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Geneza i cel pracy

W ostatnich latach jednym z najaktywniej rozwijajacych si¢ kierunkéw chemii
supramolekularnej jest tworzenie i badanie struktur splecionych, takich jak rotaksany czy
katenany. We wczesnych pracach dotyczacych takich uktadow koncentrowano si¢ gtownie na
ich syntezie. Po pokonaniu probleméw syntetycznych skupiono si¢ na wprowadzaniu do
splecionych molekut fragmentow elektro-, foto-, magneto- lub chemoaktywnych, co z kolei
doprowadzitlo do konstrukcji uktadéw przelgczalnych elektrochemicznie, fotochemicznie,
polem magnetycznym lub czynnikami chemicznymi [1]. Przyktadami takich uktadéw
topologicznie zwigzanych sg migdzy innymi czasteczki Stoddarta i Korybut-Daszkiewicza, w
ktorych samoorganizacja mozliwa jest dzigki silnym oddziatywaniom n-n [2-5]. W obydwu
przypadkach efekt ,przetaczania” opiera si¢ na podobnej zasadzie i polega na
oddziatywaniach miedzy elementami n-donorowymi i m-akceptorowymi, ktore stanowia

fragmenty przetacznikow molekularnych (rys. 1).
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Rysunek 1. Katenan Stoddarta a) i Korybut-Daszkiewicza b).

Doktadniej moéwigc ruch w takich czasteczkach jest mozliwy dzigki zmianom
konformacyjnym o duzej amplitudzie, ktore majg miejsce na skutek utleniania lub redukcji
okreslonych elementéw tworzacych dany uktad. Podstawowa roznica miedzy tymi
przetacznikami jest zastosowanie przez Korybut-Daszkiewicza ukladu redoks-aktywnego

z metalem przejéciowym zamiast, jak u Stoddarta, fragmentu czysto organicznego. Przez
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uzycie tego typu kompleksow makrocyklicznych osiggnieto wigksza stabilizacje uktadu i
uniknigto tworzenia si¢ nietrwatych kationo- lub anionorodnikéw. Wyselekcjonowanie
jednostek cyklidenowych, ktore sprawdzity si¢ w funkcji m-akceptorow zaowocowato
otrzymaniem kilku katenanow 1 jednoczesnie zachecito do zaprojektowania jeszcze
ciekawszych czasteczek topologicznie zwigzanych, ktére bylyby zbudowane z

bismakrocyklicznych kompleksow kationowych i neutralnych.

Celem niniejszej pracy byla synteza nowych azamakrocyklicznych komplekséw
metali przejsciowych, zar6wno o wiasciwosciach m-akceptorowych, jak i m-donorowych.
Dodatkowo wszystkie otrzymane czasteczki zostaty przebadane pod katem ich wlasciwosci
receptorowych wzgledem réznych czasteczek organicznych. Osiagniecie powyzszych celow
powinno pozwoli¢ na wzbogacenie wiedzy 0 oddzialywaniach typu =n-m czasteczek

cyklidenowych.
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1. Przeglad literaturowy

Celem pracy byta synteza nowych elektroaktywnych receptoréw molekularnych jako
centra redoks zawierajagcych co najmniej dwa takie same lub r6zne jony metali przejSciowych,
oraz przebadanie ich wiasciwosci receptorowych wzgledem réznych czastek. Biorac pod
uwage fakt, ze wszystkie otrzymane kompleksy makrocykliczne zbudowane sg z jednostek
tetraazamakrocyklicznych niezbgedne bylo przedstawienie ich genezy. Dodatkowo
w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy przyblizone zostaty zagadnienia dotyczace reakcji
metatezy i cykloaddycji terminalnych acetylenow do azydkow katalizowana jonami miedzi,
ktore to z powodzeniem zostaly wykorzystane w syntezie docelowych pochodnych

cyklidenowych.

1.1 Zwigzki tetraazamakrocykliczne

1.1.1 Kompleksy Jidgera

Efektywnos¢ syntezy niearomatycznych zwigzkow teraazamakrocyklicznych przy
zastosowaniu czynnika templatujgcego, ktorym byt atom metalu przejsciowego jako pierwszy
przedstawit Curtis [6]. Jego Sladami podazyt Jager, ktory podobng metoda otrzymat pierwsze
tetraiminowe kompleksy bogate w elektrony m [7-11]. Synteza tych zwigzkoéw
makrocyklicznych w pierwszym etapie polegata na reakcji odpowiedniej pochodnej [3-
dikarbonylowej z dwu- lub troéjweglowa diaming terminalng. Nastgpnie przeprowadzano
reakcj¢ kompleksowania i1 etapem ostatnim byla reakcja z kolejng czasteczka tej samej lub
innej diaminy. Przy wykorzystaniu ré6znych diamin i zwigzkow dikarbonylowych otrzymano
szereg czternasto-, pi¢tnasto- i szesnastocztonowych cyklicznych ligandow kompleksujacych
jony miedzi(Il) lub niklu(11) (Schemat 1).

RY Hflz/ R!= Me, Ph

/ / \ 7 \
X Y  RZ=Me, Ph, COOEL,

s \
SNH O \ \O N N7
U v X, Y= ‘(CHZ)Z'F(CHZ)B‘, lub
N R R R o-fenylen
R2 R2 R2

Schemat 1. Zarys syntezy kompleksow Jégera.
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1.1.2 Cyklideny Buscha

Busch ze wspotpracownikami, bazujac na badaniach Jéagera, jako pierwszy dostrzegh
ogromny potencjal w zwigzkach teraazamakrocyklicznych, ktore nazwat cyklidenami. Przede
wszystkim zauwazyt on, ze po odpowiedniej funkcjonalizacji tych jednostek moga one pehic
role receptorow ditlenu. Modyfikacja ta polegata na wprowadzeniu tacznika weglowego
miedzy egzocykliczne atomy azotu pochodnej cyklidenowej, dzigki czemu w nowo
powstatych kompleksach tworzyla si¢ luka. Przykladem takich zwiazkéw lakunarnych®
wystepujacych naturalnie sg niektére kompleksy porfiryn wbudowane w hydrofobowe luki
otaczajacych je czasteczek biatka (np. hem w hemoglobinie) [12]. Zadaniem tych zatok byta
selekcja czasteczek rozpoznawanych i ochrona ,.goscia” zwigzanego w poblizu sfery
koordynacyjnej metalu. Ciekawe wlasciwosci receptorowe I mozliwos¢ wprowadzenie
roznego rodzaju lacznikow sklonity grupe Buscha do syntezy wielorakich pochodnych
tetrazamakrocyklicznych, ktore W zaleznosci od liczby jednostek cyklidenowych

W czgsteczce mozna podzieli¢ na cyklideny monomeryczne i cyklideny dimeryczne.

1.1.2.1 Cyklideny monomeryczne

a) R b)
R:. _N
m
[
N N
N ’+
() =
Nl |N
R¥” N
R2

Rysunek 2. Kompleksy cyklidenowe z prostym tacznikiem (a), ,,sklepiony” (b), wstecznie

mostkowany (c).

Kompleksy monomeryczne zbudowane sa z jednej jednostki cyklidenowej, ktora
zawiera alifatyczny i/lub aromatyczny tacznik weglowy pomigdzy egzocyklicznymi atomami
azotu (rys. 2). Synteza cyklidenow z prostym tacznikiem i ,,sklepionych” polega na reakcji O-

metylowanych kompleksow Jagera z odpowiednimi a,w-diaminami. W celu otrzymania

! (z ang. lacunar) okreslenie w jezyku angielskim oznacza ,,odnoszacy si¢ do~ lub posiadajacy luke, przestrzen,
zatoke”.
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receptoréOw o roznej budowie do syntezy kompleksow z prostym tgcznikiem zastosowano
N,N’-dimetylo i N,N’-dibenzylo-a,o-diaminamy, m- i p-ksylilodiaminy oraz ich N,N’-
dimetylowe oraz N,N’-dibenzylowe pochodne. Natomiast do modyfikacji cyklidenow
,,sklepionych”, z racji nieco innej drogi syntetycznej, wykorzystano terminalne pochodne
dichlorkowe przedstawione na schemacie 2. Dodatkowo we wszystkich powyzszych
kompleksach mozliwa byta funkcjonalizacja w pozycji o wzglgdem egzocyklicznego atomu
azotu, jak rowniez wymiana centralnego jonu niklu(ll) na inne jony metali (Co(ll) i Co(lll),
Fe(I1), Ni(I), Cu(ll) oraz Mn(11) i Mn(111).

R3 RY_ _OCH; R:_ _N NH
\ | —
CHs; CHj
N
NN > CF1S0,0C > >
n+ F3 2 H3 l’i+ n+
N N
\_/
CH3 ‘ 3 I CH3
R3 R® 3

OCHj RN NH

R'= < ﬁi NI\ IN
L QL

3=CH3

Schemat 2. Synteza receptoréw cyklidenow ,,sklepionych”.

Obydwie grupy wyzej wymienionych pochodnych zostaty doktadnie przebadane pod
katem zdolno$ci do wigzania tlenu czasteczkowego [13]. Najwyzsze stale tworzenia
kompleksu typu ,,gos¢-gospodarz” z tlenem wsrdd pochodnych cyklidenowych z prostym
tacznikiem wykazywaty pigtnasto- I Szesnastocztonowe kompleksy kobaltu(ll) z 8-weglowym
mostkiem, a takze szesnastocztonowe kompleksy zelaza(Il) z 5- lub 6-weglowym lacznikiem.

Lakulnere kompleksy kobaltu(II) 1 zelaza(Il) cyklidenow sg efektywnymi przeno$nikami tlenu
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(ang. oxygen carries), ale w trakcie tego procesu ulegaly czg¢sciowej autooksydacii,
co zmniejszyto Szanse na zastosowanie ich zgodnie z pierwotnym przeznaczeniem. Przyczyng
tego procesu byto prawdopodobnie dysocjacja kwasnych protonéw grup metylowych, ktéra
znajdujacych sie przy pierScieniu cyklidenowym. Analogiczne kompleksy lakularne,
w ktorych podstawniki metylowane w pierScieniu makrocyklicznym zastgpiono atomami
wodoru byly odporniejsze na procesy autooksydacji. Niestety, na skutek odmiennej
konformacji mostku zmniejszyty si¢ rozmiary luki i spadato powinowactwo do ditlenu [24].

Wprowadzono do mostkow pierScienie piperazynowe. Otrzymano w ten sposob
cyklideny ,,sklepione” (Schemat 2) ktére, pomimo ze posiadaty luke o zwigkszonej
hydrofobowosci, nie wykazywaty wigkszego powinowactwa do tlenu. Opisana modyfikacja
zatoki umozliwita natomiast wigzanie dodatkowo w jej wngtrzu czasteczek organicznych
takich jak alifatyczne alkohole czy pochodne fenolu [14-17]. Ponadto okazalo sig, ze
cyklidenowa pochodna durylowa moze nasladowa¢ dziatanie naturalnych enzymoéw.
Wspomniany kompleks analogicznie do wystepujacej w naturze oksygenazy, byt zdolny do
przeksztalcenia zwigzanej pochodnej fenolu w odpowiednia pochodng chinonu. Dodatkowo
utleniat dwie czasteczki fenolu do difenochinonu przypominajac oksydaze [18].

Kolejng grupe zwigzkéw zaprojektowano tak, aby tworzaca si¢ luka byla jeszcze
bardziej hydrofobowa. W tym celu otrzymano uktady wstecznie mostkowane [19]. Synteza
tych zwigzkow polegata na usunigciu grupy acetylowej z komplekséw Jégera przez dziatanie
na nie kwasem p-toluenosulfonowym (Schemat 3) [20]. Nastepnymi etapami byto
zdeprotonowanie atomoéw wegla w pozycjach mezo i reakcja z odpowiednim chlorkiem o,-
dikwasu. Otrzymany w ten sposéb makrocykl byl metylowany i poddawany reakcji
z monaminami (brak dodatkowego tacznika) lub diaminami uzyskujagc tym samym
dodatkowy mostek. Ponadto przez wymiang metalu w gotowych produktach otrzymano

kompleksy wstecznie mostkowane zawierajace jony nikielu(ll), kobaltu(Il) i zelaza(ll).
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schemacie)

Rl= -(CHy)s.4- (dla prostego mostka)

R = m- i pksylilen, 2,3,5,6-tetrametylo-p-ksylilen, 9,10- M
: (CHz)n N/ AN

antracenylen (dla cyklidenow sklepionych)
R2=-H, -CH,
R%=-H, -CH; -n-Pr

R¥=-H, -CHz -n-Pr

Schemat 3. Synteza uktadow wstecznie mostkowanych.

Przedstawione na schemacie 3 cyklideny charakteryzowaty si¢ wyraznie stabszymi
wlasciwosciami receptorowymi niz kompleksy z prostym tgcznikiem i ,.sklepione”, ale
jednoczesnie wykazywaly znacznie wigksza odporno$¢ na autooksydacje. Przyczyng tego
byta niedostgpna luka, co dodatkowo potwierdzita struktura rentgenowska kompleksu
niklu(Il) [13].

1.1.2.2 Bismakrocykliczne kompleksy Buscha

Do odrgbnej grupy zwiazkéw zsyntetyzowanych i badanych przez Buscha, obok
uktadow monomerycznych mozna zakwalifikowa¢ kompleksy makrocykliczne zawierajace

dwie jednostki cyklidenowe (Schemat 4) [21, 22].
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Schemat 4. Bismakrocykliczne kompleksy Buscha.

R1

Synteza tych uktadéow opierata si¢ na reakcji O-metylowanego kompleksu Jagera
z nadmiarem diaminy. Nastepnie produkt tej reakcji ponownie reagowano z O-
metylowananym cyklidenem. Opierajac si¢ na tej metodzie Busch i wspolpracownicy
otrzymali szereg bismakrocykli szesnastocztonowych homodinuklearnych, czyli uktadoéw
kompleksujacych dwa jony metalu tego samego rodzaju (kobaltu(ll) lub niklu(ll)).

Celem zaprojektowania 1 syntezy tego typu makrocykli miato by¢ otrzymanie jeszcze
lepszych akceptoréw tlenowych. Po wykonaniu badan okazato si¢ jednak, ze skoordynowanie
czasteczki ditlenu prowadzi do utlenienia jednego z centréw metalicznych. W wyniku
utlenienia uzyskawszy, tadunek 3+ centrum to zaczyna pehni¢ taka sama role co mostki
w cyklidenach monomerycznych, tak wigc mimo obecno$ci dwoch centréw metalicznych

tylko jedno z nich moze petni¢ funkcje receptorowe.

1.1.3 Cyklideny Korybut-Daszkiewicza

1.1.3.1 Cyklideny neutralne

Opisane wczesniej wyniki prac Buscha staty si¢ inspiracjg dla Korybut-Daszkiewicza,
ktory zainteresowal si¢ syntezag zaréwno neutralnych komplekséw cyklidenowych jak

I bismakrocykli o wlasciwos$ciach kationowych, ktore zostang scharakteryzowane w kolejnym

10
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rozdziale. Pierwsze zwigzki neutralne otrzymat on wykorzystujgc mozliwo$¢ funkcjonalizacji
deacetylowanych kompleksow Jagera przy uzyciu alkilowych dichlorokow kwasowych

(Schemat 5).

Schemat 5. Synteza pierwszych bismakrocyklicznych cyklidenow neutralnych.

Dodatkowo powstanie tych zwigzkow umozliwiata rezygnacja z prowadzenie reakcji w
warunkach wysokich rozcienczen, ktore stosowatl Busch w analogicznej syntezie cyklidenow
wstecznie mostkowanych. Uzyskano w ten sposdb pigtnasto- i szesnastocztonowe zwigzki
makrocykliczne dla ktorych potwierdzono wlasciwosci receptorowe wzgledem czasteczek
aromatycznych, takich jak toluen, p-chinon, chloranil, czy p-tetracyjanochinodimetan [23].
Niskie wydajnosci wyzej opisane] reakcji oraz obecno$¢ oddziatywan n-m pomiedzy
czasteczkami ,,gospodarza” i ,,go$cia” zachecity Korybut-Daszkiewicza do podjecia prob
opracowania lepszych metod syntetycznych. W ten sposob pojawita si¢ idea wykorzystania
nietemplatowej metody syntezy Jegerowskich ligandow tetraazamakrocyklicznych Takamury,
ktora polegata na bezposredniej kondensacji pochodnych aldehydu malonowego z a,o-
diaminoalkanami  (Schemat 6) [24]. Synteza pierScieni 16-cztonowych wymagata
zastosowania metody templatowej gdyz ligandy te nie powstawaty w wyniku bezposredniej
kondensacji. Natomiast otrzymywanie uktadow 15-czlonowych ze wzglgdu na konieczno$¢

zroznicowania alifatycznych tacznikow, takze przeprowadzone zostato kilku etapowg metoda

Jagera.
Z
(J\
H,N—(CH NH _
z CHO 2 2)NH; _N HN\ n=24,56,12
| (C H2)n (CHZ)n R =Bu, H
H R SNH N7 Z=CN, COOMe
. [
Z

Schemat 6. Synteza cyklidenow opracowana przez Takamurg.
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Modyfikacja tej procedury polegajace na uzyciu estru metylowego kwasu diformylooctowego
I etylenodiaminy umozliwila otrzymanie catego szeregu nowych kompleksow zaréwno 14-,
15- jak i 16-cztonowych (Schemat 7) [25].

OMe i‘oMe
pe A

N HN M2+ NGN
2+
C ) ()
NH N N N
- |
H,N NH;
2 N/ OMe
OMe
= NH2 NH;
OMe  H,N NH, NH e
S [ [ 2 T | MZ*
NH |O
OH
j ¢ ;ﬁ
OMe OMe
OMe OMe
NH; NHgz
I\) = NH2 NH2
NH
2
\
OMe OMe OMe

Schemat 7. Synteza kompleksow 14-, 15- jak i 16-cztonowych opracowana przez Korybut-

Daszkiewicza.

