}�Œ���Ì, dodatkowo, 

�Ì�Á�]���Ì���l��64 �Ì�����Á�Ì�P�o�'���µ���v�������Z�]�Œ���o�v�}�‘���X �t���‰�Œ�Ì�Ç�‰�����l�µ���Ì�Á�]���Ì�l�•�Á���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z���}���v�]���Á�]���o�l�]���i���o�µ������
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(59a, 60b, 61b, 62a) dobre dopasowanie danych eksperymentalnych miareczkowania �µ�Ì�Ç�•�l���s���u��

dla modelu uwzgl�'���v�]���i�������P�} ���Á�]���� �•�š���s����kompleksowania �~�tHG �]�� �tHG2). Model ten sugeruje 

�}�����Ì�]���s�Ç�Á���v�]�� �i�����v���i���o�µ�������Á�•���Z�����Ì���•�š�����Ì���l���P�}�‘���]���v�����Ì���Á�v���š�Œ�Ì���o�µ�l�]���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v���i W przypadku 

�Ì�Á�]���Ì�l�µ�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v���P�}��19a dobre dopasowanie �µ�Ì�Ç�•�l���s���u�� ���o����modelu 1:1 kompleksowania 

g�}�‘���]��64 - 66�X�� �h�v�]�l���o�v���� �Á�s���•���]�Á�}�‘���]�� �l�}�u�‰�o���l�•�µ�i�������� �‰�}�•iada �v���i�Á�]�'�l�•�Ì�Ç�� �Ì��otrzymanych 

hybryd[n]aren�•�Á 63a�U���l�š�•�Œ�Ç selektywnie kompleksuje jodek metylopirydyniowy 67. �t���}�������v�}�‘���]��

63a �i�}�����l�� �u���š�Ç�o�}�‰�]�Œ�Ç���Ç�v�]�}�Á�Ç�� �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���� �•�]�'�� �Á�� ���Z�o�}�Œ�}�(�}�Œ�u�]���� �~���}�� �i�����v���P�}�� ���l�Á�]�Á���o���v�š���U��bez 

makrocyklicznego gospodarza jest on praktycznie nierozpuszczalny) �]�� �}���•���Œ�Á�}�Á���v���� �i���•�š�� ���µ�Ï����

zmiana �‰�Œ�Ì���•�µ�v�]�'���� ���Z���u�]���Ì�v�Ç���Z�� �‰�Œ�}�š�}�v�•�Á���Ì���Œ�•�Á�v�}�� �P�}�‘���]���� �i���l�� �]�� �P�}�•�‰�}�����Œ�Ì���X��Obserwowane 

�Ì�u�]���v�Ç���‘�Á�]a�����Ì�����}���l�}�u�‰�o���l�•�}�Á���v�]�µ���Á�����Á�v�'�š�Œ�Ì�µ���o�µ�l�]���}�Œ���Ì���}���Ì�u�]���v�����Z���l�}�v�(�}�Œ�u�����Ç�i�v�Ç���Z���Ì�Á�]���Ì�l�µ��

makrocyklicznego podczas kompleksowania.  

 

Publikacja nr 3 �òCalixarenes with naphthalene units: calix[4]naphthalenes and 
hybrid[4]arenes�ó71 

�<�}�o���i�v�Ç�u�� ���š���‰���u�� ���������w�� ���Ç�s�}�� �Œ�}�Ì�•�Ì���Œ�Ì���v�]���� �•�š�}�•�}�Á���v�Ç���Z�� �‰�Œ���l�µ�Œ�•�}�Œ�•�Á�� �v���� �Ì�Á�]���Ì�l�]��

naftalenowe w celu zbadania zak�Œ���•�µ�� �•�š�}�•�}�Á���o�v�}�‘���]��metody oraz, potencjalnie, uzyskania 

�Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�� �}�� �Á�]�'�l�•�Ì���i�� �o�µ�����X�� �t�� �o�]�š���Œ���š�µ�Œ�Ì���� �Ì�v���i���µ�i���� �•�]�'�� �Ì���•�l���l�µ�i�����}�� �u���s�}��

���}�v�]���•�]���w�� ���}�š�Ç���Ì�����Ç���Z�� �•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �l���o�]�l�•�€�v�•�v���(�š���o���v�•�Á�X�� �t�Ç�����Á������ ���Ç�� �•�]�'�� �u�}�P�s�}�U�� �Ï���� �Ì�Á�]���Ì�l�]�� �š����

