Az elért eredmények rovid ismertetése (2007):

1. Korabbi - kalix[4]arének kationokkal tortén6 - komplexképz6dési vizsgalatainkat
kiterjesztettiik anionokra is, mely soran ClO4—, NOs—, HSO4—, H,PO4—, F-, Br- és AcO-
ionok komplexképzési sajatsagait tanulmanyoztuk. A legerésebb k6t6dés minden esetben
HSO4— anion esetén volt megfigyelhetd a lanchosszisdag és az aromas gyulrik
szubsztiticiéjanak fliggvényében. Kimutattuk, hogy minden esetben a tert-butil-
csoportot nem tartalmazd szarmazékok kotik erésebben az aniont. Mivel az anion az
athidalé lanchoz és nem a tert-butil-csoportot tartalmazd kavitashoz kotodik, ezért
vizsgaltuk az ellenion hatdsat is a komplexképzés erdsségére. Tetrabutil-ammonium
kation esetén a nagy térkitoltésl ellenion nem fér a kavitas kozelébe, mivel azt a tert-
butil csoportok sztérikusan gatoljak. NOESY térfogati integralok mérésébdl szamitott
aromas vaz proton-proton tavolsagait vizsgalva megallapitottuk, hogy a tert-butil-
csoportot nem tartalmazo szarmazékok esetén valdban kialakul kélcsonhatas az ellenion
és az aromas kavitas koOzott elGsegitve ezzel az anion kotddését. Kisebb méretli K+
elleniont valasztva ez a sztérikus gatlas nem valdsul meg, ami az anion és a kalixarén
kozotti stabilitds erGsségét noveli. Az ellenion szerepén tulmenden tanulmanyoztuk az
oldoszer hatasat is a komplexképzésre nézve, mivel a vegylleteket CDCls;-ban, illetve
tapasztaltuk, ami mind az anion, mind az ellenion koét6dését befolyasolhatja. Ezen
vizsgalataink jelenleg is folyamatban vannak.

2. El6z6 vizsgalataink soran kimutattuk, hogy a kalixarén + vendég kélcsénhatas
eredményeként nemcsak a vendég molekula kémiai kdrnyezete és igy jellemzé kémiai
eltolédasai valtoznak meg, hanem a gazda molekula aktudlis térszerkezete is. A
gazda/vendég kolcsbnhatads egyiutt jar a kolcsonhatd partnerek és egyes esetekben
bizonyos molekularészek mozgékonysaganak megvaltozasaval is. Amennyiben a gazda és
vendég molekula nagyon eltér6 tomegl, nyilvanvald, hogy ez a valtozas szignifikansan a
vendég molekulat érinti. A vegylletek kisméretli semleges szerves molekulaval (pl.
acetonitril, toluol, pirazin, butilamin, nitrometan) torténé komplexképzddését
tanulmanyozva az 'H NMR tirdldsi eredményeinket kiegészitettilk a molekulak '3C T1
relaxacios idejeinek, illetve difflzios allanddinak meghatarozasaval. A kapott eredmények
jOo egyezést mutattak. DOSY NMR spektroszkdpiaval vizsgaltuk a szerves vendég
molekuldk kotédésének egymas melletti meghatarozasat is. E célbdl a kalixarén
oldatdhoz acetonitrilt, nitrometant és malonitrilt adtunk 1:1:1 aranyban. A kapott
diffuziés allandd értékek valtozasai megfeleltek az 'H NMR titrélassal kapott komplex
stabilitasi allandd er6sségek sorrendjének.

3. Mivel vizsgalataink célja volt gazda/vendég kdlcsonhatasok tanulmanyozasa eltéré
molekula kavitas méretek esetén, ezért a gazda molekulak athidaldé lanchosszisaganak
és a vazhoz torténd kilonboz6 szubsztituensek bevitelével torténd kavitas méret
modositasokon tulmenden vizsgaltuk a nagyobb gylrlitagszamu kalix, illetve
tiakalixaréneket is. Szintéziseink soran mono-, 1,4-di, 1,2,3-tri és 1,2,4,5-
tetraszubsztitudlt kalixaréneket allitottunk el6 kilonb6z6 szelektivitassal. A vegylletek
szerkezetét NMR spektroszkopiai vizsgalatokkal egyértelmlien igazoltuk. A torzult,



kénikus szerkezetl 1,4-athidalt vegylletek tetraészter szarmazékai esetén - a reakcio
koérilmények fliggvényében - a konikus konformacié mellett a részlegesen koénikus
konformert is azonositottuk. Az 1D es 2D NMR mérések alapjan megallapitottuk, hogy az
egyik észter csoportot tartalmazé aromas gylri - a masik 5 aromas gylirihoz
viszonyitva anti poziciot vesz fel, melynek eredményeként a k6zépsé metilén csoportok
negativ kémiai eltolédassal rendelkeznek. Ezzel szemben megallapitottuk, hogy a
vegylletek tetraallil szarmazékai 1,2,3-alternalé konformacidjuak, melyek fontos
jellemzGje, hogy az Ar-OR gylrlik egymashoz képest anti poziciét vesznek fel, igy a
koztik |év6 metilén csoportok gemindlis protonjai enantiotopok és az 1H NMR
spektrumban szingulett jelet adnak.

Az 1,2,3-alternalé  vegyuletek termikus  stabilitdsat  toluol-d8  olddszerben
homérsékletfiggdé 1H NMR mérésekkel vizsgaltuk és megallapitottuk, hogy nincs
konformacié valtozas a 298-370 K hémérséklet tartomanyban. A vegylletek Ag+ ionnal
torténd vizsgalata soran a komplexaldodas hatdsara bekovetkez6 lassu konformacids
valtozast figyeltink meg. Az NMR vizsgalatok kimutattak, hogy a kalix[6]arén allil
csoportjai kation-n kdlcsonhatas révén kotik az Ag+ ionokat, mikézben az 1,2,3-alternald
konformer konikussa alakul.