Ze wzgledu na ptaska budowe 1 brak mozliwosci izomeryzacji podczas cyklizacji
dalsze badania rozwijano gtéwnie w oparciu o cyklideny 14-cztonowe. Funkcjonalizacja tych
pochodnych polegata na trans estryfikacji glikolami, a nast¢pnie wprowadzeniu grup tatwo
odchodzacych (mesylowych), dzigki czemu mogly sta¢ si¢ blokami budulcowymi stuzacymi
do otrzymania nowych cyklofanéw. Grupe mesylowa wprowadzono przez dziatanie
chlorkiem mesylu na pochodng diolows, ktora otrzymano na drodze transestryfikacji estrow
metylowych w warunkach alkalicznych [26]. Nastepnie zwigzki makrocykliczne syntezowano
dwiema metodami. Pierwsza z nich polegata na substytucji grup mesylowych atomami siarki,

ktére pochodzity od wybranych ditiolowych zwigzkéw aromatycznych, natomiast druga
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droga byta dimeryzacja (otrzymanych w rekcji hydrolizy soli izotiouroniowych) ditiolowych
pochodnych cyklidenowych (Schemat 8) [27].

MsO" ;\IHQ

oH OMs s
P et S
MsQOCl N N__HN “NH N N__ 1)NaOHH,0
[Xj [Xj CEI:EIZ E ] 2DMF - I:N)(Nj 2)HCl :
e v T
o
OMs M;J(NHE
NH;

M = Ni, Cu

)

X

PhMs NphMs MOMs-Cs
Cs,C04 Cs5C03 HCI
OME DMF DMSO

EN><N] i:xjj OQ () ()

Schemat 8. Synteza neutralnych makrocykli cyklidenowych.

B

C

Podstawowa wada otrzymanych cyklidenow monomerycznych byly stabe wiasciwosci
receptorowe, podobnie jak w przypadku makrocyklu otrzymanego przez dimeryzaj¢ ditioli,

ktory dodatkowo ulegal w znacznej mierze degradacji podczas chromatografii.

1.1.3.2 Cyklideny kationowe

Opierajagc si¢ na procedurze Buscha, Korybut-Daszkiewicz otrzymat réwniez homo-
I heterodinuklearnych kompleksy o witasciwosciach w-akceptorowych [28]. Ze wzgledu na
strukture tych cyklidenow mozna je podzieli¢ na trzy grupy (rys. 3). Sa nimi:

- kompleksy makrocykliczne z prostym tgcznikiem

- cyklideny z metylowanym egzocyklicznym atomem azotu
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- pochodne eteréw koronowych [29].

b) (I:-H;; c) (——O O—s

— (CHg)p — — (CHg)y —

fg aa N S

pe) ) () O ) ()
Kﬁ — (Crtah _’:I)APFG kﬁ — (CH)y — ﬁ/LPFe Kf(—o Oxt])ws

(3
My Mz=Ni, Cu

n=1,3,4,57

Rysunek 3. a) Kompleksy makrocykliczne z prostym facznikiem, b) cyklideny z

metylowanym egzocyklicznym atomem azotu, ¢) pochodne eteréw koronowych.

Wszystkie wyzej wymienionych zwiazki makrocykliczne mozna otrzymac za pomoca
tej samej metody, ktora w pierwszym etapie polega na otrzymaniu kompleksu aldehydowego.
Synteza tej pochodnej polegata na zastosowaniu nastgpujacej sekwencji reakcji:
triformylometanu z etylenodiaming, nast¢pnie kompleksowanie jonem metalu i kolejnej
reakcji z etylenodiaming — analogicznie do syntezy kompleksow 15- i 16-cztonowych
przedstawionej na schemacie 7 [30]. Otrzymany w ten sposob zwigzek metylowano za
pomoca triflatu metylu i poddawano reakcji ze stechiometrycznymi ilosciami diamin. W celu
otrzymania kompleksow heterodinuklearnych w pierwszym etapie uzyskiwano sprotonowane
zwigzki  bis(diamino)-podstawione, ktore kondensowano z O-metylowa pochodng

W obecnosci stechiometrycznej ilosci zasady (Schemat 9).
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Schemat 9. Synteza m-akceptorowych kompleksow bismakrocyklicznych Korybut-

Daszkiewicza.

Niezwykle interesujgce bylo roéwniez powstawanie we wspomnianych reakcjach
produktéw makrocyklicznych zawierajacych wigcej niz dwie jednostki cyklidenowe (rys. 4)

[31].

N N
H H
BPF;
E W\ j { G
R H H
~ N N

M = Ni, Cu |
R =-CH; -H N7 T T
H

Rysunek 4. Pochodne w-akceptorowe tris- i tetramakrocykliczne.
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Kluczowym etapem tych badan bylo sprawdzenie zsyntetyzowanych komplekséw pod
katem ich wiasciwosci m-akceptorowych, oraz wyselekcjonowanie najsilniej oddziatujacych
z nimi jednostek m-donorowych. Natomiast w przypadku cyklidenow zawierajacych mostek
polieterowy (rys. 3), ze wzgledu na ich specyficzng budowe czgsteczkami rozpoznawanymi
byly aminokwasy. Tworzenie kompleksu , gosé-gospodarz” miato polegaé na
koordynowaniu grupy karboksylowej aminokwasu przez jony metali oraz na tworzeniu
wigzan wodorowych miedzy protonami kationu amoniowego, a tlenami eteréw koronowych.
Niestety juz w poczatkowe] fazie badan okazalo si¢, ze po zmieszaniu polieterowych
receptoréw cyklidenowych z niektérymi aminokwasami dochodzito do degradacji tych
pierwszych. Analiza produktow rozktadu pomogta ustali¢ przyczyne tego procesu, ktory
polegat na wymianie atomu azotu diazakorony na atom azotu pochodzacy prawdopodobnie od
aminokwasu. Potwierdzenie receptorowych wiasciwosci tej grupy kompleksow uzyskano po
zastosowaniu w roli ,,go$cia” anionow chlorkowych [32]. Do ich rozpoznania dochodzito
zarowno w przypadku homo-, jak i heterodinuklearnych komplekséw, przy czym kationy
niklu byly zdolne do aksjalnej koordynacji dwoch, za$ kationy miedzi — jednego anionu
chlorkowego.

Wyniki badania oddziatywan pozostatych grup makrocykli byly bardziej owocne.
Najlepsze wlasciwosci receptorowe wzgledem aromatycznych czasteczek wykazuja
kompleksy niemetylowane na egzocyklicznym atomie azotu. Przyczyng stabszych
oddziatywan kompleksow metylowanych jest zwickszenie gestosci elektronowej
w pierscieniu cyklidenowym, ktére jest nastepstwem rotacji wokot terminalnie podwdjnego,
egzocyklicznego wigzania C=C. Rotacja ta jest spowodowana znoszeniem naprezen
sterycznych pomiedzy grupa metylowa a protonem z pier§cienia cyklidenowego i przejawia
si¢ obnizeniem o ponad 0,1 V potencjatu utlenienia centralnego jonu metalu w kompleksach

N-metylowanych (rys. 5) [21, 33, 34].

Rysunek 5. Struktury graniczny badanych kationowych komplekséw cyklidenowych.
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Wspolng cechg wszystkich wyzej omowionych zwigzkéw makrocyklicznych sg wiasciwos$ci
receptorowe wzgledem czasteczek m-donorowych. Ponadto cechy takie jak ptaska budowa,
ktorej brak w kompleksach 16-cztonowych, obecno$¢ uktadu zdelokalizowanych wigzan
podwdjnych, latwos¢ funkcjonalizacji i symetria (brak izomeréw w produktach) sprawity, ze
otrzymane zwiazki bismakrocykliczne wydawaty si¢ idealnymi blokami budulcowymi
uktadow topologicznie zwigzanych. Niestety proby otrzymania tego typu zwigzkow powiodty
si¢ tylko w przypadku kompleksow niemetylowanych na egzocyklicznym atomie azotu.
Wykorzystujgc reakcje miedzy O-metylowang pochodng a 1,7-heptanodiaming przy
nadmiarze dibenzo-24-korony-8, otrzymano seri¢ katenanow, z ktorych jeden moze penié

rolg przetacznika molekularnego (Schemat 10) [5, 29].

NH HN
| | I
N N
N\ /N \M/
/M\ M I/‘M/\l
N N N N .

NH HN N N
N3 N
W [ M ] [ M
N N

HN(CHz)sNHs I dibenzo-24-korona-8

NH
HoN(CH,)7NH, M

HoN(CH3)7NH;

OCH, KE
nadmiar | |
N

.
H NN Mo onA

N _
“~ (CHa)NH; 2PFg | |
| | | | | |
[ OCH; NN NN
N N M M
N7 N PN
e ; Yy

N HoN(CH2)7NH, |

| || 2PFg dibenzo-24-karona-8 ] || 4PFg

| Gzt M

H

Schemat 10. Synteza katenanow Korybut-Daszkiewicza.

Samoorganizacja w tych uktadach mozliwa jest dzigki silnym oddziatywaniom n-m,

pomi¢dzy donorem elektronéw, ktorym jest pierscien fenylenowy eteru koronowego,
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aubogimi w elektrony pier§cieniami makrocyklicznymi ze skoordynowanymi redoks-
aktywnymi jonami metali przejsciowych. Procesy zachodzace na elektrodzie, ktére mozna
okresli¢ jako ,,przetaczanie” czasteczki, zostaty w uproszczony sposoéb zademonstrowane na

schemacie 11.

= =~

Schemat 11. Katenan Korybt-Daszkiewicza jako przetacznik molekularny.

W stanie 1 jednostka eterowa otacza atom niklu na drugim stopniu utlenienia. Pod
wptywem odpowiedniego potencjatu, utlenieniu ulega kation miedzi i staje si¢ atrakcyjniejsza
stacja dokowania dla bogatego w elektrony m-donora (stan 2). Przy jeszcze bardziej dodatnim
potencjale jon niklu przechodzi na trzeci stopien utlenienia, co powoduje, ze jednostka
eterowa z powrotem zajmuje stacj¢ niklowg (stan 3). Proces ten jest odwracalny i wzajemne
ulozenie pierScieni makrocyklicznych zalezy od zastosowanego potencjatu.Wyniki te
zachecilty do glebszego poznania natury oddziatywan wystepujacych w tych czasteczkach,
a takze w podobnych neutralnych kompleksach makrocyklicznych niklu(I1) i miedzi(II), ktore

funkcjonuja jako n-donory elektronow.

1.2. Metateza olefin

W zwiagzku z tym, ze celem niniejszej pracy byta synteza uktadow ztozonych z kilku
jednostek makrocyklicznych poszukiwano metod na wydajne taczenie takich samych lub
r6znych blokéw budulcowych. Takimi metodami mogly by¢ reakcja metatezy olefin lub

cykloaddycja 1,3-dipolarna.
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Reakcja metatezy polega na wymianie grup alkilidenowych miedzy alkenami,
polegajacej na rozerwaniu i utworzeniu nowego wigzania podwojnego wegiel-wegiel

(Schemat 12) [35].

R1 R3
1 3 I
R R metateza \—’f
|+ . .
R2 S
Rz

Schemat 12. Reakcja metatezy.

Odkrycia procesu metatezy dokonano w latach 50-tych, kiedy to laboratoria przemystowe
intensywnie badaty zagadnienia dotyczace katalitycznego wplywu metali przejsciowych na
weglowodory nienasycone. Pierwszymi opisanymi przyktadami metatezy byty polimeryzacja
norbornenu w obecnosci clorku tytanu(lV) i przeksztatcenie propylenu do etylenu i butenu na
katalizatorze MoO3/Al,03. Dalsze badania prowadzone m.in. przez Banksa i Baileya
z Phillips Petroleum, grupe Natty’ego i zespot Calderona doprowadzity do rozpropagowanie
tej funkcjonalnej metody syntezy olefin [36].

Pomimo licznych wdrozen do przemystu mechanizm tej reakcji zostal poznany
dopiero w 1971 roku przez Herrisona i Chauvina [37]. Mechanizm ten zaktada kolejno po
sobie nastepujace reakcje cykloaddycji [2+2] pomig¢dzy alkilidenowym kompleksem metalu
i alkenem, prowadzaca do utworzenia przejSciowego metalocyklobutanu i cyklorewersji
metalocyklobutanu (Schemat 13). Mamy zatem do czynienia z tancuchowa katalityczng

reakcja transalkilidenowania [38, 39].

R! R?

=S

R3

b e —
R? /|r
RZ

Schemat 13. Mechanizm Herrisona i Chauvina

Dodatkowym problemem, ktory ograniczat zastosowanie metatezy w praktyce laboratoryjnej
byt brak stabilnych katalizatorow. Ze wzgledu na fakt, ze katalizatory uzywane w przemysle
o0 niezdefiniowanej budowie miaty wiele wad, m.in. trudny do przewidzenia mechanizm
dziatania, wysokie wymagania dotyczace czystosci substratow, a takze Srodowiska reakcji
(obecnos¢ tlenu 1 wody), prawdziwy rozkwit metatezy jako drogi syntetycznej nastapit dzigki

odkryciu stabilnych kompleksow karbenowych (rys. 6).
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Ru f
cl ‘ 7~ | \
PC cl
Y3 PCYa Ph
1 2 3 4

R =Ph

lub

R =CH = CPh,

Rysunek 6. Katalizatory reakcji metatezy o zdefiniowanej strukturze.

Powyzej przedstawione katalizatory Schrocka (1), Schrocka-Hoveydy (2) i Grubbsa (3,4)
naleza do najczgsciej stosowanych. Katalizatory molibdenowe (czasteczki 1 1 2 na rys. 6) sa
wysoce reaktywne wzgledem réznych substratow, ale maja tez wiele wad, przede wszystkim
sg bardzo wrazliwe na tlen, wodg, wysoka temperature, a takze sg stosunkowo trudne i drogie
w otrzymaniu [40]. Zwiazki rutenu sg natomiast znacznie mniej reaktywne, ale majg wicle
zalet takich jak tatwo$¢ otrzymania i stabilnos$¢ ktora przejawia si¢ tym, ze sg niewrazliwe na
tlenu, wodg, a takze toleruja obecnos¢ wielu, w tym w szczeg6lnosci polarnych grup
funkcyjnych [41-45].

Wprowadzenie do handlu powyzszych katalizatorow oraz ich pochodnych wptyngto na
rozpropagowanie reakcji metatezy w laboratoriach syntetycznych [40, 46, 47]. Ogromna
popularno$¢ tej metody zaowocowata powstaniem kilku wariantow reakcji w zaleznos$ci od
pozadanych produktow, w efekcie czego dzi$ pod nazwa metateza olefin rozumie si¢ kilka
spokrewnionych ze sobg proceséw:

- metateza z zamknigciem pierscienia (RCM, ang. ring closing methatesis)

4 _
COoom Qo
N

- metateza z otwarciem pierscienia (ROM, ang. ring opening methatesis)

M=CH
O + 2 Z R 2

20

http://rcin.org.pl



- metatetyczna polimeryzacja cykloolefin z otwarciem pierscienia (ROMP, ang. ring opening

methatesis polymerization)

O e ey

- metateza liniowych dienéw, w wyniku ktorej powstajg produkty wielkoczgsteczkowe

(ADMET, ang. acyclic diene methatesis polymerization)
M:CH2

- metateza krzyzowa (CM, ang. cross methatesis)
M=CH ' -
/\R + /\ R' 2 R\%\R + CHZ_CHZ

- metateza enynowa (EM, ang. enyne methatesis) w tym enynowy wariant CM i RCM

R

M=CH
R—= + ~rp — 2% ~

= A

- metateza alkinow (AM, ang. alkyn methatesis) w tym metateza zamknigcia pierscienia

(RCAM,1), ,,homo-metateza” (HD, 2) oraz krzyzowa metateza (CM, 3)

HiC——X—=-CH; — > x/\]||
N

: — CH QTQ

1.2.1 Metateza z zamKknieciem pierscienia (RCM)

Zastosowanie reakcji metatezy w syntezie jest bardzo szerokie, a jednym z jego
bardziej interesujacych przyktadow wydaje si¢ metatetyczne zamknigcie pier§cienia (RCM),

za pomocg ktorego mozna otrzymac zwigzki makrocykliczne o r6znej wielkosci 1 budowie.
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1.2.1.1 Synteza (R)-(-)-muskonu

Przyktadem pochodnej makrocyklicznej w syntezie, ktorej wykorzystano metatezg jest
(R)-(-)-muskon, bedacy zwigzkiem organicznym 0 egzotycznym zapachu, czesto
wykorzystywanym w przemys$le perfumeryjnym [48, 49]. W przyrodzie zwigzek ten jest
trudno dostgpny, poniewaz Wwystepuje tylko w pizmie, co jest glownym powodem
opracowania tak wielu metod jego syntez, wsérod ktorych najbardziej efektowna a zarazem
najmniej skomplikowang jest synteza muskonu z handlowo dostepnego (+)cytronelolu

z wykorzystaniem m.in. reakcji metatezy (Schemat 14).

OH OH OR 0
|
0s0y, dioksan PhzPMeBr, SOgpirydyna, NEt;
NalO4, H,0 n-BuLi, THF CH,Cl,, DMSO
B — _— = -
H
- a R=H
lub
R = TBDMS
5 6 7 8
PCV3
0 cl., | O
/'Ru_ SN
1) 10-bromodek-1-ene Cl F"C
Mg, Et,0 Y3
8 - - +
2) Jones reagent —
CH3COCH; y
9 10 1

12

Schemat 14. Synteza (R)-(-)-muskonu.

Wspomniana synteza w pierwszym etapie polega na modyfikacji (+)cytronelolu (5) przez
rozerwanie wigzania podwojnego i utlenienie grupy hydroksylowej. Otrzymany w ten sposob

zwigzek 8 poddaje si¢ reakcji Grignarda, a uzyskana pochodna 9 ulega cyklizacji (RCM) pod
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wplywem katalizatora Grubbsa. Ostatnim etapem tej syntezy jest redukcja utworzonego
wigzania podwojnego, dzigki ktorej otrzymano oczekiwany produkt i jednoczes$nie
wyeliminowano problem wynikajacy z powstawania mieszaniny izomerow E 1 Z w reakcji
metatezy. W poréwnaniu do innych drég syntetycznych podstawowg zaletg tej metody jest
mozliwos¢ otrzymania bardzo cennego (R)-(-)muskonu z wydajnoscia rzedu 78 % z tatwo

dostepnego substratu.