�•�š���v�}�Á�]�� naturalne rozszerzenie b�}�P���š���i�� ���Z���u�]�]�� �l���o�]�l�•�€�v�•���Œ���v�•�Á�U���iednak reakcja makrocyklizacji 

�Ì���µ���Ì�]���s���u���v���(�š���o���v�}�Á�Ç���Z�����o�}�l�•�Á���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�vych nie zachodzi efektywnie i stwarza problemy 

�Ì�Á�]���Ì���v���� �Ì�� �Œ���P�]�}�•���o���l�š�Ç�Á�v�}�‘���]���� �‰�}���•�š���Á�]���v�]��. �•�v���v���� �•���� �‰�}���Z�}���v���� �í�thydroksynaftalenu72, 2�t

hydroksynaftalenu,73 2,7-dialkoksynaftalenu,74,75 (wszystkie otrzymywane na drodze 

wieloetapowych procedury w warunkach kontroli kinetycznej) oraz kwasu chromotropowego.76 

�•���� �Á�Ì�P�o�'���µ�� �v���� �š�' �}�P�Œ���v�]���Ì�}�v���� ���}�•�š�'�‰�v�}�‘���� �l���o�]�l�•�€�v�•�v���(�š���o���v�•�Á�� �Á�� �l�}�o���i�v�Ç�u�� ���š���‰�]���� �•�Á�}�i���i�� �‰�Œ�����Ç��

zbada�s���u�� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���� �}�š�Œ�Ì�Ç�u�Ç�Á���v�]���� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�� �Ì�s�}�Ï�}�v�Ç���Z�� �Ì�� �i�����v���l�}�Á�Ç���Z��

�i�����v�}�•�š���l�� �v���(�š���o���v�}�Á�Ç���Z�� �Á�� �Á���Œ�µ�v�l�����Z�� �l�}�v�š�Œ�}�o�}�Á���v�Ç���Z�� �š���Œ�u�}���Ç�v���u�]���Ì�v�]���X�� �W�Œ�Ì���š���•�š�}�Á���s���u��

�•�Ì���Œ���P�� �•�µ���•�š�Œ���š�•�Á�W�� �í�U�ñ-dimetoksynaftalen, 1,6�tdimetoksynaftalen 68a oraz 2,7�t

dimetoksynaftalen, w reakcji kondensacji z formaldehydem katalizowanej TFA. 
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Rysunek 20. a) Synt���Ì�����Ì�Á�]���Ì�l�•�Á���Ì�s�}�Ï�}�v�Ç���Z���Ì���i�����v�}�•�š���l���v���(�š���o���v�}�Á�Ç���Z; b) synteza hybryd[4]arenu 71a. 

W przypadku 1,5�tdimetoksynaftalenu i 2,7�tdimetoksynaftalenu uzyska�s���u niezdefiniowane 

produkty polimeryczne. W przypadku 1,6�tdimetoksynaftalenu 68a otrzyma�s���u dwa 

regioizomeryczne, cykliczne tetramery 69a i 70a�U�� �l�š�•�Œ���� �•���Z���Œ���l�š���Œ�Ç�Ì�}�Á���s���u�� �•�‰���l�š�Œ�}�•�l�}�‰�}�Á�}. 

D�o�����i�����v���P�}���Ì���v�]���Z���Ì�}�•�š���s�����}�l�Œ���‘�o�}�v�����•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ�����Á�����]���o�����•�š���s�Ç�u���~�Á�����Á�•�‰�•�s�‰�Œ�����Ç�•�X��Podj���s���u���Œ�•�Á�v�]���Ï 

�‰�Œ�•��y otrzymywa�v�]���� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �Z�Ç���Œ�Ç���}�Á�Ç���Z�� �•�l�s�������i�����Ç���Z�� �•�]�'�� �Ì�� �Á�Ç�u�]���v�]�}�v�Ç���Z�� �‰�}�Á�Ç�Ï���i 

jednostek naftalenowych i 1,3�tdimetoksybenzenu 54a. �t�� �Á�Ç�v�]�l�µ�� �š�Ç���Z�� �‰�Œ�•���� �}�š�Œ�Ì�Ç�u���s���u��

�Z�Ç���Œ�Ç���}�Á�Ç���Ì�Á�]���Ì���l���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç��71a sk�s�������i�����Ç���•�]�'���Ì���š�Œ�Ì�����Z���i�����v�}�•�š���l���í�U�ï�tdimetoksybenzenu 

i jednej 1,6�tdimetoksynaftalenu (Rys. 20)�X���t���Ï�����v���i���Ì���Œ�����l���i�]��nie zaobser�Á�}�Á���s���u powstawania 

hybrydowych �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á o stechiometrii 2+2.  

