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Abstract 
 
Cyclohexylhemicucurbiturils belong in the cucurbituril family and are 
suitable hosts for various molecules and ions. Cyclohexylhemicucurbiturils 
are composed of (R,R,N,N’)-cyclohex-1,2-diylurea monomers which are 
linked together by methylene bridges. Due to their “zig-zag” placement of 
the monomeric units they have the lowest unoccupied molecular orbital 
inside their cavity and thus prefer inclusion complexes with anionic guests. 
To isolate new homologues of cyclohexylhemicucurbiturils, a thorough 
study of complexation properties of cyclohexylhemicucurbiturils, cavities of 
cyclohexylhemicucurbiturils and the reversible macrocyclization from one 
homologue to another was conducted. 
 
The studies of cyclohexylhemicucurbit[6]uril and its complexes showed that 
the anions (Cl−, Br−, I− and HCOO−) and the proton form inclusion 
complexes with the macrocycle. Non-dissociated acids (HCl, HBr, HI, 
HCOOH) preferred to be bound outside of the macrocycle. The order of 
binding preference of the studied anions was: Cl− > Br− > HCOO− > I−. In 
addition to the binding energy, the Quantum Theory of Atoms in Molecules 
showed interactions between anionic guests and cyclohexylhemicucurbit-
[6]uril (twelve interactions for Cl−, Br− and I− and fourteen interactions 
HCOO−). The strength of all interactions between the host and the guest is 
comparable to a couple of hydrogen bonds. 
 
The studies of cyclohexylhemicucurbituril homologues (with the number of 
monomeric units of 6, 7, 8, 9 and 10) yielded images of the geometries, 
cavities and molecular orbitals of the homologues. While the six-, eight-, 
and ten-membered homologues barrel-shaped with equal dimensions of the 
openings, the seven and nine membered homologues were somewhat barrel-
shaped with unequal dimensions of the openings. The six- and eight-
membered homologues were energetically favoured, while the ten-
membered homologue was energetically the least favoured. 
 
The conversion mechanism from one homologue to another was studied 
using a simplified model system. When the cyclohexylhemicucurbituril is 
protonated, the methylene bridge breaks, this generates a linear 
intermediate. Through a series of analogous reactions, a dynamic 
combinatorial library is created from the intermediates which can be 
combined to form other homologues. The desired guest size is achieved 
through choice of the right template. 
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Kokkuvõte 
 
Käesolevas doktoritöös uuritakse molekule, mis on võimelised enda sisse 
püüdma väiksemaid molekule (või ioone), moodustades külaline-võõrustaja 
komplekse ehk suluühendeid. Suluühendite moodustumine ei ole juhuslik 
ning sõltub külalise ning võõrustaja kujust ning nende vahelistest 
interaktsioonidest. Neid omadusi ära kasutades on võimalik disainida 
võõrustaja, mis moodustab suluühendeid vaid meid huvitavate molekulidega 
(või ioonidega). Võõrustajad on kasutuses erinevates valdkondades – toidu-
tööstuses, keemilise sünteesi laborites, ravimitööstuses, jne. Võõrustajate lai 
kasutusala illustreerib nende tarvilikust meie igapäevaelus ning põhjendab 
vajadust inimkonna teadmisi selles valdkonnas laiendada. 
 
Doktoritöö uurimisobjektiks on võõrustaja nimega tsükloheksüülhemi-
kukurbituriil (cycHC). Esimene cycHC süntees avaldati aastal 2013 Riina 
Aava ning kaastöötajate poolt. Sünteesitud molekul koosnes kuue 
ühikulisest tsüklist, mis on omavahel ühendatud metüleensildade abil. 
Hilisemalt on sünteesitud ka kaheksa ühikuline cycHC. Et molekule 
omavahel eristada, märgitakse molekuli nimes ära ühikute arv: tsüklo-
heksüülhemikukurbit[n]uriil (cycHC[n]), kus n = 6, 8. Lisaks on tuvastatud 
ka 7-, 9- ja 10 ühikuga molekule. 
 
Käesoleva uurimustöö eesmärk oli uurida cycHC[n]-ide elektronstrukuuri, 
õõnsuseid, suluühendeid ning moodustumise reaktsiooni, kasutades 
arvutuskeemiat. Töö tähtsamad tulemused on: 
 
 CycHC[6]-d moodustavasid suluühendeid anioonidega (Cl−, Br−, I− ja 

HCOO−) või liidavad enda sisse prootoni (H+); 
 Komplekseerumata kujul olid kõige stabiilsemad cycHC-d, kus oli 6 või 

8 monomeeri. Kümne monomeeriga cycHC oli kõige ebastabiilsem 
(cycHC[6] > cycHC[8] > cycHC[7] = cycHC[9] > cycHC[10]); 

 Lisades sünteesi keskkonda sobiva suurusega külalise, saab tekkiva 
cycHC ühikute arvu reguleerida; 

 Happelistes tingimustes on võimalik lõhkuda cycHC[n]-i metüleensillad 
ning kasutades sobiva suurusega külalist on võimalik näiteks kuue 
monomeeriga cycHC-st sünteesida kaheksa monomeeriga cycHC. 

 
Lisaks kirjeldati kõigi tsükloheksüülhemikukurbit[n]uriilide (n = 6, 7, 8, 9, 
10) geomeetriat, elektron-struktuuri ja õõnsuse kuju. Samuti kirjeldati 
uuritud suluühendite geomeetriat ja elektronstruktuuri ning uuriti külalise 
ning võõrustaja vahelisi interaktsioone (interaktsioonide arv ning tugevus). 
Tehtud töö avardas teadmisi cycHC kohta ning võimaldab välja töötada 
selektiivsemaid võõrustajaid.  
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