1.2.1.2 Synteza Tricolorinu A i pochodnych glikolipidéw

Wszystkie otrzymane pochodne tricolorinu A, czyli zwigzki zbudowane z kwasu
11(S)-hydroksyheksodekanowego, ktéry umozliwia tworzenie makrocykla laktonowego
zawierajgcego dwie lub wigcej jednostek cukrowych, wykazuja wlasciwosci cytotoksyczne

wzgledem komoérek nowotworowych (rys. 7) [50-52].

H
HO (CHa)e HaC (CHy)e

13 76% 14 78% 15 83%

17 74%

16 85%

Rysunek 7. Tricolorinu A (16) i inne pochodne glikolipidowi.
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Aktywno$¢ biologiczna tych zwiazkow stala si¢ przyczyng dla ktorej starano si¢
opracowa¢ taka metod¢ syntezy, ktora bylaby wzglednie prosta do przeprowadzenia
I umozliwitaby otrzymywanie produktow z duzymi wydajno$ciami. Warunki te spehnita
dopiero droga syntetyczna, w ktorej wykorzystano reakcje metatezy z zamknigciem
pierScienia [53].

Pierwszym etapem tej syntezy bylo wprowadzenie wigzania podwojnego C-C za
pomoca reakcji estryfikacji pomiedzy kwasem 6-heptenowym, a bardziej reaktywna grupa
hydroksylowa w pozycji 3° disacharydowej pochodnej 18. Kolejny etap polegat na cyklizacji
otrzymanego dienu 19 i redukcji powstatych w reakcji metatezy mieszaniny izomerow E/Z.
Uzyskany w ten sposob zwigzek 20 stanowil doskonaty prekursor do syntezy Tricolorinu A
(Schemat 15). Zadowalajace wyniki eksperymentu i mozliwosci roéznych modyfikacji
pochodnej diolowej 18, umozliwily zsyntetyzowanie szerokiego spektrum tego typu
zwigzkoéw. Modyfikacje te polegaly na:

- wykorzystaniu r6znych nienasyconych kwasoéw (zamiast kwasu 6-heptenowego)
- estryfikacji grupy hydroksylowej w pozycji 2’ (zamiast grupy 3’OH)
- zastgpieniu grupy estrowej m.in. grup¢ eterowa, karbaminianows, weglanowg

- wprowadzaniu r6znych reszt wegglowodanowych.

=
(CH2)o
0
z H3C

1) katalizator (5% mol) C
Ph -

2) Hy PAIC Ph

— B

18 R=H 71%

19 R =6-heptenoyl

Tricolorin A

20 85%

Schemat 15. Synteza prekursora Tricolorinu A.
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1.2.1.3 Synteza tetraoksymowych zwiazkéw makrocyklicznych

Reakcja metatezy z powodzeniem wykorzystywana jest w syntezie zwigzkoéw
makrocyklicznych o réznych rozmiarach pierScienia. Podstawowg wada tej metody jest
otrzymywanie produktow cyklizacji w postaci mieszaniny izomerdéw Cis i trans. Zazwyczaj
problem ten jest rozwigzywany przez redukcje nOwo utworzonych wigzan podwojnych
wegiel-wegiel. Niemniej jednak coraz czgéciej pojawiajg si¢ doniesienia na temat mozliwosci
selektywnego uzyskiwania poszczegdlnych izomerow [54, 55]. Opracowanie tego typu drog
syntetycznych jest szczeg6lnie istotne w przypadku ligandow makrocyklicznych, ktorych
izomeria ma znaczacy wptywa na zdolnosci kompleksujace [56]. Jednym z ciekawszych
przyktadéw cis- i trans-cyklizacji jest otrzymanie komplekséw makrocyklicznych przez
Nebeshime i wspotpracownikoéw [57-59]. Synteza ta polegata na skompleksowaniu jonow
cynku(ll) przez liniowa tetraoksymowa pochodna, nastgpnie otrzymany zwiagzek zostat
poddany cyklizacji, produktem ktorej byt w przewadze izomer trans. Jezeli natomiast jeden
jon cynku(ll) wymieniono na jon wapnia(ll), to w reakcji metatezy otrzymywano produkt

0 izomerii wigzania podwdjnego cis (Schemat 16).
=\—O OH HO, OH HO O—/=
/N—O\—/O*N\ :‘( /N‘O\—_P*N\ j
3 @n'\';/ e

RCM

- .
N/ D//é trans-cyklizaga
\
& ~
(z
N

)
/»szny/o /Oj: N— z,ﬁj\ —0
Z RCM ~

| -
‘‘‘‘‘‘ N Vi _—  cis-cyklizaga
~ ) N ; \Q/r . P

'?76”” — & N_’KZHM — b
U e
Schemat 16. RCM makrocykli tetraoksymowych.
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Selektywno$¢ w tej reakcji uzyskano modyfikujac odlegtosci migdzy grupami allilowymi.
Woprowadzenie jonu Ca(ll) lub La(lll) zblizato te grupy do siebie na tyle, ze preferowanym
produktem stawal si¢ izomer cis, natomiast gdy kompleks zawieratl jedynie jony Zn(II)

powstawatl gtownie trwalszy termodynamicznie produkt trans.

1.2.1.4 Synteza fotosensora porfirynowego

Kolejng grupa zwigzkéw, w funkcjonalizacji ktorych uczestnicza kompleksy
karbenowe sg porfiryny. Zwiazki te cieszg si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich
wlasciwosci  cytotoksyczne wzgledem komoérek nowotworowych, ktore moga by¢
wykorzystane w fotodynamicznej terapii antynowotworowej (PDT). Ponizej na schemacie 17
I 18 przedstawiono jeden z przyktadéw porfiryny, ktéra ma posta¢ tetrameru zbudowanego
z dimeru polaczonego z dwoma hydrofilowymi monomerami porfirynowymi za pomoca
wigzan koordynacyjnych i kowalencyjnych [60].

W chloroformie lub toluenie, porfiryny 21 i 22 wystgpuja w postaci polimerow,
natomiast w rozpuszczalnikach polarnych (metanol, pirydyna) pochodne te przechodzg w
form¢ monomeryczng. Obserwacj¢ te wykorzystano do uzyskania kilku pochodnych 23,
(Schemat 17). Liczbe otrzymanych produktéw starano si¢ ograniczy¢ przez przygotowanie
mieszaniny porfiryn 21:22 w stosunku 2:1. Sposrod kilku wyodrebnionych pochodnych
szczegollnie interesujacy byl tetramer 23;, ktorego struktura zostata ,,utrwalnona” za pomoca
reakcji metatezy alliloeterowych tancuchow weglowych, ktorymi uprzednio zostaty
sfunkcjonalizowane jednostki porfirynowe (schemat 18). Dodatkowo nalezy wspomnie¢, ze
z racji potencjalnego zastosowania tej pochodnej w terapii fotodynamicznej, przeprowadzono
modyfikacje grup estrowych, poprawiajac tym samym rozpuszczalnos$¢ tetrameru w wodzie
(Schemat 18). Opisana mozliwo$¢ wykorzystania reakcji metatezy w otrzymywaniu rowniez

pochodnych porfirynowych, jest kolejnym dowodem na jej niezwykta uniwersalnosé.
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Schemat 17. Reorganizacja monomerow 21 i 22.
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Schemat 18. Wykorzystanie reakcji metatezy w syntezie tetrameru porfinowego (L = MeOH,
Py).

1.2.2 Metateza w ukladach topologicznie zwiazanych

1.2.2.1 Synteza katenanu rutenowego

Metatetyczne zamknigcie pierScienia moze by¢ wykorzystywane rowniez w syntezie

czasteczek topologicznie zwigzanych. Jednymi z bardziej interesujacych uktadow tego typu sa
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katenany otrzymane przez Sauvage’a [61-63]. Synteza tych czasteczek polega na
skoordynowaniu przez kompleks rutenu liniowej eterowej pochodnej bisfenantrolinowej (24),
a nastgpnie pochodnej 25 zawierajacej jednostke bipirydylowa, ponadto obydwa te zwiazki

posiadajg terminalne wigzania podwojne C=C, dzigki ktérym mozliwe jest zajscie reakcji

metatezy (Schemat 19).
N N
4 /\\\ Q / /\\
NN N, e L
% S = S
K P 2L k = N N
NJ N\_/
24
O=Ru
\ I
L= -NCCHj3 ”s

Schemat 19. Synteza kompleksu rutenowego Sauvage.

Otrzymany na tej drodze syntetycznej katenan funkcjonuje jako przetaczniki
molekularny, a rézne stany w jakich znajduje si¢ czasteczka zalezg od zmian w strefie

koordynacyjnej metalu (Schemat 20).

Schemat 20. Katenan Sauvage’a jako przetacznik molekularny.

Proces ,,przetagczanie” w takim uktadzie odbywa si¢ nastgpujaco. Stanem wyjsciowym

jest stan o wypadkowym tadunku 2+ w konformacji narzuconej przez strefe koordynacyjna
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jonu rutenu(ll) kompleksujagcego jednostke bipirydylowa. Po wzbudzeniu bodZcem
0 charakterze fotochemicznym w obecnosci chlorku tetraetyloamoniowego dochodzi do
odkoordynowania bipirydylu z centrum rutenowego. Wowczas jednostka bipirydylowa
opuszcza sgsiedztwo jonu metalu podczas gdy ruten dokompleksowuje dwa jony chlorkowe.
Caly uktad staje si¢ obojetny elektrycznie. Powrdt do stanu wyjsciowego nastepuje po
podgrzaniu roztworu do odpowiedniej temperatury. Sauvage wykorzystal jony metali
przejsciowych jako matryce do syntezy czasteczek topologicznie zwigzanych i elementow
redoks-aktywnych, ktore umozliwiaja wzajemne przemieszczanie si¢ elementéw
strukturalnych tworzacych katenany i rotaksany. Podstawowag wada takich uktaddéw jest
konieczno$¢ zerwania silnych wigzan koordynacyjnych pomiedzy jonem metalu i ligandem,
a nastepnie utworzenie nowych z innymi atomami w ,,przelaczanej” czasteczce. Z tego
wzgledu proces ten jest niekorzystny energetycznie, co w znacznym stopniu moze ograniczac

mozliwos$ci zastosowania tego typu uktadow.

1.2.2.2 Synteza rotaksanu donorowo-akceptorowego

Stoddart i wspotpracownicy, ktorzy przy samoorganizacji uktadow topologicznie
zwigzanych wykorzystali oddziatywania n-m, podobnie jak Sauvage, dostrzegli zalety
zastosowania reakcji metatezy jako kluczowego etapu syntezy czasteczek topologicznie
zwigzanych — w tym przypadku rotaksanu (Schemat 21) [64, 65]. Synteza takich czasteczek
w pierwszej fazie polega na dobraniu fragmentow =n-donorowych i =m-akceptorowych,
a nastgpnie wbudowaniu ich we wlasciwe fragmenty strukturalne, CO umozliwia rozpoznanie
molekularne pomigdzy nimi 1 prowadzi do utworzenia pseudorotaksanu. Ze wzgledu na fakt,
Ze jest on nietrwaly musi zosta¢ przeksztalcony w forme stabilng czyli rotaksan lub katenan,
I wlasnie na tym etapie moze by¢ z powodzeniem zastosowana reakcja metatezy.

Rotaksan otrzymany przez Stoddarta (Schemat 21) sktada si¢ z osi zawierajacej
fragmenty m-akceptorowe i z bogatego w elektrony eteru koronowego zawierajacego dwie
czasteczki naftalenowe (DNPC). Niezwykle waznym etapem tworzenia si¢ tego uktadu jest
reakcja metatezy pomiedzy wigzaniem podwojnymi C=C diimidu piromelitowego (Pml)
I naftylowego (Npl). Potaczenie tych dwoch elementow budulcowych zapobiega zsunigciu si¢
makrocyklu eterowego, ktory zostal uprzednio nanizany na o$ rotaksanu. Otrzymana
czasteczka topologicznie zwigzana moze funkcjonowaé jako przetgcznik molekularny,

ktorego ruch moze by¢ kontrolowany zaré6wno elektrochemicznie, jak i chemicznie [66].
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Bodziec chemicznym stanowig tutaj jony Li*, ktére chetnie tworza kompleks z DNPC,
co powoduje, ze pochodna ta przemieszcza si¢ na diimid piromelitowy. Stacja dokowania Npl
staje si¢ znowu atrakcyjna dla zwigzku makrocyklicznego DNPC po dodaniu wolnego eteru
koronowego ([12]korona-4), ktory wigze obecne w roztworze jony litu. Wspomniana kontrola
ruchu na drodze elektrochemicznej polega natomiast na jednoelektrodowej redukcji jednostki
Npl w wyniku czego makrocykl DNPC zostaje zmuszony do przemieszczenia w kierunku
stacji dokowania Pml, ktora stata si¢ w takiej sytuacji znacznie bardziej uboga w elektrony.
Powro6t czasteczki DNPC na swoja pozycje wyjsciowa, nastepuje w wyniku procesu
odwrotnego czyli utlenienia jednostki Npl. W metodzie tej istnieje ponadto mozliwo$¢
wylaczenia catego uktadu przez zredukowanie obydwu jednostek Npl i Pml , a tym samym

zmiang ich wlasciwosci z elektronoakceptorowych na elektronodonorowe.

0 0 0 0
o~ N N—(CHy)s 7/ NN ] N PR
a@a

kat. Grubbsa

Schemat 21. Wykorzystanie reakcji metatezy w syntezie rotaksanu donorowo-akceptorowego.
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1.3 Cykloaddycja terminalnych alkinow do azydkéw katalizowana jonami miedzi
(CuAAC)

Cykloaddycja migdzy acetylenami i azydkami, ktorg jako pierwszy przeprowadzit
Huisgen, w poczatkowym oKkresie jej stosowania byla reakcjg bardzo wolng, mimo
prowadzenia jej w podwyzszonej temperaturze [67-69]. Warto ponadto zauwazy¢, ze
zadowalajaca regioselektywnos$¢ uzyskiwano wowczas jedynie dla alkinow o deficycie
elektronow [70], a w pozostatych przypadkach otrzymywano mieszaning regioizomeréow 1,4 i

1,5 (Schemat 22) [67].

[S]
® 1. N, 1, .-N.
NVRO Y R= RENGN 0 RENGN
N* \:4( \—/
R2 R2°

Schemat 22. Reakcja Huisgena.

Ze wzgledu na wyzej opisane wady, mimo potencjalnych mozliwos$ci tej reakcji w syntezie
organicznej nie wzbudzita ona wielkiego zainteresowania. Zmienilo si¢ to dopiero po
niezaleznym opublikowaniu prac przez grupe Sharplesa i Meldala na temat zastosowania
w 1,3-dipolarnej cykloaddycji soli miedzi(l) jako katalizatora [71, 72]. Wykorzystanie
wlasciwosci katalityczny miedzi umozliwito selektywne otrzymanie, przy krotkim czasie
reakcji, regioizomeru 1,4 z duzg wydajno$cia i bez koniecznosci stosowania podwyzszonej
temperatury. Dopiero taki przebieg reakcji, a takze mozliwo$¢ stosowania roznych
rozpuszczalnikow 1 tolerancje¢ wigkszosci grup funkcyjnych, zaro6wno w pochodnych
acetylenowych i azydkowych, pozwala na zaliczanie tego rodzaju cykloaddycji do reakcji
zZ grupy ,,click chemistry” [73].

Mechanizm omawianej reakcji ma posta¢ cyklu katalitycznego rozpoczynajacego si¢
od powstania kompleksu 26, w ktorym jon miedzi uzupelnia swoja sfer¢ koordynacyjna
wigzaniem potrojnym, i ktory pod wpltywem zasady przeksztalca si¢ w kolejny produkt
posredni, jakim jest acetylenek miedziowy 28 (Schemat 23). Przy jego udziale dochodzi do
aktywacji azydku (29) przy czym tworzy si¢ uktad cykliczny 30. Ostatnim etapem jest
przeniesienie wolnej pary elektronowej atomu azotu (Ni) zwigzanego z jonem miedzi
w kierunku atomu wegla (Cs) potozonego przy drugim atomie metalu, w celu utworzenia

nowego wigzania chemicznego. W efekcie dochodzi do zamknigcie pierscienia triazolowego,
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po czym w skutek protonowania, uwolniony zostaje kompleks miedziowy, aby wzia¢ udziat

w kolejnym cyklu katalitycznym [74].

Cupl,

R2—=l=H B
RZ2————H (
26 B-H

L,Cu =—= [LnCu]2 ] ,
B LnCu{%R ) |

27
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i |
H R2 B-H
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| 31 30 29
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Schemat 23. Mechanizm katalizowanej jonami miedzi reakcji terminalnych acetylenéw z

azydkami.

Zainteresowanie cykloaddycja 1,3-dipolarng jest ciagle bardzo duze i wciaz rosnie
liczba zwigzkow zsyntezowanych tg metoda. Podobnie jest z otrzymywaniem za jej pomocag
zwiazkow makrocyklicznych, z ktorych kilka zostato przedstawionych w dalszej czesci tego

opracowania.

1.3.1 Zastosowanie cykloaddycji 1,3-dipolarnej w syntezie zwiazkéw makrocyklicznych
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1.3.1.1 Synteza triazolofanu

Jednym z przyktadow prostych zwiazkow makrocyklicznych zsyntetyzowanych przy
wykorzystaniu reakcji CUAAC jest triazolofan [75]. Zostal on zaprojektowany, aby peic
funkcje receptora anionow halogenkowych. Zdolnos$ci receptorowe tych heterocykli wynikaja
Zz duzego momentu dipolowego jakim charakteryzuja si¢ wigzanie C-H w pier§cieniu
triazolowym, co umozliwia oddziatywanie pomigdzy atomami wodoru, a bogata w elektrony

czasteczka ,,goscia”.

5 N- N,
N’ N
Cu( DBU : ;;

toluen . "

TBAV

70 %

Schemat 24. Synteza triazolofanu.