Dla wszystkich naftalenowych �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á��makrocyklicznych �}�l�Œ���‘�o�]�s���u w�s���‘���]�Á�}�‘���]��

fluorescencyjne i p�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì�]�s���u�� ���l�•�‰���Œ�Ç�u���v�š�Ç�� �l�}�u�‰�o���l�•�}�Á���v�]���U�� �µ�Ï�Ç�Á���i������ �‰�}���}���v���P�}�� �i���l��

�Á���Ì���‘�v�]��j �Ì���•�š���Á�µ�� �l���š�]�}�v�}�Á�Ç���Z�� �P�}�‘���] 64-66. Dobre dopasowanie krzywych miareczkowania do 

�‰�µ�v�l�š�•�Á�� ���l�•�‰���Œ�Ç�u���v�š���o�v�Ç���Z�� �µ�Ì�Ç�•�l���s���u�� ���o���� �u�}�����o�µ�� �µ�Á�Ì�P�o�'���v�]���i�������P�}��dwie st���s����

�l�}�u�‰�o���l�•�}�Á���v�]�����~�tHG �]���tHG2). ���o�����Á�•�Ì�Ç�•�š�l�]���Z���l�}�u�‰�o���l�•�•�Á���Á�Ç�l�}�v���s���u���l�}�v�š�Œ�}�o�v�����Á�]���u�����h�s�lVis i, 

�‰�}�‰�Œ�Ì���Ì�� �‰�}�Œ�•�Á�v���v�]���� �Ì��widmami gospodarzy �]�� �P�}�‘���]�U�� �Áyklucz�Ç�s���u �š�Á�}�Œ�Ì���v�]���� �l�}�u�‰�o���l�•�•�Á�� �Ì��

�‰�Œ�Ì���v�]���•�]���v�]���u���s�����µ�v�l�µ.  
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Publikacja nr 4 �òHybrid[4]arenes with anthracene units and tuneable cavities�ó77  

 
Rysunek 21. Synteza hybryd[n]���Œ���v�•�Á 73a i 74a i modyfikacja hybryd[4]arenu 73a. 

Antracen�}�Á���� ���o�}�l�]�� ���µ���µ�o���}�Á���� �}�(���Œ�µ�i���� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���� �����o�•�Ì���P�}�� �‰�}�Á�]�'�l�•�Ì���v�]����rozmiaru luki i jej 

�Z�Ç���Œ�}�(�}���}�Á���P�}�� ���Z���Œ���l�š���Œ�µ�� �}�Œ���Ì�� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���� �����š���l���i�]�� �‰�Œ�}�����•�•�Á�� �l�}�u�‰�o���l�•�}�Á���v�]���� �Ì��

�Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š���v�]���u�� �v���š�µ�Œ���o�v�Ç���Z�� �Á�s���‘���]�Á�}�‘���]�� �(�o�µ�}�Œ���•�����v���Ç�i�v�Ç���Z�� ���v�š�Œ�������v�µ�X���Z�����l�š�Ç�Á�v�}�‘���� ���v�š�Œ�������v�µ��

�i���•�š�����}�‘���� ���}���Œ�Ì���� �‰�}�Ì�v���v���U�����}�� �•�l�µ�š�l�µ�i���� ���µ�Ï���� ���}�•�š�'�‰�v�}�‘���]���� �}�Œ���Ì�� �•�Ì���Œ�}�l���� �u�}�Ï�o�]�Á�}�‘���]���� �u�}���Çfikacji 

strukturalnych, w tym modyfikacji �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�}�‘���]���~���}���i���•�š���v�]���Ì�u�]���Œ�v�]�����Á���Ï�v�Ç�u�����•�‰���l�š���u�U���‰�Œ�Ì�Ç��

�‰�s���•�l�]���Z�� ���Œ�}�u���š�Ç���Ì�v�Ç���Z�� ���Ì���•�š�����Ì�l�����Z�U�� �l�š�•�Œ���� �u���i���� �š���v�����v���i�'�� ���}�� ���P�Œ���P�����i�]�•�X��W ostatnich latach 

�}���•���Œ�Á�}�Á���v���� �i���•�š�� ���µ�Ï���� �Ì���]�v�š���Œ���•�}�Á���v�]���� �Ì�Á�]���Ì�l���u�]�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç�u�]�� �Ì���Á�]���Œ���i�����Ç�u�]�� �i�����v�}�•�š�l�]��

���v�š�Œ�������v�}�Á���X���K�š�Œ�Ì�Ç�u���v�}���Ì�Á�]���Ì�l�]���}���•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ�Ì�����l�o���š���l���~anthraphanes),78 hybrydowe imidazolowo-

���v�š�Œ�������v�}�Á���� �Ì�Á�]���Ì�l�]�� �u���l�Œ�}���Çkliczne79,80 �}�Œ���Ì�� �Ì�Á�]���Ì�l�]�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v���� �}�� �v���‰�Œ�'�Ï�}�v���i�� �•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ�Ì����

�•�l�s�������i�������� �•�]�'�� �Á�Ç�s�����Ì�v�]���� �Ì�� ���Œ�}�u���š�Ç���Ì�v�Ç���Z�� �(�Œ���P�u���v�š�•�Á.81,82,83 Co ciekawe�U�� �Ì�Á�]���Ì�l�]�� �š�Ç�‰�µ��

�l���o�]�l�•�€�v�•���Œ���v�•�Á�� �~���Ì�Ç�o�]�� �Ì�Á�]���Ì�l�]�� �Ì���µ���}�Á���v���� �Ì�� �‰�]���Œ�‘���]���v�]�� ���Œ�}�u���š�Ç���Ì�v�Ç���Z�� �‰�}�s�����Ì�}�v�Ç���Z�� �u�}�•�škami 

�u���š�Ç�o���v�}�Á�Ç�u�]�•���Ì���Á�]���Œ���i���������(�Œ���P�u���v�š�Ç�����v�š�Œ�������v�}�Á�����v�]�����•�����Ì�v���v���X�� 

�E�����‰�}���Ì���š�l�µ���‰�Œ�Ì���š���•�š�}�Á���s���u���u�}�Ï�o�]�Á�}�‘����syntezy �Ì�Á�]���Ì�l�µ���Ì���Á�]���Œ���i�������P�}��w swojej strukturze 

�Á�Ç�s�����Ì�v�]����ugrupowania antracenowe oraz mostki metylenowe. W reakcji 1,4,5,8�t

tetrametoksyantracenu 72a �Ì�� �(�}�Œ�u���o�����Z�Ç�����u�� �l���š���o�]�Ì�}�Á���v���i�� �d�&���� �Á�� �Œ�•�Ï�v�Ç���Z�� �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�]�l�����Z 
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�v�]���� �Ì���}���•���Œ�Á�}�Á���s���u�� �‰�}�Á�•�š���Á���v�]���� �‰�Œ�}���µ�l�š�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�X��W kolejnym etapie 

�‰�Œ�Ì���‰�Œ�}�Á�����Ì�]�s���u���Œ�����l���i�����Ì���Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š���v�]���u�����Á�•���Z�����Œ�}�u���š�Ç���Ì�v�Ç���Z�����o�}�l�•�Á�����µ���µ�o���}�Á�Ç���Z���í�U�ð�U�ñ�U�ô�t

tetrametoksyantracenu 72a oraz 1,3�tdimetoksybenzenu w 54a, analogicznych warunkach. 

�K�š�Œ�Ì�Ç�u���se�u�� ���Á���� �Ì�Á�]���Ì�l�]�� �Z�Ç���Œ�Ç���}�Á���� �š�Ç�‰�µ�� �î�=�î (73a i 74a)�U�� �l�š�•�Œ���� �Œ�•�Ï�v�]�s�Ç�� �•�]�'�� �•�‰�}�•�}�����u��

�‰�}���•�š���Á�]���v�]���� �Á�� �‰�]���Œ�‘���]���v�]�µ�� ���v�š�Œ�������v�}�Á�Ç�u (Rys. 20). �W�Œ�}���µ�l�š�� �P�s�•�Á�v�Ç 73a �‰�}�Á�•�š���Á���s���Á�� �Á�Ç�v�]�l�µ��

podstawienia typu 2,6-, natomiast produkt 74a, �‰�}�Á�•�š���i�����Ç�� �Á�� �‘�o�����}�Á���i�� �]�o�}�‘���], ���Ç�s�� �Á�Ç�v�]�l�]���u��

�‰�}�•�š���Á�]���v�]���� �‰�]���Œ�‘���]���v�]���� ���v�š�Œ�������v�}�Á���P�}�� �Á�� �‰�}�Ì�Ç���i�����Z�� �î�U�ó-�X�� �W�Œ�}���µ�l�š�� �P�s�•�Á�v�Ç��73a zo�•�š���s��

scharakteryzowany spektroskopowo (NMR, UV�tVis, widma fluorescencji), natomiast dla 

�‰�Œ�}���µ�l�š�µ�� �‘�o�����}�Á���P�} 74a �Ì�}�•�š���s���� �}�l�Œ���‘�o�}�v���� �•�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ���� �Á�� ���]���o���� �•�š���s�Ç�u�X�� �^�š�Œ�µ�l�š�µ�Œ���� �š���� �Á�•�l���Ì�µ�i���� �v����

�Œ�•�Á�v�}�o���P�s���� �µ�s�}�Ï���v�]���� �‰�]���Œ�‘���]���v�]�� ���v�š�Œ�������v�}�Á�Ç���Z�� �Á�� �Ì�Á�]���Ì�l�µ�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç�u�� �], co za tym idzie, 

brak luki. �t�� �����o�µ�� �u�}���Ç�(�]�l�����i�]�� �i���P�}�� �•�Ì�l�]���o���š�µ�� �]�� �Á�s���‘���]�Á�}�‘���]�� �l�}�u�‰�o���l�•�µ�i�����Ç���Z��przeprowadz�]�s���u 

�Œ�����l���i�' Dielsa�tAldera �Ì�Á�]���Ì�lu 74a i szeregiem dienofili. W reakcjach z bezwodnikiem 

maleinowym i estrem dietylowym kwasu acetylenodikarboksylowego nie zaobserwowa�s���u 

�‰�}�•�š�'�‰�µ�� �Œ�����l���i�]. Efektywnie natomiast prz�����]���P�s����reakcja z benzynem generowanym z kwasu 

���v�š�Œ���v�]�o�}�Á���P�}�U�� �‰�Œ�}�Á�����Ì������ ���}��zmodyfikowanego produktu makrocyklicznego 75a. Otrzymany 

�Ì�Á�]���Ì���l���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���•���o���l�š�Ç�Á�v�]�����l�}�u�‰�o���l�•�}�Á���s���i�}�����l��N-metylopirydyniowy 67.  

Podsumowanie   

W toku wykonywania pracy doktorskiej opracowa�s���u �Á�Ç�����i�v���� �]�� �‰�}�Á�š���Œ�Ì���o�v�� �u���š�}���'��

�•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�� �Á�Ç�l�}�Œ�Ì�Ç�•�š�µ�i���� �l���š���o�]�š�Ç���Ì�v���� �Á�s���‘���]�Á�}�‘���]�� �l�Á���•�µ��

�š�Œ�]�(�o�µ�}�Œ�}�}���š�}�Á���P�}�X�� �W�Œ�Ì�Ç�� �µ�Ï�Ç���]�µ��opracowanej �‰�Œ�}�������µ�Œ�Ç�� �}�š�Œ�Ì�Ç�u���s���u z wysokim�]�� �Á�Ç�����i�v�}�‘���]���u�]��

�Ì�v���v���� �]�� �•�Ì���Œ�}�l�}�� �•�š�}�•�}�Á���v���� �Ì�Á�]���Ì�l�]�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�����t pillar[5]aren, CTV, rezorcyn[4]aren. 

�h���}�Á�}���v�]�s���u termodynamiczny przebieg reakcji syntezy pillar[5]arenu�U�� �i���i�� �}���Á�Œ�������o�v�}�‘�� oraz 

potwierdz�]�s���u �š���u�‰�o���š�µ�i�����Ç�� �Á�‰�s�Ç�Á�� �µ�Ï�Ç�š�Ç���Z�� �Œ�}�Ì�‰�µ�•�Ì���Ì���o�v�]�l�•w (DCE, DCM) na jej przebieg. 