Przedstawiony na schemacie 24 makrocykl, otrzymany na drodze syntetycznej sktadajacej si¢
z kombinacji reakcji Sonogashiry i reakcji CuAAC, zostat szczegotowo przebadany pod
katem wtasciwosci receptorowych wzgledem roznych anionéw halogenkowych. Na
podstawie statych trwatosci tworzenia kompleksu ,, gosé-gospodarz” stwierdzono, ze zwigzek

ten jest doskonatym sensorem anionow chlorkowym [76].
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1.3.1.2 Synteza cyklicznych pochodnych peptydowych

Innym rownie ciekawym wykorzystaniem 1,2 3-triazoli jest zastosowanie ich
W syntezie peptydow, a jest to mozliwe, poniewaz ich specyficzna budowa i wlasciwosci sg

bardzo podobne do zwigzkéw amidowych (rys. 8) [77].

o N=N
JJ\ ,R2 — RPN \)\ R2

Rysunek 8. Poréwnanie pochodnych amidowych ze zwigzkami zawierajacymi pierscien

triazolowy.

W 2009 roku Ghardiri ze wspotpracownikami opublikowat pracg dotyczacg syntezy
tertrapeptydu apcidinu, ktory jest inhibitorem deacetylazy histonow (HDVC) i wykazuje silne
cytotoksyczne wlasciwosci wzgledem komorek nowotworowych [78, 79]. W celu otrzymania
roznych analogéw tego zwigzku wykorzystano zaré6wno cykloaddycje 1,3-dipolarng
(CuAAC), jak i reakcje Huisgena. Za pomocg pierwszej metody otrzymano selektywnie
z dobrg wydajnoscia regioizomery 1,4, ktore nasladuja tetrapeptyd o geometrii t-t-t-t (t =
trans). Klasyczna cykloaddycja Huisgena umozliwita natomiast zsyntetyzowanie migdzy
innymi regioizomeréw 1,5 o0 geometrii c-t-t-t. Mimo, ze wariant drugi jest reakcja, w ktorej
otrzymuje si¢ mieszaning produktow z niskimi wydajnosciami, to uzyskanie zwigzku 34
(Schemat 25) byto niezbedne w celu wykonania pelnych badan dotyczacych wptywu danego
izomeru produktu powstajacego na drodze cykloaddycji migdzy acetylenem i azydkiem na ich
aktywnos¢ biologiczng. Niestety zgodnie z oczekiwaniami okazato si¢, ze w tym przypadku
analogiem apcidinu z punktu widzenia aktywno$ci biologicznej moze by¢ tylko 1,5-

regioizomer, powstajacy w mniej efektywnej reakcji Huisgena.
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Schemat 25. Zastosowanie CUAAC w syntezie odpowiednika apcidinu.

Kolejnymi interesujagcymi zwigzkami makrocyklicznym otrzymanymi przez te sama
grupe badawczag byly peptydowe receptory somatostatyny (SSTR) [80]. Ze wzgledu na
nieznane wymagania co do konformacji jaka powinien posiada¢ taki receptor otrzymano, az
szesnascie Stereoizomeréow peptydowych wykorzystujac cykloaddycje 1,3-dipolarng
w obecnosci triazolu TBTA, ktorego zastosowania zmniejszyto prawdopodobienstwo

powstawania dimeréw (Schemat 25).

OH
o OBn o
CszN\/\/\%LN e o 26100 NP
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Schemat 25. Zastosowanie CUAAC w syntezie receptora somatostatyny.
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Wszystkie uzyskane pochodne zostaly szczegdtowo przebadane pod katem
wlasciwosci receptorowych wzgledem pigciu ludzkich podtypow SSTR. Rezultatem tych
badan bylo zidentyfikowanie najlepiej oddziatujacych ligandéw 1 potwierdzenie, ze nawet
przy braku petnej informacji o budowie przestrzennej czasteczki ,,goscia” mozna uzyskac
kompatybilng czasteczke ,,gospodarza” majac do dyspozycji selektywna metode jego syntezy
taka jak CuAAC.

Badania nad syntetycznymi peptydami pozwalaja nie tylko lepiej pozna¢ procesy
biologiczne, ale rowniez sprzyjaja rozwijaniu i projektowaniu nowych, selektywnie
dziatajacych lekéw. Nalezy przy tym podkresli¢, ze jak do tej pory nie poznano lepszych
metod ich otrzymywania niz cykloaddycja 1,3-dipolarna katalizowana jonami miedzi(l) [77].

1.3.1.3 Synteza cyklodekstryn

Cechg charakterystyczng cyklodekstryn jest zdolno$¢ tworzenia kompleksow
inkluzyjnych, co umozliwito zastosowanie ich w roli receptorow [81] i urzadzen
molekularnych [82], katalizatoréw [83, 84] a takze jako modyfikatorow powierzchni elektrod
[85, 86]. W celu otrzymywania réznych pochodnych cyklodekstryn poczatkowo skupiano si¢
na reakcjach w obrgbie ich grup hydroksylowych. Poniewaz mozliwosci tego typu
modyfikacji sa ograniczone, rozpoczgto poszukiwania innych metod funkcjonalizacji. Jedna
Z nich stanowita cykloaddycja terminalnych acetylendw do azydkow katalizowana jonami
miedzi. Na schemacie 26 zostaly przedstawione wybrane przyktady nowych analogow
cyklodekstrynowych, ktore zostaty zsyntetyzowane za pomocg CuACC, przy zastosowaniu
standardowych warunkow dla tej reakcji [87, 88].

Powyzszy przyktad jest kolejnym $wiadczacym o tym, ze reakcja Huisgena
katalizowana jonami miedzi jest bardzo uniwersalna i umozliwia otrzymanie zwigzkow

makrocyklicznych bardzo trudnych do uzyskania na innej drodze syntetycznej.
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Schemat 26. Zastosowanie CUAAC w syntezie pochodnych cyklodekstrynowych.

1.3.2 Cykloaddycja 1,3-dipolarna w syntezie ukladow topologicznie zwiazanych

Cykloaddycja terminalnych acetylenow do azydkow katalizowana jonami miedzi
zyskata rowniez zwolennikéw wsrod badaczy zajmujacych si¢ chemig supramolekularng [89,
90]. Ze wzgledu na fakt, ze metoda ta przewyzsza pod wieloma wzgledami inne sposoby
modyfikacji elementow sktadowych czasteczek topologicznie zwigzanych, ponizej

przedstawiono krotki przeglad uktadow otrzymanych z wykorzystaniem omawianej reakcji.

1.3.2.1 Synteza ukladéw topologicznie zwiazanych z wykorzystaniem jonéw metali jako
czynnika templatujacego

Reakcje CuAAC przy syntezie uktadow topologicznie zwigzanych jako pierwszy
zastosowatl Sauvage wraz ze wspotpracownikami otrzymujac metoda templatowa rotaksan,
sktadajacy si¢ z liniowej pochodnej bipirydylu (37) i makrocyklu zawierajacego fragment
fenantrolinowy (36) [91, 92]. Synteza tego ukladu polegata na wstepnej koordynacji
wspomnianych fragmentow przez jon miedzi(l) poprzedzajacej przytaczenie stoperéw (39) do
utworzonego wczesniej pseudorotaksanu. W efekcie powstaje trwata czasteczka jaka jest

rotaksan (Schemat 27).
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Cu(MeCN)4PFg
CH5Clo/CH3CN

36 37 38

Cu(MeCN)4PFg
CH,CIo/CH3CN
NasCO4

Schemat 27. Synteza rotaksanu Sauvage’a.

Bardzo podobng strategi¢ syntezy zastosowali Meggiato i Schuster w celu otrzymania
[2]- i [3]katenanow (Schemat 28) [93, 94]. Jednostkami sktadowymi tych czasteczek byty
liniowe pochodne polieterowe zawierajace fragment fenantrolinowy, ktoére po utworzeniu
kompleksu przejSciowego z jonem miedzi(l) poddawano cyklizacji. Obydwa uktady
topologicznie zwigzane otrzymano ze znakomitymi wydajnosciami, co swiadczy o szerokich
mozliwosciach reakcji CUAAC w syntezie katenanow, bedacych jednoczesnie kompleksami

metali przej$ciowych.
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Schemat 28. Synteza [2] i [3]katenanow Meggiato i Schustera.

Opierajac si¢ na analogicznej sekwencji reakcji Leigh i Walker przedstawili bardziej
innowacyjng metod¢ syntezy prowadzaca do otrzymania czasteczek topologicznie
zwigzanych [90]. Polegata ona na wykorzystaniu tego samego jonu miedzi(l), nie tylko jako
czynnika templatujacego bloki budulcowe rotaksanu, ale takze jako katalizatora reakcji
CUuAAC. Ponadto tworzace sie¢ podczas tej reakcji pierScienie triazolowe zostaty
wykorzystane jako stacje dokowania, dzigki czemu otrzymana czasteczka mogla

funkcjonowac jako prom (ang. shuttle) molekularny (Schemat 29) [95].
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Cu(CHZCN)4](PFg)
OR CH,Cl,

81%

Schemat 29. Zastosowanie reakcji CUAAC w syntezie rotaksanu Leigh.

1.3.2.2 Synteza ukladow topologicznie zwigzanych z wykorzystaniem oddzialywania n-nt
jako czynnika templatujacego

Jak wspomniano wczes$niej odmienne podejscie do syntezy czasteczek topologicznie
zwigzanych prezentuje Stoddart, ktory do utworzenia tych uktadow, zamiast jonéw metali,
wykorzystuje oddzialywania n-n [2, 3]. Reakcja CUAAC, podobnie jak reakcja metatezy
stosowana jest w celu przeksztalcenia nietrwalego psudorotaksanu w trwaty katenan lub
rotaksan.

Rotaksan przedstawiony na schemacie 30 jest ztozony z pierscienia tetrakationowego,
zawierajgcego dwie grupy bipirydylowe oraz 0si zawierajacej dwie rdézne grupy donorowe —
tetratiofulwalenowg (TTF) i 1,5-dioksynaftalenowg (DON) [96]. Ponadto na krancach tej osi
znajdujg si¢ rozbudowane przestrzennie grupy, ktore stanowia stopery wprowadzone na
drodze reakcji CUAAC. Ruch w tej czasteczce jest mozliwy dzigki wyraznym zmianom
konformacyjnym, ktore majag miejsce na skutek utleniania lub redukcji okreslonych
elementéw tworzacych dany uktad. Proces ten przebiega w nastgpujacy sposob. Grupa TTF

jest lepszym donorem elektronow, dlatego stanem stabilnym jest ten, w ktoérym jest ona
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otoczona przez pierécien tetrakationowy (CBPQT*) stan 1. Pod wplywem bodzca

elektrochemicznego jednostka TTF ulega utlenieniu, tracac swoje wlasciwosci donorowe.

Wowczas pierscien wedruje w otoczenie grupy DON, a uktad przechodzi do stanu 2. Powrot

do stanu 1 jest mozliwy przez odwracalng redukcj¢ grupy TTF.

t}{r‘”\w

o

OR
=/

N3 ®7/ /\ﬁ

CuS0;4 x 5 HyO

kwas askorbinowy
DMF

Schemat 30. Rotaksan Stoddarta.

Podobne bloki budulcowe Stoddart i wspotpracownicy wykorzystali w syntezie

katenanu (Schemat 30) [97]. Samoorganizacja w tej czasteczce przebiega w identyczny

sposob jak wyzej opisanym rotaksanie, a caly uklad utrwalony zostaje przez cyklizacje

(CuAAC) liniowej pochodnej zawierajacej naftalen.
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Schemat 30. Katenan Stoddarta.

O/\/O\/Y\/Ng O/\/O\/\O/\/N3
@/ 74 N\
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CBPQT x 4PFg OO
DMF
o/ 7 N
= 4

Podsumowujac, reakcja CUAAC moze by¢ wykorzystywana w syntezie zard6wno

rotaksanow jak i katenanow. Metoda ta umozliwia tgczenie ich elementow sktadowych,

a dodatkowo tworzace si¢ pierscienie triazolowe moga sta¢ si¢ stacjami dokowania,

niezbednymi, aby mogto dochodzi¢ do procesu ,,przetagczania”.
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2. Badania wlasne

W celu syntezy nowych receptoréw molekularnych dziatajacych na zasadzie
oddziatywan m-m wykorzystalam niepodstawione 14-czlonowe zasady Schiffa stanowigce
ligandy makrocykliczne dla wybranych jonéw metali przejsciowych. Jak juz wczesdniej
wspomniatam pochodne tego typu majg wiele zalet, takich jak trwato$¢ w procesach redoks,
ceche szczegélnie przydatng w przetacznikach molekularnych, symetryczng budowe, co
miedzy innymi utatwia funkcjonalizacje oraz sg plaskie i bogate w elektrony n dzigki czemu
mogg oddziatywa¢ z podobnymi jednostkami, w tym uktadami aromatycznymi [29]. Ponadto
w zaleznos$ci od podstawnikow kompleksy te moga by¢ m-donorowe (neutralne) lub =-
akceptorowe (kationowe), co ma zwigzek z tadunkiem jakim sg obdarzone i determinuje
charakter czasteczek rozpoznawanych (rys. 9). Ze wzgledu na ta cech¢ otrzymane
cyklidenowe pochodne zostaty podzielone na trzy grupy:

- kompleksy kationowe

- kompleksy donorowo-akceptorowe

- kompleksy neutralne.

a) b)

H
;\;Q\ .
M = Ni, Cu |
N/\N T
N S NN
o ()
VAN / N\
N N N N

i Y 2pryg
O N/
H

Rysunek 9. Cyklidenowa jednostka neutralna (a) i kationowa (b).

2.1 Kompleksy kationowe

Kompleksy m-akceptorowe naleza do grupy zwigzkow, ktore dos¢ doktadnie zostaty
przebadane pod katem wiasciwosci receptorowych wobec réznych czgsteczek n-donorowych
[98]. Otrzymanie przez grup¢ Korybut-Daszkiewicza katenanéw i wielu innych czgsteczek
interesujacych ze wzgledu na ich budowg, a takze potencjalne zastosowania (patrz 1.1.3.2)

zachgcity do syntezy receptorow zawierajacych wigcej niz dwie kationowe jednostki
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cyklidenowe. Przewidywano, ze cel ten zostanie osiggnicty przez zastosowanie w reakcji
cyklizacji etylenodiaminy, co uniemozliwi tworzenie si¢ produktow bismakrocyklicznych.
Zgodnie z oczekiwaniami uzycie tak krotkich tacznikow diaminowych umozliwito

otrzymanie tris- i tetrakismakrocyklicznych kompleksow niklu(lI1) i miedzi(ll) [31].

2.1.1 Synteza tris- i tetrakismakrocyklicznych komplekséw

Synteza tych zwiazkow polegata na bezposredniej cyklizacji O-metylowanej
pochodnej niklowej(I1) lub miedziowej(ll) z etylenodiaming w warunkach wysokich
rozcienczen (Schemat 31). Nastepnie w celu wydzielenia tych zwigzkéw przeprowadzono
staranny  rozdzial = chromatograficzny z  wykorzystaniem  Silanizowanego  zelu

krzemionkowego.

OCH,

|
M = Ni, Cu (g

NN NH,
\
[: :] . H2N——/r‘
N N

2+
AN

| -
2PFg

OCH;
MOMe

NN N N N N, N
2 6PFg L 2+ 8PF. N 2+

N NH / 5 M

N

N N N N N
[ P I [
N/
| /\ N— !2+ = | I
N - ?A N N/\ ‘/\N
H H VAR H
HN._= /N\) HN =N N= NH
\:C \MZ* —
=N" “N=
__/
TrisM TetraMl

Schemat 31. Synteza kompleksow tris- i tetrakismakrocyklicznych.

Praktycznie wszystkie otrzymane pochodne zostaty zidentyfikowane za pomoca spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego, podczerwieni, spektrometrii mas oraz analiz
elementarnych, a w przypadku TrisNi, TrisCu i TetraCu udato si¢ roéwniez przeprowadzié

analize¢ rentgenograficzna, ktorej wyniki przedstawiono na rysunku 10 i 11. Struktury obydwu
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trismakrocyklicznych  pochodnych wykazywaty bardzo zblizong budowe o luce
przypominajacej trdjkat rownoboczny o boku 14 A. Podstawowa réznica dotyczyla obecnosci
anionu  PFg  wewnatrz  kompleksu  TrisCu.  Spowodowalo  to  skrocenie
wewnatrzczasteczkowych odlegtosci migdzy jonami metalu Cu-Cu w pordéwnaniu do tej

miedzy jonami niklu w kompleksie TrisNi.

a) b)

Rysunek 10. Struktura rentgenograficzna kompleksu TrisNi (a) i TrisCu (b).

Rysunek 11. Struktura rentgenograficzna kompleksu TetraCu.

Tak jak struktury wyzej opisanych uktadow trismakrocyklicznych przypominaja budowa

trojkat, tak geometria czasteczki zawierajacej cztery jednostki cyklidenowe jest zblizona do
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kwadratu, na ktorego bokach znajdujg si¢ jednostki tetraazamakrocykliczne (rys. 11).
Wzajemne utozenie pierscieni cyklidenowych nieco rozni si¢ jednak od obserwowanego
w kompleksach TrisNi i TrisCu. Oto6z $rednie plaszczyzny uktadow cyklidenowych
potozonych na sgsiadujgcych bokach ,kwadratu” majg réznag orientacje¢ wzgledem jego
plaszczyzny — réwnolegla 1 prostopadia, tym samym jedna para pierscieni jest zorientowana
wspolptaszczyznowo a druga naprzeciwlegle (ang. face to face) podobnie jak w kompleksach
bismakrocyklicznych  (rys.12). Komorka elementarna zawiera cztery czasteczki
makrocykliczne, a ich upakowanie w krysztale jest o tyle ciekawe, ze nie wystepuje
oddzialywanie n-m miedzy jednostkami tetraazamakrocyklicznymi. Kazdy pier§cien bierze
jednak udzial w tworzeniu stabych wigzan wodorowych (odlegto$¢ donor-akceptor 3,7 A)
pomiedzy protonami (at. wodoru) mostka etylenodiaminowego i elektronami m z pierscieni
cyklidenowych. Podobne zjawisko obserwowano w strukturach neutralnych kompleksow

monocyklidenowych (patrz 1.1.3.1).

Rysunek 12. Upakowanie w tetrakismakrocyklu TetraCu. Widok prostopadle do osi

krystalograficznej c.
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2.1.2 Badanie wlasciwosci receptorowych komplekséw trismakrocyklicznych

Otrzymane kompleksy trismakrocykliczne zostaty rowniez przebadane pod katem ich
wiasciwos$ci receptorowych. Biorgc pod uwage charakter, a takze ksztalt i rozmiar ich zatoki,
mozna oczekiwaé, ze jednym z elementéw symetrii czasteczki ,,goscia” powinna by¢ os$
trojkrotna. Z tego wzgledu badano oddziatywania z czgsteczkami takimi jak trifenylofosfina,
4-trytylfenol 1 9,10-dimetylotryptycen. W pierwszym etapie badania te polegaly na
poréwnaniu widm NMR substratoéw z widmami ich mieszanin w stosunku molowym 1:1. Na
podstawie wielkoSci zmian przesunie¢ chemicznych wybranych sygnatéw, sposrod
wymienionych czasteczek ,goscia” do kolejnego etapu badan, ktory polegal na
miareczkowaniu *H NMR, wybrano jedynie 9,10-dimetylotryptycen (DMT), poniewaz tylko
w tym przypadku zaobserwowano silne zmiany potozenia sygnatow pochodnej TrisNi.

Podobny wynik uzyskano wykonujac widma 'H NMR dla mieszaniny 9,10-
dimetylotryptycenu z miedziowym kompleksem trismakrocyklicznym (rys. 13). Poszerzenia
sygnatéw  czasteczki  ,,goscia” w  obecnosci ,gospodarza® o  wlasciwosciach

paramagnetycznych swiadczg o tym, ze tworza one asocjat.

B

T T T T T T T T d T T T

7,5 7,0 6,5 6,0 3,0 2,5 2,0

Rysunek 13. Wybrane sygnaly na widmie 'H NMR wolnego ,goscia” 9,10-
dimetylotryptycenu (wyzej) i jego réwnomolowe] mieszaniny z ,,gospodarzem” TrisCu
(nizej).
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Jak wspomniano wczesniej w celu okreslenia statej kompleskowania przeprowadzono
miareczkowania 'H NMR, ktére polegaty na wykonaniu serii widm NMR mieszanin
»goscia”(DMT) i ,,gospodarza ’(TrisNi), w $cisle okreslonych proporcjach, przy ich statym
sumarycznym st¢zeniu (1 -10'2). Analiza r6znic przesuni¢¢ chemicznych wybranych sygnatow
w kazdym punkcie miareczkowania umozliwita zarowno okreslenie stechiometrii reakcji

metoda Joba, jak i obliczenie statej asocjacji, ktoéra wyniosta 168 (+ 35) (rys. 14) [31].
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Rysunek 14. Wykres Joba sporzadzony na podstawie miareczkowania TrisNi roztworem

9,10-dimetylotryptycen. Maksimum krzywej przedstawionej na tym rysunku znajduje si¢ przy

warto$ciach ulamka molowego %, co $wiadczy o stechiometrii obu sktadnikow 1:1.

Dodatkowymi eksperymentami potwierdzajagcym receptorowe wiasciwosci kompleksow
trismakrocyklicznych, byty badania elektrochemiczne, na podstawie ktorych obliczone state
asocjacji wynosity odpowiednio 454 (+ 42) dla TrisNi i 322 (= 27) dla TrisCu. W celu
wyznaczenia tych statych opierano si¢ na rownaniu Osa i wspotpracownikoéw, ktdrego
rozwigzanie wymagato wykorzystania réznic wartosci wspotczynnika dyfuzji kompleksu
wolnego 1 zwigzanego z czgsteczkg ,,goscia” [100]. Niezgodno$¢ wielko$ci state)
wyznaczonej elektrochemicznych z tg okre§long za pomocag spektroskopii NMR
spowodowana jest prawdopodobnie przez wptyw elektrolitu, ktéry moze utatwiaé tworzenie

si¢ asocjatu.
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2.1.3 Synteza polikatenanow

Bioragc pod uwagg, ze Korybut-Daszkiewicz otrzymalt czasteczki topologicznie
zwigzane z takich samych kationowych jednostek cyklidenowych jakich uzyto do otrzymania
TrisM i TetraM, uzasadnione bylo przeprowadzenie analogicznej reakcji do przedstawione;j
na schemacie 31, w obecno$ci nadmiaru dibenzo-24-korony-8. Wstepne badania potwierdzity
przypuszczenia dotyczace uzyskania czasteczek topologicznie zwiazanych i na podstawie
widm NMR i MS stwierdzono powstawanie Kkatenanoéw. Ponadto zaobserwowano, ze
stanowig gtéwne produkty reakcji cyklizacji (rys. 15). Interesujacy byt rowniez fakt, ze
w zalezno$ci od rodzaju skompleskowanego jonu metalu i stezenia reagentow Otrzymano

polikatenany zroznicowane pod wzgledem liczby jednostek budulcowych (Tabela 1).

| M\

(0] 0O
' fy
_ \M A _ (o} [ _
- /\ = = —(CHp)p—
NN o o
- -
| k/O 0\)
Y
H
TrisM TrisM-k1 TrisM-k2
TetraM TetraM-k1 TetraM-k2

TetraM-k3 TetraM-k4 PentaM-k3

Rysunek 15. Otrzymane czgsteczki topologicznie zwigzane.

50

http://rcin.org.pl



Bioragc pod uwage, ze mieszanina reakcyjna zawiera bardzo duza liczbe produktow,
a wydzielanie ich nastreczato trudno$ci optymalizacje tej reakcji przeprowadzono przy
wykorzystaniu spektrometrii mas jako techniki analitycznej. Nalezy réwniez podkresli¢, ze
dodatkowym argumentem przemawiajagcym za taka metodg badania zaleznosci rodzaju
otrzymywanych produktow od stezenia substratow byto to, ze analiza widm NMR ze wzgledu
na ich ztozonos$¢ nie daje mozliwosci rozroznienia poszczegdlnych czasteczek topologicznie

zwigzanych (rys. 16).

% T@?:o
W2 -

TN e A
et

Rysunek 16. Widma *H NMR polikatenanéw tetramakrocyklicznych (400 MHz, CDsCN).

Na podstawie widm MS poszczegdlnych mieszanin reakcyjnych stwierdzono, ze

najdogodniejsza metoda ich syntezy jest zastosowanie stezenia 5 - 10 mol/dm?® roztworow

51

http://rcin.org.pl



NiOMe i etylenodiaminy przy jednoczesnym wkraplaniu ich do roztworu zawierajgcego
nadmiar dibenzo-24-korony-8. Zdecydowano si¢ na prowadzenie cyklizacji w takich
warunkach, poniewaz jedynie w tym wariancie nie obserwowano powstawania oligomerow,

a takze otrzymano seri¢ polikatenanoéw o r6znej budowie (Tabela 1).

Tabela 1. Rodzaje otrzymanych polikatenanow w zalezno$ci od stgzenia reagentow.

Ni Cu
1,5:10° |[5-10° 16107 1,5:10° 5-10° 16-10°3
mol/dm® | mol/dm® | mol/dm® mol/dm?® mol/dm® | mol/dm?®

http://rcin.org.pl




o

oligomery

Wydajnosci z jakimi uzyskano poszczegdlne czasteczki topologicznie zwigzane
przedstawiono w tabeli 2. Mozna z tatwo$cig zauwazy¢, ze znacznie efektywniej powstaja
pochodne kompleksujgce jony niklu(ll), co potwierdza, ze cyklideny niklowe sg lepszym n-
akceptorami niz odpowiadajace im kompleksy miedzi(ll). Prawdopodobnie ten sam czynnik
ma wpltyw na fakt, ze w pierwszym przypadku nie otrzymano pochodnej TetraNi-k1, a w
drugim TetraCu-k4. Dodatkowo zaobserwowano, ze polikatenany trismakrocykliczne w
porownaniu do tetramakrocyklicznych czasteczek topologicznie zwigzanych sa znacznie
mniej trwale, CO w znacznej mierze utrudnito przeprowadzenie pelnych analiz tych

pochodnych.

Tabela 2. Wydajnosci z jakimi uzyskano polikatetenany W reakcji cyklizacji przy stezeniu

reagentoéw 5 - 10~ mol/dm?,

TrisM | TrisM- | TrisM- | TetraM | TetraM- | TetraM- | TetraM- | TetraM-
k1l k2 kil k2 k3 k4
Ni | 2% 13% 8% 1% - 11% 9% 10,7%
Cu|21% |5% 2% 5% 4% 7% 4% -

Jak wspomniano wczesniej W analizie otrzymanych uktadéow topologicznie
zwigzanych niezastgpiona okazata si¢ metoda ESI MS (ang. electrospray ionization, ESI),
ktora umozliwita rozroznienie polikatenanéw, nie tylko o bardzo podobnej budowie, ale takze
paramagnetycznych kompleksow miedzi(ll). Na dowdd tego, ze mozna jednoznacznie
okresli¢ strukture badanych zwigzkow na rysunku 17 i 18 przedstawiono porownanie

wybranych pikow z teoretycznymi profilami izotopowymi.
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Rysunek 17. Fragmenty widm ESI MS otrzymanych katenanow skladajacych si¢ z trzech

jednostek cyklidenowych wraz z teoretycznymi profilami izotopowymi (kolor niebieski).
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401.8] |402.3
401.7

401.6

4014

401.0 402.0 403.0 miz 595.0 596.0 597.0 miz

H 6+ 5+
[C152H207N24Ni,03,PFg] [C128H175N24Cu4024P2F 1]
5437 57120
543.8
5534:;5 571.03 | 571.37
543.2 570.87
543.0 570.70
542.8 570.53
543.0 544.0 545.0 miz 570.5 571.0 571.5 5720

Rysunek 18. Fragmenty widm ESI MS otrzymanych katenanow sktadajacych si¢ z czterech
jednostek cyklidenowych wraz z teoretycznymi profilami izotopowymi (kolor niebieski).

56

http://rcin.org.pl



W celu lepszego poznania oddzialywan pomiedzy elementami budujgcymi
analizowane czasteczki topologicznie zwigzane wykonano réwniez badania elektrochemiczne
we wspolpracy z grupg prof. Bilewicz na Uniwersytecie Warszawskim (rys. 19).
Wykorzystujac roznicowg woltamperometri¢ pulsowg roznicowa zaobserwowano poszerzenia
sygnatow zaréwno w przypadku katenanow niklowych jak i miedziowych, ktore §wiadcza o
oddziatywaniach migdzy cyklidenami, a eterami koronowymi. Jednak tylko w przypadku
pochodnych kompleksujacych jony miedzi(ll) zmiany te sa regularne i mozliwe do
interpretacji. Analizujgc uzyskane krzywe DPV dla polikatenanow tetrakismakrocyklicznych
zobserwowano, ze wraz ze zwigkszeniem liczby dibenzo-24-koron-8 w czasteczce, potencjat
redoks przesuwa si¢ w strong mniej dodatnich potencjatow. Swiadczy to o tym, ze obecno$é
n-donorowych pierscieni benzenowych w sgsiedztwie jednostki cyklidenowej kompleksujace;j
jon miedzi stabilizuje wyzszy stopien utlenienia. Zwazywszy jednak na to, ze jednostki
cyklidenowe potaczone sg ze sobg bardzo krotkimi mostkami weglowymi wszystkie atomy

miedzi ,,odczuwajg” obecno$¢ eterow koronowych, CO jest przyczyng braku rozdzielenia

sygnalow.
0.04
Cu,(DB24C8),
_ 0.03 4
I
E Cu (DB24C8),
g "7 Cu,(DB24C8),

°

g Cu,

9 0.01 4

0.00
i ' 2
E/V vs. Ag/AgCl
tp=0,025s
AE=0,025V
Zwiazek EVM | b,ImV] [ E IV [b,[mV]
Cu, (TetraCu) 1,102 112 - -

Cu,(DB24C8) (TetraCu-k1) 1,076 122 1,531 93
Cu,(DB24C8), (TetraCu-k2) 1,071 142 1,538 156
Cu,(DB24C8), (TetraCu-ka3) 1,056 132 1,511 112

Rysunek 19. Krzywa DPV dla katenané6w kompleksujacych jony miedzi(Il) zarejestrowane w
0,1M TABFFP/AN.
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2.2 Kompleksy donorowo-akceptorowe

W zespole Korybut-Daszkiewicza zsyntetyzowano i przebadano pod katem
oddziatywah z roznymi czasteczkami duzg grupe kompleksow makrocyklicznych
I bismakrocyklicznych. Byty to hetero- i homodinuklearne kationowe kompleksy miedzi(ll)
i niklu(Il) o whasciwosciach m-akceptorowych [28, 101] oraz neutralne kompleksy miedzi(ll)
i niklu(Il) o witasciwosciach m-donorowych [23, 102]. Biorgc pod uwage, ze planowano
synteze czasteczek topologicznie zwigzanych zawierajacych pochodne cyklidenowe obydwu
tych rodzajow, starano si¢ réznymi metodami zaobserwowaé oddziatywania migdzy tymi
kompleksami makrocyklicznmi [25, 94].

Kolejng z metod systematycznego zbadania tych oddziatywan byto wbudowanie
obydwu wspomnianych komponentdow w tg samg czasteczke, dlatego uzasadniona byta
synteza modelowych uktadow bismakrocyklicznych, w ktérych makrocykl neutralny (m-
donorowy) jest kowalencyjnie zwigzany ,,luznymi” tgcznikami z makrocyklem kationowym

(m-akceptorowym).

2.2.1 Synteza komplekséw donorowo-akceptorowych

Synteza tego typu komplekséw polegata na reakcji kationowej O-metylowanej
pochodnej (MOMe) z aminowa jednostka neutralng w warunkach wysokich rozcienczen
(Schemat 32) [103]. Natomiast wyodrgbnienie poszczegdlnych produktéw tej cyklizacji,
podobnie jak w przypadku komplekséw kationowych, polegalo na zastosowaniu
silanizowanego silikazelu i mieszaniny acetonitrylu z wodg jako eluentu. W celu otrzymania
wszystkich mozliwych wariantow makrocykli donorowo-akceptorowych obie wspomniane
jednostki cyklidenowe uzyskane zostaly zarowno jako kompleksy niklu(ll) i miedzi(ll).
Ponadto ciekawym aspektem tych syntez bylo wykorzystanie nowych metod funkcjonalizacji
neutralnych jednostek cyklidenowych, ktore opieraty si¢ na Katalizie przeniesienia
miedzyfazowego, za pomocg ktorej przeksztatcono pochodne dimesylowe w azydki
I zastosowaniu reakcji Staudingera do otrzymania amin.

Na opisanej drodze syntetycznej uzyskano wszystkie mozliwe uklady
bismakrocyklicznych potaczone pentametylenowym mostkiem, natomiast zastosowanie
trojweglowego tacznika metylenowego pozwolito na otrzymanie komplekséw zawierajgcych

nie tylko dwie, ale i cztery jednostki makrocykliczne.
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Schemat 32. Synteza kompleksow donorowo-akceptorowych.

2.2.2 Badanie oddzialywan wewnatrzczasteczkowych w kompleksach donorowo-
akceptorowych

Identyfikacje wszystkich otrzymanych pochodnych cyklidenowych przeprowadzono
przy uzyciu spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego i podczerwieni, spektrometrii
mas oraz analizy elementarnej. Ponadto dla kilku kompleksow (CUOH-C3, NiOH-C3, CuN3-
C3, NiN3-C3, NigCup-C3 CukCun-C3 CugNin-Cs NigNip-C3) mozliwe byto przeprowadzenie

analiz rentgenograficznych, ktore wraz z badaniami elektrochemicznymi zostaty
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wykorzystane do weryfikacji oddzialywan pomig¢dzy jednostkg kationowg a jednostkg
neutralng. Na podstawie tych analiz stwierdzono, ze neutralne zwigzki CuOH-C3, NiOH-C;
oraz CuN3-C3, NiN3-Cs3 sa centrosymetryczne i majg budowe plasko-kwadratowa (rys. 20
i 21). Srednie dtugosci wiazan metal-azot sa nieco dluzsze dla kompleksow miedzi(Il) niz
niklu(Il) 1 wynoszg odpowiednio okoto 1,92 1 1,86 A. Dlugos$ci wigzan wegiel-azot i wegiel-
wegiel w plaskich 6-cztonowych pier§cieniach chelatowych sg parami bardzo zblizone
I wynoszg odpowiednio 1,30 A (C-N) oraz 1,41 A (C-C) co swiadczy o delokalizacji

elektronow .

a)

b)

Rysunek 20. Struktury rentgenograficzne kompleksow CuOH-Cj3 (a), NiOH-C; (b).

a)

b)

Rysunek 21. Struktury rentgenograficzne komplekséw CuN3-Cj3 (a), NiN3-Cs (b).
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W przypadku struktur kompleksow bismakrocyklicznych przedstawionych na rysunkach 22-
25 egzocykliczne wigzania wegiel-wegiel we fragmentach kationowych, formalnie opisane
jako podwodjne sa stosukowo dilugie (ok. 1,41 1&), za$ sgsiednie wigzania wegiel-azot
(formalnie pojedyncze) bardzo krétkie (ok. 1,25 — 1,30 1&), co $wiadczy o delokalizacji
tadunku czasteczki na obszar pomiedzy centralnym jonem metalu a atomami azotu
w tacznikach. Dodatkowo analiza struktur X-ray otrzymanych bismakrocyklicznych
zwigzkow cyklidenowych dostarczyla informacji na temat wewnatrzczasteczkowych

odlegtosci migdzy centrami metalicznymi (Tabela 3).

Tabela 3. Odlegltosci miedzy kationami metali w bismakrocyklach.