�^�š�}�•�µ�i������ �}�‰�Œ�����}�Á���v���� �u���š�}���' syntezy �}�š�Œ�Ì�Ç�u���s���u �v�}�Á���� �l�o���•�'�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z 

�Ì���µ���}�Á���v�Ç���Z�� �Ì�� �Œ�•�Ï�v�Ç���Z�� �‰�]���Œ�‘���]���v�] alkoksyaromatycznych �t hybryd[n]areny�X�� �W�}�š�Á�]���Œ���Ì�]�s���u 

termodynamiczny przebieg i �}���Á�Œ�������o�v�}�‘���� �Œ�����l���i�]�� �•�Ç�v�š���Ì�Ç �Œ�•�Á�v�]���Ï�� ���o���� �š���i��klasy pochodnych 

makrocyklicznych. �•�Á�]���Ì�l�]���š�����‰�}�•�]�������i�� �v�]���Ì�v���v�������}���š���i���‰�}�Œ�Ç���P���}�u���š�Œ�]�', ���Ì�'�‘�����Ì���v�]���Z�����}�����š�l�}�Á�}��

wykazuje ���Z�]�Œ���o�v�}�‘���� �‰�o���v���Œ�v���X �t�� �l�}�o���i�v�Ç���Z�� �‰�Œ���������Z�� �Œ�}�Ì�•�Ì���Œ�Ì�Ç�s���u �u���š�}���'�� �•�Ç�v�š���Ì�Ç�� �}�š�Œ�Ì�Ç�u�µ�i������

hybryd[n]areny zbudowane z jednostek naftalenowych i antracenowych. Dla otrzymanych 

zw�]���Ì�l�•�Á�� �u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z�� �Á�Ç�l�}�v���s���u badania UV �t Vis oraz fluorescencji, �Ì���������s���u �Œ�•�Á�v�]���Ï��

�]���Z�� �Á�s���‘���]�Á�}�‘���]�� �l�}�u�‰�o���l�•�µ�i�������� �Á�}�������� ���}�����š�v�]�}�� �v���s�����}�Á���v�Ç���Z�� �•�}�o�]�� �}�Œ�P���v�]���Ì�v�Ç���Z�X��

Przeprowadz�]�s���u �Œ�����l���i�'���Ì�Á�]���Ì�lu makrocyklicznego, z���Á�]���Œ���i�������P�} ugrupowania antracenowe, z 

benzynem �u�}���Ç�(�]�l�µ�i�������P���}�u���š�Œ�]�'���•�Ì�l�]���o���š�µ���u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v���P�}, a tym samym �Ì�u�]���v�]���i�������Á�]���o�l�}�‘�� 
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luki makrocyklicznej. D�o�����}�š�Œ�Ì�Ç�u���v���i�� �‰�}���Z�}���v���i�� �Á�Ç�l�}�v���s���u ���������v�]�����l�}�u�‰�o���l�•�}�Á���v�]���� �l���š�]�}�v�•�Á 

organicznych. 

Zsyntetyzowane �Ì�Á�]���Ì�l�] �Á�Ç�l���Ì�Ç�Á���s�Ç���]�v�š���Œ���•�µ�i�������� �Á�s���‘���]�Á�}�‘���]�� �P�}�‘�����t gospodarz. Otrzymane 

pochodne stanowi�� nowe szkielety do tworzenia �µ�Œ�Ì�����Ì���w�� �•�µ�‰�Œ���u�}�o���l�µ�o���Œ�v�Ç���Z�X�� �:�����v�}���Ì���‘�v�]����

opracowana metodologia syntezy jest uniwersalna dla pochodnych alkoksyaromatycznych i nie 

�}�P�Œ���v�]���Ì���� �•�]�' �i�����Ç�v�]���� ���}�� �‰�Œ�Ì�����•�š���Á�]�}�v�Ç���Z�� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á�U��dlatego �u�}�Ï�o�]�Á���� �i���•�š�� �µ�Ì�Ç�•�l���v�]���� �Ì�Á�]���Ì�l�•�Á��

�u���l�Œ�}���Ç�l�o�]���Ì�v�Ç���Z���•�l�s�������i�����Ç���Z���•�]�'���Ì���Œ�•�Á�v�]���Ï��innych ���o�}�l�•�Á�����µ���µ�o���}�Á�Ç���Z�X 
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