Symbol zwigzku NixCun-C3 | CuxCun-Cs CukNin-Cs NixNi,-Cs
Odlegtos¢ miedzy
centrami metalicznymi 4,577 4,648 4,652 4,658
(A)

Najmniejsza odlegtos¢ metal-metal, wynoszaca 4,577 A, zaobserwowano w strukturze
heterodinuklearnego kompleksu (NixCun-C;) sktadajacego si¢ z jednostki neutralnej
zawierajacej jon miedzi(ll) (zgodnie z przewidywaniami charakteryzujacej si¢ najsilniejszymi
wlasciwosciami donorowymi) oraz z jednostki kationowej skoordynowanej przez jon niklu(l1)
(potencjalnie najsilniejszego m-akceptora). Obecnos¢ oddziatywan donorowo-akceptorowych
pomigdzy wspomnianymi fragmentami czasteczek potwierdza réwniez ich wzajemne
utozenie, doskonale widoczne na rzutach bocznych struktur, gdzie w jednostka neutralna

wygina si¢ w strong niemalze ptaskiego fragmentu kationowego.

[ H— 7
[ YA)

Rysunek 22. Struktura rentgenograficzna kompleksu NixCup,-Cs,

4
')
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Rysunek 23. Struktura rentgenograficzna kompleksu CuxCun-Cs.

Rysunek 25. Struktura rentgenograficzna kompleksu NigNin-Cs.

W celu uzyskania dodatkowych informacji o oddziatywaniach w obrebie czasteczek
wyzej opisanych makrocykléw wykonano rowniez badania elektrochemiczne. Na podstawie
wyznaczonych réznic potencjatéw redoks dla poszczegdlnych komponentéw tworzacych
homo- i heteronuklearne kompleksy potwierdzono, ze najbardziej stabilny jest zwigzek
NikCu,-Cs, NikCu,-C1 i 4NiCup, co jest dowodem na obecnosc¢ silnych oddzialywan miedzy

jednostka donorowg i akceptorowa, a najmniej CugNi,-Cs, CukNin-C; (Tabela 4).
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Tabela 4. PorOwnanie wlasciwosci

bismakrocyklicznych kompleksow miedzi(ll) i niklu(l1).

elektrochemicznych homo-

I heteronuklearnych

EO’M neutr. [V] EO,M kat. [V] Eo’pa ligand | AE[V]
[V] E"M @ - E'wm
neutr.)
NiNich-Cs 0,767 - 1,587 -
CunCuch-Cs 0,555 1,081 1,762 0,526
CupNig-C3 0,542 1,396 1,708 0,854
Ni,Cuch-C3 0,777 1,078 1,567 0,301
NinNich-Cq 0,834 - 1,743 -
CunCuch-Cq 0,633 1,198 1,855 0,565
CunNich-Cyq 0,631 1,484 - 0,853
Ni,Cuch-Cq 0,819 1,166 1,740 0,347
4ANipNigpn 0,810 1,302 1,615 0,492
4CunCucnh 0,555 1,070 - 0,515
4CupNich 0,581 1,300 - 0,719

2.3 Kompleksy neutralne

Kompleksy

neutralne

stanowily kolejna

grupe ukladow makrocyklicznych

syntezowanych na potrzeby niniejszej rozprawy doktorskiej. Juz wstepne prace wykonane

w zespole Korybut-Daszkiewicza wykazaty, ze synteza donorowych makrocykli nie nalezy do

tatwych (patrz 1.1.3.1). Wszystkie wykorzystywane wczesniej metody cyklizacji nie

zapewnity wysokich wydajnosci, a takze wykluczyly mozliwosci otrzymania kompleksow

makrocyklicznych zawierajacych dwie rézne jednostki metaliczne, ktore sa niezbedne

z punktu widzenia uzyskania przetagcznikow molekularnych zawierajacych dwie stacje

dokowania.

2.3.1 Metateza neutralnych komplekséow cyklidenowych

http://rcin.org.pl
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Opisane powyzej Wyniki badan sktonity mnie do opracowania dogodniejszych metod
cyklizacji. Pierwsza droga, jaka obrano, byta reakcja metatezy, za pomoca ktorej otrzymano
bis- i trismakrocykliczne kompleksy homonuklearne (Schemat 33) [104].

OCH; ~
C;\//% HO(\%\ zV\A

NGON = N N
\M/ 3 \M/
N —— VAN

N N Na N N

) )
M = Ni?*, cu®*
OCHs x

[N\MiNj [N/M/Nj * N\ /N = ~"o
\/ N [ A j
) NGONT & N’fj/gh
LZ\/\ N N\-'V;\N
) bogdes

3M, 3M;

SONHNH, Et:N
@[ CH,Cl,
NO;

4aM3

Schemat 33. Synteza neutralnych kompleksow bismakrocyklicznych na drodze reakcji
metatezy.

Synteza tych zwigzkow polegata w pierwszym etapie na transestryfkacji otrzymanych
przez Rybke i Korybut-Daszkiewicza estrow metylowych NIE i CuE [25], przy uzyciu 4-

penten-1-olu w warunkach alkalicznych. Uzyskane w ten sposob pochodne 2Ni i 2Cu
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poddano cyklizacji przy uzyciu katalizatora Grubbs’a pierwszej generacji. Nastepnie
wykonano rozdziat chromatograficzny, a wigzanie podwdjne w mostkach polimetylenowych
otrzymanych makrocykli 3M, i1 3Mjs zredukowano =za pomoca hydrazydu 2-
nitrobenzenosulfonylu (NBSH) [105]. Juz na etapie oczyszczania uzyskanych kompleksow
okazalo sie, ze zwigzki te sg wrazliwe na tlen i wykonanie ich pelnych analiz bedzie trudne.
W przypadku kompleksu 4Ni, udato si¢ jednak uzyskac krysztaly o jakoSci wystarczajacej do
wykonania analizy rentgenograficznej (rys. 26). Na podstawie ktorej okreslono odlegtoscia
srednia mig¢dzy ptaszczyznami opartymi na czterech atomach azotu z pierdcieni
cyklidenowych, ktéra wynosita 3,637 A. Ustalono rowniez, ze odlegltos¢ tych ptaszczyzn
z jonami niklu sasiednich pier§cieni jest podobna i wynosi 3,668 A Dodatkows ciekawostka
byt fakt, ze pierscienie cyklidenowe sg skrecone wzglgdem siebie a kat migdzy ptaszczyznami
poprowadzonymi przez IV rzedowe atomy wegla i atomy niklu wynosi okoto 63° (w obrebie

jednej jednostki cyklicznej).

Rysunek 26. Struktura rentgenograficzna kompleksu 4Nis,

Jak juz wspomniano wcze$niej wszystkie otrzymane metatetycznie kompleksy byly
nietrwate, co prawdopodobnie wynikalo z duzej swobody konformacyjnej alifatycznych
tacznikoéw weglowych, co z kolei pozwalato jednostkom metalicznym na uzyskanie geometrii
sprzyjajacej wigzaniu tlenu czasteczkowego (ditlenu), prowadzacej do utleniania uktadu [13].
Proces ten w sposob znaczacy utrudnia otrzymanie przedstawionych zwigzkow. Stosowanie
reakcji metatezy nie daje roéwniez mozliwosci selektywnej syntezy bismakrocykli
heterodinuklearnych, poniewaz uzycie komplekséw 2Ni i 2Cu jako substratoéw wigzatoby si¢

z otrzymaniem niemozliwej do rozdzielenia mieszaniny komplekséw makrocyklicznych.
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2.3.2 Cykloaddycja 1,3-dipolarna neutralnych kompleksow cyklidenowych

Niewatpliwie skutecznym rozwigzaniem powyzej wspomnianych probleméw byto
zastosowanie cykloaddycji 1,3-dipolarnej, ktora polega na reakcji terminalnych acetylenow
5M i azydkow MN3-Cn otrzymanych w wyniku prostych przeksztalcen pochodnych
komplekséw cyklidenowych (Schemat 34) [74]. Synteza acetylendw 5M opiera si¢ ha
transestryfikacji ~ estrow  metylowych NIE 1 CuE w  obecnosci  kwasu
triflurometanosulfonowego, natomiast azydki MN3-Cn otrzymano wedlug metody stosowanej
w syntezie donorowo-akceptorowych komplekséw makrocyklicznych (patrz 2.2) [103].
Podobnie jak poprzednio, tak i teraz udato si¢ potwierdzi¢ budowe nowo otrzymanej
pochodnej azydkowej NiN3-C, (zobacz 2.2.2) za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej
(rys. 27).

Rysunek 27. Struktura rentgenograficzne azydku NiN3z-Cs..
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Schemat 34. Synteza homo- i heteronuklearnych receptoréw donorowych.

Najlepsze rezultaty przyniosta cykloaddycja 1,3-dipolarna prowadzona w obecnosci
ligandu TBTA, ktory zapobiega utlenianiu i dysproporcjonowaniu jonéw miedz(l) [106].
Metoda ta w znacznej mierze byla lepsza od reakcji metatezy nie tylko dlatego, ze uzyskano
pochodne makrocyklicznych zarowno homo- i heterodinuklearnych, ale takze ze wzgledu na
wigksze mozliwosci sterownia rozmiarem luki w tych zwigzkach.

Dodatkowo otrzymane kompleksy makrocykliczne 6M*M?-Cn, w porownaniu do tych
uzyskanych metatetycznie (3M;, 3Ms3 4M,, 4M3), wykazywaty odporno$¢ na autooksydacje
i silniejsze whasciwosci donorowe. Przyczyn tak istotnych roznic we wiasciwosciach mozna
dopatrywac si¢ w obecnos$ci pierscieni triazolowych, ktore powoduja nie tylko usztywnienie
tacznikow weglowych, ale takze, dzieki duzej gestosci elektronowej, czynig luke bardziej

bogata w elektrony, a tym samym zwigkszaja jej zdolnosci do zwigzania czasteczki akceptora.
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2.3.3 Badanie wlasciwosci receptorowych neutralnych kompleksow
bismakrocyklicznych

Kluczowym etapem badan byta weryfikacja n-donorowych wilasciwos$ci otrzymanych
kompleksow, oraz wyselekcjonowanie najsilniej oddziatujgcych z nimi jednostek =-
akceptorowych. W tym celu przeprowadzono miedzy innymi badania za pomoca
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego i podobnie jak to bylo opisane wczesniej
(patrz 2.1.2) w pierwszym etapie sprawdzono wpltyw kompleksu butylowego (NiBu)
i bis(heksafluorofosforanu) N,N'-dimetylo-4,4'-bipirydyniowego (MeBiPy), na kompleks
., gospodarza” (6NiNi-1, 6NiNi-2). Na podstawie poréwnania widm *H NMR tych zwiazkow
z widmami ich mieszanin w stosunku 1:1 zaobserwowano silne oddziatywanie bismakrocykli
triazolowych z kompleksem butylowym, na istnienie ktéorego dowodem byly znaczne
przesuniecia chemiczne wybranych sygnatow (rys. 28 i 29). Podczas analogicznych badan
przeprowadzonych na kompleksach otrzymanych metatetycznie, okazato sig, ze wykazujg one
bardzo stabe wiasciwosci receptorowe, w zwigzku z czym zaniechano dalszych

eksperymentow.
A

| IJ] 2PFg

J

NN
H
Xe05 | ‘ i NiBu
—
C
Jl”‘ *L L M * 6NiNi-1
8.5 8 7.5 4.5 4 3.5 3.0

Rysunek 28. Fragmenty widm *H NMR (500 MHz, mieszanina 1:1 CD3CN:CDCls)
kompleksu NiBu jako ,,goscia” (A), jego rownomolowej mieszaniny z 6NiNi-1 (B)
i wolnego ,, gospodarza” (C) wykonane przy stalym sumarycznym stezeniu obu pochodnych

wynoszacym 5-10mol dm™,
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Rysunek 29. Fragmenty widm *H NMR (500 MHz, mieszanina 1:1 CD3;CN:CDCls)
kompleksu NiBu jako ,, goscia” (A), jego rownomolowej mieszaniny z 6NiNi-2 (B) i
wolnego ,,gospodarza” (C) wykonane przy statym sumarycznym stezeniu obu pochodnych
wynoszacym 2,5-10mol dm.

Nastepnie dla obu par zwiazkéw wykonane zostaly miareczkowania *H NMR, na podstawie
ktorych sporzadzono wykresy Joba, co umozliwito okreslenie stechiometrii oddziatywan,
ktore wyniostyl:1 (rys. 30). Niestety z racji braku mozliwosci w precyzyjnym wyznaczaniu
przesuni¢¢ chemicznych wybranych sygnatéw badanych kompleksow i1 ograniczonego
zakresu dostgpnych stezen w mieszaninie CD3;CN:CDCl; (1:1), nie udato si¢ wyznaczy¢

statych asocjacji.
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Rysunek 30. Wykres Joba sporzadzony na podstawie miareczkowan 6NiNi-1
roztworem NiBu (A) i 6NiNi-2 roztworem NiBu (B).
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W celu okre§lenia powinowactwa otrzymanych kompleksow, do czasteczek
0 wlasciwos$ciach kationowych przeprowadzono réowniez badania elektrochemiczne, co jest
wskazane zwlaszcza gdy w roli ,,goscia” lub , gospodarza” wystepuja uklady
paramagnetyczne. Krzywe woltamperometryczne zostaly wykonane dla wszystkich
mozliwych kombinacji otrzymanych kompleksow neutralnych z m-akceptorowymi
czasteczkami: tetracyjanochinodimetan (TCNQ), kompleksem NiBu i MeBiPy. Mimo, Ze nie
udato si¢ wyznaczy¢ stalych tworzenia kompleksu ,,gosé-gospodarz” w oparciu
0 wspomniane eksperymenty elektrochemiczne, we wszystkich przypadkach zaobserwowano
wyrazne zmiany potencjalu redoks w mieszaninach w stosunku do krzywych
woltamperometrycznych ich sktadnikow, co niewatpliwie §wiadczy o obecnosci oddziatywan
n-m. Najsilniejsze efekty tego typu zauwazono dla par zwiazkéw, w ktorych jako ,,gos¢”
uzyty byl TCNQ, a w szczegdlnosci z kompleksem 6CuCu-2. Jest to o tyle wazne, Ze
anionorodnik TCNQ tworzy donorowo-akceptorowe kompleksy z jonami miedzi, kobaltu
I srebra o bardzo ciekawych wiasciwosciach optycznych i elektronowych, a ponadto moga
by¢ z powodzeniem zastosowane do budowy przetagcznikéw molekularnych [107].

Uzyskane wyniki badan opartych zaréwno na elektrochemii, jak i z wykorzystaniem
miareczkowan "H NMR majacych na celu poznanie wiasciwosci receptorowych wyzej
opisanych komplekséw neutralnych, nie dostarczyly niestety jednoznacznych odpowiedzi na
temat mozliwos$ci zastosowania ich jako elementow strukturalnych czasteczek topologicznie
zwigzanych. Z tego wzgledu uzasadnione bylo przeprowadzenie prob syntezy katenanow
przez cyklizacj¢ neutralnych kompleksow makrocyklicznych w obecno$ci odpowiedniego
fragmentu w-akceptorowego lub odwrotnie, a wigc przez synteze¢ Kationowych makrocykli
W obecnosci okreslonego fragmentu m-donorowego (Schemat 35).

Niestety we wszystkich zastosowanych kombinacjach bismakrocykli kationowych
i neutralnych nie udato si¢ otrzymac czgsteczek topologicznie zwigzanych, co spowodowane
byto prawdopodobnie zbyt stabymi oddzialywaniami pomigdzy blokami budulcowymi, ktére
miaty tworzy¢ katenan. DodatkowO na stalg asocjacji tworzacego si¢ W trakcie reakcji
pseudorotaksanu niekorzystnie mogt réowniez wptywac rodzaj uzytych rozpuszczalnikow
jakim byta mieszanina 1:1 CH3CN i CH,Cl,. Najkorzystniejsze byloby uzycie w tej reakcji
jednego rozpuszczalnika, ale mimo zastosowania dimetyloformamidu (DMF), a nastepnie

pirydyny nie uzyskano oczekiwanego rezultatu.
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Schemat 35. Proby syntezy czasteczek topologicznie zwigzanych.

Kolejny eksperyment majacy na celu synteze czasteczki topologicznie zwigzanej
polegal na cyklizacji pierécienia cyklobis(paraquatu-p-fenylenu) w obecnosci pochodnej
bismakrocyklicznej 6NiNi-1 w warunkach podwyzszonego cisnienia. Synteza ta réwniez

podobnie do tych wyzej opisanych zakonczyta si¢ niepomysinie (Schemat 36). Ponadto nie
zaobserwowano powstawania bisparaquatu.
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Schemat 36. Proba syntezy katenanu w warunkach podwyzszonego ci$nienia.

2.4 Inne zwigzki

2.4.1 Monomeryczne kompleksy kationowe

W ramach niniejszej pracy doktorskiej otrzymano rowniez caty szereg pochodnych
monomerycznych. Syntez¢ tych zwigzkow przeprowadzono w sposob podobny do syntezy
polimakrocyklicznych kationowych kompleksow cyklidenowych, w tym wyzej opisanych
tris-, tetrakismakrocykli i polikatenanow, z ta tylko roznica, ze stosowano tu nadmiar aminy,
dzigki czemu pochodne liniowe (przedstawione na schemacie 37) byly gtownymi produktami
reakcji. Kompleksy te zaprojektowane byly glownie z mysla o uzyciu ich w charakterze
zwigzkow modelowykch do badania oddziatywan 2z =w-donorowymi receptorami
makrocyklicznymi, a takze z DNA. Czg$¢ z nich miata natomiast stanowi¢ substraty przy
syntezie receptorow donorowo-akceptorowych, jak bylo w przypadku zwiazku NiAc, ktory

mial by¢ wykorzystany jako substrat w cykloaddycji 1,3-dipolarnej. Okazato si¢ jednak, ze
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pochodne kationowe pod wplywem warunkow stosowanych w wyzej wymienionej reakcji
ulegaja rozktadowi.

Inng grupe liniowych kompleksow miedzi(ll) i niklu(ll), MOH, zastosowano do
wspomnianych badan oddziatywan z kwasem deoksyrybonukleinowym. Zostaty
przeprowadzone eksperymenty polegajace na miareczkowaniach z wykorzystaniem miedzy
innymi dichroizmu kotowego i liniowego. Na ich podstawie nie tylko udato si¢ wyznaczy¢
krzywa Joba (stechiometria 2:1 — z wylaczeniem najblizszego sasiada), ale takze obliczy¢
state tworzenia kompleksu ,, gosé-gospodarz”, ktorych wartosci siegaly kilku tysiecy [108].
Dodatkowo uzyskano jakosciowe informacje na temat interkalacji dihydroksylowych
pochodnykch MOH miedzy pary zasad DNA wykonujac widma 'H NMR mieszaniny
badanych czgsteczek w stosunku 1:1.

Pozostate cyklideny MBu i MSS otrzymane w reakcji O-metylowej pochodnej,
kolejno z butyloaming i dichlorowodorekiem cysteaminy, wykorzystano do badan

wlasciwosci receptorowych czasteczek o charakterze n-donorowym (zobacz 2.3).
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Schemat 37. Monomeryczne kompleksy kationowe.
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Na szczegbélng uwage zashuguja eksperymenty jakie wykonano zmierzajac do okreslania
wartos$ci statych tworzenia kompleksu ,,gos¢-gospodarz” dla zwigzkow kompleksujacych jon
miedzi(ll) [109]. Jak wiadomo, pochodne te powodujg poszerzenia paramagnetyczne
sygnatow na widmach NMR, co w znaczgcym stopniu ogranicza mozliwosci ich badan.
Procedury jakie stosowano wczeéniej, czyli miareczkowania 'H NMR znalazly zastosowanie
jedynie do okreslenia stechiometrii oddziatywan pomiedzy cyklidenami CuSS, CuBu
i CuBuy, a wybranymi w roli ,,gospodarzy” eterami koronowymi o réznych rozmiarach luki
(rys. 31). Najwigksze wartoSci iloczynu st¢zenia i rdznicy przesunie¢ chemicznych
zarejestrowano  przy wartosciach utamka molowego  (Xu) %, co odpowiada

oddziatywaniom 1:1.
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Rysunek 31. Krzywe Joba sporzadzone na podstawie miareczkowan H NMR dla
nastepujacych mieszanin zwigzkow: m Cu-Bu/DB30C10; e Cu-Bu/DB24C8; A Cu-
Bu,/DB30C10 (400 MHz, CDsCN, C = 1:102mol dm™).

W celu rozszerzenia tych badan i obliczenia stalych asocjacji dla poszczeg6élnych par ,, gosc-
gospodarz” wykonano szereg eksperymentow elektrochemicznymi we wspotpracy z grupa

prof. Bilewicz na Uniwersytecie Warszawskim (Tabela 5).
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Tabela 5. State asocjacji wyznaczone na podstawie badan elektrochemicznych.

Kacu(n Kacu()
Cu-Bu/DB24C8 311 (+ 4) 153 (+2) - 10°
Cu-Bu/DB30C10 493 (+ 4) 227 (+ 1) - 10°
Cu-Bu/DB30C10 228 (+ 4) 90 (+ 1) - 10°
Cu-SS/DB24C8 124 (+ 4) 66 (+ 1) - 10°
Cu-SS/DB30C10 136 (+ 4) 22 (£ 1) 10°

Na podstawie wykonanych pomiar6w zaobserwowano, ze najsilniej z eterami koronowymi
oddziatuje pochodna CuBu, przy czym K, rosnie w obecnosci dibenzokorony o wigkszej
srednicy DB30C10. Jeszcze ciekawsze okazaty sie spostrzezenia, dotyczace cyklidenu Cu-
Bu,, ktoremu tak malo rozbudowane przestrzennie podstawniki, jakimi sa grupy
aminodibutylowe, uniemozliwity oddziatywanie z czasteczka DB24C8. W przypadku
natomiast pochodnej CuSS wartosci K; dla roznych eterow koronowych, byty porownywalne.
Najistotniejsze bylo jednak to, ze dzigki obecnos¢ wigzania S-S, udato si¢ doprowadzi¢ do
immobilizacji cyklidenu CuSS na powierzchni ztotej elektrody, co umozliwito §ledzenie na
woltamogramach zmian bedacych efektem oddziatywan. Swiadczyto to jednoznacznie
o tworzeniu si¢ pseudorotaksanéw. Wykonanie tych badan potwierdzito przypuszczenia
I zaowocowalo uzyskaniem rotaksanow, ktore zbudowane sg z n-donorowej cyklidenowej osi
I dibenzo-24-korony-8 [110]. Otrzymano tym samym czasteczki topologicznie zwigzane
zbudowane z tych samych jednostek, z ktorych sktadaty si¢ katenany Korybut-Daszkiewicza
(patrz 1.1.3.2).

2.4.2 Pochodne bifenylowe

Przedstawiona na schemacie 38 synteza pochodnych bisfenylowych polegata w
pierwszym etapie na substytucji atomu chloru w chlorohydrynie alkoholanem. Nastepnie tak
otrzymany diol BifenDiol poddawano mesylowaniu. Kolejnym etapem bylo przeksztatcenie
mesylanu BifenDiMs w s6l izotiouroniows, ktorg hydrolizowano uzyskujac ditiol BifenDiTio
(Schemat 38). Jedng z mozliwosci zastosowan tej pochodnej byta w synteza z jej udziatem
neutralnych kompleksow makrocyklicznych zawierajacych jednostke cyklidenowa. Mimo, ze

otrzymany cyklofan mial do$¢ duza luke, to prawdopodobnie wewnatrzczasteczkowe
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wigzanie wodorowe, tworzgce si¢ miedzy elektronami 7 pierscienia aromatycznego a grupami
—CH,— z cyklidenowych mostkéw etylenodiaminowych wplywato niekorzystnie na
wlasciwoséci receptorowe zwigzku makrocyklicznego NiBifenS. Sytuacje ta mozna
zaobserwowac analizujgc strukture przedstawiong na rysunku 32.
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Schemat 38. Schemat syntezy bisfenylowej pochodnej ditiolowej i zastosowanie jej w reakcji

z dimesylowym kompleksem cyklidenowym.

Rysunek 32. Struktury rentgenograficzne pochodnej NiBifenS.
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Omowione pochodne bisfenylowe zostaty otrzymane jako potencjalne elementy sktadowe
zwigzkéw makrocyklicznych lub osi rotaksanow o wilasciwosciach m-donorowych, ktore
mozna bytoby immobilizowa¢ na powierzchni zlotych elektrod. Podobnie jak wcze$niej, na
poczatku Skupiono si¢ na okreSleniu statej tworzenia kompleksu ,, gosé-gospodarz”
pochodnej BifenDiol z bismakrocyklicznym kompleksem sktadajgcym si¢ z dwoch jednostek
cyklidenowych potaczonych siedmiowegglowym tacznikiem (NiNi-C7). W celu okres$lenia
stopnia tych oddzialywan wykonano miareczkowania ‘H NMR na podstawie ktorych
sporzadzono krzywa Joba, z ktorej wynikatlo, ze stosunek stechiometryczny obydwu
pochodnych wynosit 1:1 1 obliczono warto$¢ wspomnianej statej, ktora wynosita 294 + 16

(rys. 33).
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Rysunek 33. Krzywe Joba sporzadzone na podstawie miareczkowah *H NMR dla mieszaniny

pochodnej BifenDiol i kationowego kompleksu bismakrocyklicznego NiNi-C7.

Oprocz przedstawionego na schemacie 38 zastosowania pochodnej BifenDiTio do
otrzymania neutralnych komplekséw zawierajacych jednostke cyklidenowa, pochodna ta byta
wykorzystywana do tworzenia monowarstw samozasocjowanych (SAM, ang. self-assembled
monolayer) na podtozu statym [111]. Badania te polegaty na immobilizowaniu omawianego
ditiolu na elektrodzie, a nastepnie przeprowadzeniu reakcji osadzonego na zlocie reagenta
z dimesylanem NiOMs-Cs. Uzyskany produkt mogt stanowi¢ potencjalng o$ rotaksanu
z przynajmniej jedna stacja dokowania (rys. 34). Dalsze badania nie przyniosty jednak
zadowalajagcych wynikdbw 1 nie otrzymano czasteczek topologicznie zwigzanych

zawierajacych tego typu jednostki.
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Rysunek 34. Potencjalna o$ rotaksanu immobilizowana na ztotej elektrodzie.

2.5 Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy doktorskiej otrzymatam szereg znacznie roéznigcych sig
budowa azamakrocyklicznych komplekséw metali przejsciowych. Uzyskatam cyklideny
neutralne, donorowo-akceptorowe i kationowe. O ile pochodne o wlasciwosciach
akceptorowych byty z powodzeniem otrzymywane w zespole V wczesniej, 0 tyle nigdy nie
podjeto prob syntezy uktadow makrocyklicznych zawierajacych tgcznik etylenodiaminowy.
Wykorzystanie przeze mnie tak krotkiego tacznika zaowocowato uzyskaniem kompleksow
tris- i tetrakismakrocyklicznych. Zaobserwowatam rowniez, ze jezeli reakcja cyklizacji jest
prowadzona w obecnosci nadmiaru eteru koronowego, to gtownymi produktami sg katenany.
Woydzielenie i badanie tych kompleksow byto szczegodlnie istotne, poniewaz, jak dotad, nie
otrzymano takich czasteczek topologicznie zwigzanych, w ktorych jony metali przejsciowych
ulatwiajg nie tylko samoorganizacj¢ uktadow, ale stanowig takze centra redoks-aktywne.
Podstawowymi spostrzezeniami jakich dokonatam przez poréwnanie wiasciwosci produktow
uzyskiwanych w wyzej wspomnianych syntezach byty - po
pierwsze — znacznie wigksza trwato$¢ polikatenanow tetrakismakrocyklicznych — po drugie —
wykazywanie silniejszych wiasciwosci akceptorowych przez cyklideny z wbudowanymi
jonami niklu(Il) w poréwnaniu do tych zawierajacych jony miedzi(ll).

Kolejng grupg uktadow, ktore zsyntezowalam w ramach niniejszej pracy byly
pochodne neutralno-kationowe, ktére otrzymatam w celu sprawdzenia wzajemnego wplywu
dwoch  jednostek  cyklidenowych zdecydowanie réznigcych si¢  wihasciwosciami
elektronowymi jednostek. Na podstawie badan rentgenograficznych i elektrochemicznych,
potwierdzono obecno$¢ oddziatywan migdzy nimi, co byto dodatkowa motywacja do
opracowania efektywnych metod syntezy neutralnych pochodnych makrocyklicznych, ktore,

wraz z kationowymi kompleksami makrocyklicznymi moglyby stanowié elementy sktadowe
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przetacznikow molekularnych. Powyzsze wyniki badan sktonily mnie do opracowania
bardziej efektywnych metod cyklizacji.

Pierwsza droga, jaka wybralam, byla reakcja metatezy. Otrzymane w ten sposob
uktady zawieraly dwie takie same jednostki metaliczne. Mimo ze wspomniana cyklizacja
zakonczyta si¢ powodzeniem, nie dawata ona mozliwo$ci uzyskania bismakrocykli
heterodinuklearnych. Ponadto okazato si¢, ze jej produkty sa wrazliwe na tlen, cO
spowodowane jest prawdopodobnie swoboda konformacyjng tancuchéw alifatycznych, ktore
pozwalajg jednostkom cyklidenowym zblizy¢ si¢ do siebie na tyle, ze staja si¢ one zdolne do
wigzania ditlenu i ulegajg oksydacji. Dogodnym rozwigzaniem opisanych probleméw byto
wykorzystanie przeze mnie cykloaddycji 1,3-dipolarnej, ktora polega na reakcji terminalnych
acetylenow 1 azydkoéw otrzymanych w wyniku prostych przeksztalcen pochodnych
kompleksow cyklidenowych. Podstawowa zaleta otrzymanych makrocykli byla obecnosé
pierscieni triazolowych, ktore usztywnity taczniki weglowe, eliminujac problem
autooksydaciji.

Dodatkowym aspektem prowadzonych przeze mnie badan byta analiza wlasciwosci
receptorowych uzyskanych komplekséw w stosunku do réznych czasteczek ,,goscia™.
Postawiony cel zrealizowalam przez wykonanie serii eksperymentéw, przede wszystkim
miareczkowah 'H NMR, prowadzacych do jednoznacznego okreslenia stechiometrii
oddzialywan, jak rowniez oszacowania ich sity, dla wybranych kompleksoéw
makrocyklicznych i czasteczek ,,goscia”. Udalo si¢ migdzy innym okresli¢ stechiometrie
oddziatywan pochodnych cyklidenowych zawierajacych jony miedzi z eterami koronowymi,
a takze potwierdzi¢ wlasciwosci receptorowe innych czasteczek — na przyktad niklowego(II)
kompleksu trismakrocyklicznego (TrisNi) w stosunku do tryptycenu, czy tez ukladu
bismakrocyklicznego zawierajacego mostek siedmioweglowy (7NiNi) wzgledem pochodne;j
bifenylowej (BifenDiol). Cennym uzupelieniem badan spektroskopowych okazaty sie
eksperymenty elektrochemiczne przeprowadzone na Uniwersytecie Warszawskim.

Jak wspomniatam wcze$niej, zaobserwowanie tworzenia si¢ asocjatu bylo szczeg6lnie
wazne w przypadku par zlozonych z bismakrocykli neutralnych i jednostek kationowych,
ktére miaty stanowi¢ podstawe strukturalng przy syntezie nowych czasteczek topologicznie
zwigzanych zawierajacej cztery jednostki cyklidenowe. Mimo potwierdzenia obecnosci
oddziatywan miedzy wspomnianymi jednostkami, proby syntezy przelacznikow
molekularnych w ramach prowadzonych przeze mnie eksperymentéw zakonczyly sie¢
niepowodzeniem. Cel ten wydaje si¢ jednak mozliwy do osiagni¢cia dzigki zastosowania

innych, silnej oddziatujacych z badanymi kompleksami, n-akceptorow.
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Podsumowujac, w toku przeprowadzonych przeze mnie badan, zsyntezowatam tgcznie
prawie osiemdziesiagt nowych zwigzkéw chemicznych, z czego az siedemdziesigt pigc¢
stanowito kompleksy metali przejsciowych, wsrod ktorych znalazta si¢ obszerna grupa
uktadéw topologicznie zwigzanych. Cz¢$¢ otrzymanych pochodnych cyklidenowych stanowi
potencjalne receptory, ktore zostaly przebadane pod katem oddziatywan z innymi uktadami n-
elektronowymi, co istotnie rozszerzylo wiedz¢ dotyczacg oddzialywan n-n z udziatem tego

typu uktadow.
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3. Cze¢s¢ eksperymentalna

3.1 Informacje ogolne

Badania elektrochemiczne byly prowadzone przez grupg¢ prof. Renaty Bilewicz na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Badania te wykonano przy uzyciu
potencjostatu Autolab Eco Chemie, oraz Princeton Applied Research PAR 273, natomiast
dopasowywanie i symulacje krzywych — przy uzyciu oprogramowania potencjostatu Autolab
Eco Chemie, oraz programu COOL (Model 271 COOL, Kinetic Analysis Software, Users
Guide, 1992, EG&QG).

Cennym uzupelieniem wynikéw badan prezentowanych w niniejszej pracy byla
rentgenografia analiza strukturalna uzyskanych komplekséw. Wspomniane eksperymenty
przeprowadzone byty w laboratoriach Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod
Kierownictwem prof. dr hab. Krzysztofa Wozniaka i w Instytucie Chemii Organicznej PAN
przez grupe prof. dr hab. Zofii Lipkowskie;j.

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego *H i *C NMR zostaly zarejestrowane na
aparatach Varian VNMR 500 MHz, Varian Gemini 400 MHz. Widma w podczerwieni
zarejestrowano na spektrometrze FT-IR-1600 Perkin-Elmer, a widma masowe wysokKiej
rozdzielczosci zarejestrowano na spektrometrach ESI-TOF Marines i AMD 603.

Badania  wilasciwos$ci  receptorowych — wszystkich  otrzymanych  czasteczek
przeprowadzono na podstawie serii widm *H NMR , ktore wykonano dla mieszanin ,, goscia”
I,,gospodarza” o stalym sumarycznym stgzeniu, réznigcych si¢ utamkami molowymi
substratow. Przygotowanie szerokiego zakresu stezen tych probek umozliwialo sporzadzenie
wykresow Joba 1 wyznaczenie statych asocjacji. Wspomniane stale kompleksowania
obliczone zostaly za pomoca programu napisanego do tego celu przez prof. Stawomira
Szymanskiego.

W celu ustalenia nazw systematycznych otrzymanych pochodnych korzystano
z nomenklatury fanowej zalecanej przez Migdzynarodowag Uni¢ Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC) [112-114]
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Wykaz skrotow w czesci eksperymentalnej:

NMR: IR:

s singlet vs bardzo silny
d dublet s silny

t triplet m $redni

q kwartet w staby

p kwintet

m multiplet

br szeroki

Kompleksy NiOMe, CuOMe, NiE, CuE, NiOH-C;, CuOH-C;, NiOMs-C;,

CuOMs-C; otrzymano zgodnie z procedurami literaturowymi [4, 25, 102].

3.2. Synteza komplekséw tris- i tetrakismakrocyklicznych

Kompleks NiOMe (1,0 g; 1,6 mmol) i etylenodiaming (108 ml; 1,6 mmol)
rozpuszczono osobno w 20 ml suchego acetonitrylu i wkraplano za pomoca pompy
strzykawkowej przez dwie godziny do kolby zawierajacej 10 ml acetonitrylu. Po godzinie od
zakonczenia wkraplania dodano 100 ml wody z 1,5 ml kwasu solnego. Uzyskany w ten
sposoOb roztwor natozono na kolumne wypetniong zelem silanizowanym (Merck® silicagel 60
silanized), a jako eluent zastosowano uktad CH3CN:H,O (2,5:3) z dodatkiem NH4PFgs (15
g/100 ml). TrisNi i TetraNi zebrano w postaci dwoch glownych frakcji, z ktorych po
czesciowym odparowaniu rozpuszczalnika produkty reakcji wytracity si¢ w postaci zottych
osadow. Uzyskano 0,120 g (wyd. 12 %) kompleksu trismakrocyklicznego i 0,02 g (wyd. 2 %)
kompleksu tetramakrocyklicznego, ktore osady nastepnie suszono pod zmniejszonym

ci$nieniem i nad P,Os5

TrisNi
Heksakis(heksafluorofosforan) [1%,1%,1*° 1 3,6,8% 8% 8*° 8% 10,13,15°,15°,15'°,15'%.17,20-
oktadekaaza-1,8,15(1,8)-tris[(cyklotetradekana- x*N)niklu(11)]-cykloeikozafano-
1,1%2.1°.1°.1% 7.8.8%.8° 8° 8% ,14,15,15% 15° 15° 15% 21-oktadekaen
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'H NMR (500 MHz, CDsCN, ppm): 3,56 m (24H,

HN \N\/\
N-CH,—CH,-N z jednostki cyklidenowej), 3,76 br s (12H, o SN
N-CHz-CH,-N z lacznika) 7,50 s i 7,94 s (12H, N=CH); (@ UL N
N N
760 d (3 = 15 Hz, 6H, C=CH); 7.9 br m (6H, NH): (') wr .
Obliczony sktad elementarny dla kﬁ 4 ﬁ)
i /
Ca2HsoN1gNisPsF36-5H,O-2CH3CN - (1955,09): C 27,1, N ize?
ﬁ/\HN\/L%N\)

H 3,7; N 13,7 %; wyznaczony: C 27,5; H 4,0; N 13,7 %; MS

(ESI, CH3CN, m/z): 247,58 ([CsHeoN1sNis]® — 2H"); 329,11 ([CsHeoN1sNis]®* — 3HM);
566,14 ([Cs2HeoN1sNis]®" — 3H' + PFg); 639,13 ([Ca2HeoN1gNis]®* — 2H" + 2PFg); 712,10
([Cs2HeoN1gNis]® — H* + 3PF¢).

TetraNi
Oktakis(heksafluorofosforan)
[131°1%.1% 3,6,8%8°%8",8",10,13,15% 15°,15™° 15" 17,20,223 22° 2210 22'3 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-
tetrakis[(cyklotetradekana- «*N)niklu(11)]-cyklooktakozafano-
1,1%1°1°1 7,8,8%,8°8°8",14,15,15%,15° 15°15% 21,22.22% 22° 22° 22'3 28-tetrakozaen

MS (ESI, CHsCN, m/z): 263,49

. 28+ 4 =N_ N=
([CssHzoN2aNis]® - 3HN; 329,11 /:C g }z\
—N N= NH
([Cs6HaoN24Nia]** - 4HY); 438,47 H\JN / K/H
([CssHaoN2sNig]** — 5HY): 48712 || %
([CssHaoNaNig ] — 4H" + PFg); 487,12 [“\ﬁ@“] s [“> m\ﬁj
([CssHagoNsNis]®*  — 4H* + PFg); 730,18 | | N%)N
([CssHeoN2aNis]®* — BH* + PFg); 803,17 'N/\ f\N’
H VAR H
CseHsoN2Ni]¥* — 4H" + 2PFs):; 876,15 HN =N N=y N
([Cs6HgoN24 -4]8 6) \_C /Nii+3:/
([CssHsoN2sNig]** — 3H" + 3PFg); 949,13 NN

([CssHsoN24Nis]® — 2H" + 4PFg):; 1022,12 ([CssHsoN2sNis]** — H* + 5PF¢); *H NMR
(200 MHz, CDsCN, ppm): 3,75 m (32H, N-CH,—CH,—N z jednostki cyklidenowej); 3,90 br s
(16H, N-CH,—CH,—N z tacznika), 7,82 br s (32H, N=CH, C=CH i NH). *C NMR (CDsCN,
125 MHz, ppm): 51,1 (N-CH,—CH,~N =z lacznika); 59,6; 60,4 (N-CH,—CH,—N
zZ pier$cienia); 105,1 (4° at. C z pierscienia cyklidenowego); 155,3; 161,0 (HC=N); 164,8
(C=CH-N).
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Miedziowe pochodne tris- i tetramakrocykliczne zostaly otrzymane wedlug tej samej
procedury, jaka zastosowano do syntezy analogicznych kompleksow niklowych. Do reakcji
uzyto 1,2 g (2,0 mmol) CuOMe, 0,13 ml etylenodiaminy i otrzymano 0,327 g (wyd. 26 %)
TrisCu, i 0,021 g (wyd. 1,6 %) TetraCu.

TrisCu
Heksakis(heksafluorofosforan) [1°,1°,1™° 1 3,6,8° 8°,8'° 8",10,13,15°,15% 15"°,15% 17,20-
oktadekaaza-1,8,15(1,8)-tris[(cyklotetradekana-«*N)miedzi(l1)]-cykloeikozafano-
1,1%1°1° 1 7,8,8%,8°8° 8" 14,15,15%,15° 15°,15" 21-oktadekaen

Obliczony sktad elementarny dla NN
Ca2HgoN1sCu3PsF36-3H,0 (1931,52): C 26,1; H 3,4; N . \N/\%um\
12,7 %; wyznaczony: C 26,1; H 3,3; N 12,6 %; MS (ESI : | | NN \NH
MS, CHiCN, miz): 200,86 ([CaHsoN1sCusl® — HY); [NHN] o QNH
250,83  ([CaHeoN1sCus]®™ -  2H"); 334,10 Lﬁ o
([C42HeoN15CU3]®" — 3H"); 573,62 ([CaHeoN1sCus]™" — | N /N‘;CIUQ*N/

A

3H+ + PFG_); 646,62 ([C42H50N18CU3]6+ - 2H+ + 2PF6),
719,62 ([CsoHeoN1sCus]®* — H + 3PFg); 792,58 ([Ca2HeoN1sCus]®* + 4PFg);

TetraCu
Oktakis(heksafluorofosforan)
[1%1°1%°15 3,6,8%8%8'°.8"10,13,15% 15°,15™,15% 17,20,22% 22° 22™° 22™3 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-tetrakis[ (cyklotetradekana- x*N)miedzi(11)]-cyklooktakozafano-
1,1%1°1° 1% 7,8,8%,8° 8% 8" 14,15,15%,15°,15° 15™ 21,22,222 22° 22° 22'3 28-tetrakozaen

TetraCu: Obliczony sklad elementarny dla 7

CssHgoN24Cu4PgF354H,0-CH3CN-2C,HsOH H\)HN/_QN\/:{;}:&/H
(2708,56): C 27,5; H 3,8; N 12,9 %; wyznaczony: C (@ ‘I |
27,8, H 3.7; N 12,9 %. MS (ESI MS, CHiCN, miz): (") - o
22340  ([CssHeoNasCusl® — 2HY); 26748 1! NN
([CseHaoNzaCU™” — 3H): 30252 ([CosHaoNacCUL™ — S~ [ ‘
2H" + PFg); 334,10 ([CssHaoN24Cus]® — 4H"); 1032,11 ECN\\/E\;}—/

([C56H80N24CU4]8+ —-H+ 5PF¢);
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3.3 Synteza polikatenanéw

Kompleks NiOMe (0,2 g; 0,32 mmol) i etylenodiamine (0,021 ml, 0,32 mmol)

rozpuszczono osobno w 20 ml suchego acetonitrylu i wkraplano za pomoca pompy

strzykawkowej przez trzy godziny do kolby zawierajacej roztwor 0,28 g (0,64 mmol)

dibenzo-24-korong-8 w 10 ml acetonitrylu. Po 12 h od zakonczenia wkraplania dodano 100

ml wody z 1,0 ml kwasu octowego. Uzyskany w ten sposob roztwor natozono na kolumne

wypelniong zelem silanizowanym (Merck® silicagel 60 silanized), a jako eluent zastosowano
CH3CN:H,O (2:3) z dodatkiem NH4PFs (3 9/100 ml). Poszczegdlne katenany zebrano

w postaci kilku gtownych frakcji, z ktorych po czeSciowym odparowaniu rozpuszczalnika

produkty reakcji wytracity si¢ w postaci zottych osadow. W zaleznosci od budowy czasteczek

topologicznie zwigzanych pochodne uzyskano z r6zng wydajnoscia:

Heksakis(heksafluorofosforan)

TrisM | TrisM- | TrisM- | TetraM | TetraM | TetraM | TetraM | TetraM
k1 k2 -k1 -k2 -k3 -k4
Ni 2% 13% 8% 1% - 11% 9% 10,7%
(4mg) | (30 mg) | (22 mg) | (2 mg) (29 mg) | (27 mg) | (34 mg)
TrisNi-k1

[214123,1%.1% 1 3,6,8°%,8° 8%° 8'2.10,13,15° 15°,15'°,15" 17,20-oktadekaaza-1,8,15(1,8)-

tris{ (cyklotetradekana- «*N)niklu(11)}]-cykloeikozafano-

1,1%.1%.1° 113 7.8.8%,8°8° 8%.14,15,15%,15° 15° 153 21-oktadekaen]-katena-[dibenzo-24-

MS

(ESI,

CH3CN,

m/z).

korona-8]

316,7

([CesHezN1Nis0s]®" + PFg); 359,1 ([CosHg2N1sNisOg]®*
— 2H"); 395,6 ([CesHaaN1gNis0g]®* — 2H" + PFs); 432,1

([CesHooN1sNi30g]**
([CesHgoN1sNi30g]**
([CesHo2N1gNiz0g]>*

+

H+

ZPFG_);
+ 2PFg);

575,8
624,4

+ 3PFg); '"H NMR (400 MHz,
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CDsCN, ppm): 2,80 — 4,20 br. m (60 H, N-CH,—CH>—N, O—CH,—CH,—0 ); 6,70 — 7,00 (8H,
CH z pierscieni benzenowych) 7,30 — 8,60 br s (24 H, N=CH, C=CH i NH).

TrisNi-k2
Heksakis(heksafluorofosforan)
[31412%,2°%,1*° 1= 3,6,8% 8° 8° 8" 10,13,15° 15°,15'°, 15 17,20-oktadekaaza-1,8,15(1,8)-

tris[(cyklotetradekana- «*N)niklu(11)]-cykloeikozafano-
1,1%.151° 1% 7 8,82.8° 8° 812 14.15.15% 15° 15° 15 21-oktadekaen]-katena-[2]-[bis(dibenzo-
24-korona-8)]}

MS  (ESI,  CHsCN, mfz): 3771 e
([CooH124N1sNi3016]%" — 2H"); 406,3 ([CesHozN1sNiz0g]%* ”C,L;N“\
+ PFg); 507,7 ([CooH124N1sNizO16]®" — H + PFs); 627,9 @{[{ é
([CooH124N1sNisO16]%* - 3HY); 627,9 \/OKHOJ Q:f\f;,}
([CooH124N15Ni5016]%* + 3PFe):; 676,5 \/C“/N'Z %
([CooH12sN1sNis06]®  — 2H" + PFg); 7252

([CooH12sN1gNis016]®" — H' + 2PFg); 773,8 ([CooH124N1gNizOs6]®" + 3PFg); 941,3
([CooH124N18Niz016]*" — H"); *H NMR (400 MHz, CDsCN, ppm): 2,80 — 4,20 br m (84 H, N—
CH;—CH;-N, O—CH,—CH,—0 ); 6,60 — 7,00 m (16H, =CH— z pierscieni benzenowych) 7,20
—8,70 br s (24 H, N=CH, C=CH i NH).

TetraNi-k1
Oktakis(heksafluorofosforan)

{[131°1%°.1" 3,6,8° 8°,8'°,8",10,13,15° 15° 15" 15" 17,20,22% 22° 220 22'% 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-tetrakis[(cyklotetradekana- x*N)niklu(11)]-cyklooktakozafano-
1,121°,1° 1" 7,8,8°,8°,8° 8",14,15,15%,15°,15°,15"° 21,22 222 22° 22° 22'3 28-tetrakozaen-

katena-[dibenzo-24-korona-8]}

|
[
MS  (ESI,  CHCN, miz): 29443 ©£E[/“ ()

([CsoH110N24Ni40g]%" — 2H™). x |
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TetraNi-k2
Oktakis(heksafluorofosforan)

[314[2%.1°1%° .15 3,6,8°,8°,8",8",10,13,15% 15° 15" 15" 17,20,22°% 22° 22™° 2213 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-tetrakis[ (cyklotetradekana- x"N)niklu(11)]-cyklooktakozafano-
1,121°1°17,8,8%,8°.8° 8",14,15,15%,15° 15°,15% 21,22 222 22° 22° 223 28-tetrakozaeno]-
katena-[2]-[bis(dibenzo-24-korona-8)]}

Obliczony sktad elementarny dla
C104H144N24Ni4016PgF45 (3396,55): C 36,95;
H 429; N 994 %; obliczony sktad
elementarny dla Ci04H144N24Ni4O16PgF4s
9H,0 (3558,55): C 35,26; H 4,61; N 9,49 %;
wyznaczony: C 35,2; H 4,48; N 9,49 %. MS
(ESI, CH3CN, m/z): 369,14
([C10sH14sN2NisO16]*  —  2HY); 442,77
([C104H14sN24Nis016]*" — 3HY); 471,96 ([Ci04H14sN2sNisO16]** — 3H' + PFg); 626,19
([C104H144N2sNi;O16]%" — 2H" + 2PF¢); 931,90 ([C104H144N22NisO16]*" — H* + 4PF¢); *H NMR
(500 MHz, CD3CN, ppm): 2,90 — 4,20 br m (96 H, N-CH,~CH,-N, O—CH,—CH,—-0); 6,80 —
7,00 m (16H, =CH-— z pierscieni benzenowych) 7,40 — 8,60 br s (32 H, N=CH, C=CH i NH);
¥C NMR (CDiCN, 125 MHz, ppm): 49,9 (N-CH,~CH,~N z lacznika); 58,2
(N—CH,;—CH,—N z pierscienia); 59,0 (N-CH,—CH,—N z pierscienia); 67,7; 69,7; 69,8 i 70,3
(O—CH,—CH,—0); 103,7 i 104,0 (4° at. C z pierscienia cyklidenowego); 112,3 (at. Car W
poz. o i o’ wzg. =C—0); 121,31 121,5 (at. Car W poz. S i f’ wzg. =C—0); 147,51 147,2 (4° at.
C z eteru koronowego); 153,8; 158,9 i 159,8 (HC=N); 163,8 (C=CH—N).

TetraNi-k3
Oktakis(heksafluorofosforan)
[41{[1%1°1"° 1" 3,6,8° 8°8'.8"%10,13,15% 15° 15"°,15" 17,20,22% 22° 22'0 22" 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-tetrakis[(cyklotetradekana-

N)niklu(11)]-cyklooktakozafano-
1,1%.1%.1° 113 7.8.8°,8°.8°.8%.14,15,15%,15° 15° 153 21,22 222 22° 228 2213 28-tetrakozaen]-
katena-| 3]-[tris(dibenzo-24-korona-8)1}
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Obliczony  sktad elementarny dla 7\
C128H175N24Ni4024P8F48' 6H20 (3937,49) C (\Omo/}
39,04; H 4,81; N 8,54 %; wyznaczony: C 39,28;
H 4,99; N 8,33 %. MS (ESI, CH3sCN, m/z): 380,6 i .

AN O R

(CoraaNuOl” = H) 4014 PNy T o
(ICisH1eNxNisO2]®  —  PFe); 4438 L& b ey
(ICreHieNuNiaOz ™ —  2HY); 4681 HA e e
([Ci2sH176N2aNis024]*" — H' + PFg); 590,8 LC'L/DJ

([C128H176N2sNisO24]%" — 2H' + 2PFg); 620,0 ([C12sH176N2aNisO2]%" + 3PFg); 811,2
([C128H176N24Ni4024]%" + 4PFg); *"H NMR (500 MHz, CDsCN, ppm): 2,80 — 4,20 br m (120
H, N-CH,—CH,-N, O-CH,—CH,~O ); 6,80 — 7,00 m (24 H, =CH— 2z pierscieni
benzenowych); 7,20 — 8,60 br m (32 H, N=CH, C=CH i NH). *C NMR (CDsCN, 125 MHz,
ppm): 50,9 (N-CH,—CH,—N =z 1gcznika); 59,2; 59,5; 60,0 i 60,5 (N-CH,—CH,—N
z pier§cienia); 68,8; 70,7 i 71,3 (O—CH,—CH,—0); 104,8 i 105,0 (4° at. C z pierscieniu
cyklidenowego); 113,3 (at. Car W poz. a i o’ wzg. =C—0); 122,5 (at. Car W poz. S i f’ wzg.
=C-0); 148,2 (4° at. C z eteru koronowego); 154,7; 155,1; 159,7 i 160,9 (HC=N); 165,8 i
164,7 (C=CH-N).

TetraNi-k4
Oktakis(heksafluorofosforan)

[5]4[1%1°.1%°1 3,6,8° 8°.8'°,8",10,13,15°,15%,15"°,15% 17,20,22° 22°,22'° 22" 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-tetrakis[(cyklotetradekana- x*N)niklu(11)]-cyklooktakozafano-
1,1%1°1°1 7,8,8%,8°.8°8",14,15,15%,15° 15° 15" 21,22,22% 22° 22° 22'3 28-tetrakozaen]-

katena-[4]-[tetrakis(dibenzo-24-korona-8)]}

Obliczony sktad elementarny dla

7R
C152H208N24Ni4032P8F48 (4272,99) C 42,68, H 4,90; /; d\
N 7,86 %; obliczony sktad -elementarny dla e [&:;“ﬁ:%?.ﬂ.
. H\, | \,0\_/0-‘ \/ﬂ\
CiszHa0sN24Ni:O3PeFss - 6Hz0 (4380,09): C 4162 H /0w v /iy
P! N|\ _k\ ~ D N‘\ :‘\J o
5,06; N 7,86 %; wyznaczony: C 41,61; H 4,98; N 7,74 Q:[Nﬁi'w/ D L (ﬁ;]i}@
LA k) §/ L)
9. MS (ESI, CH3CN, m/z): 4447 . /g F/\“LU
([C152H208N24Ni403,]* - H"); 465,4 HN\%:&:-_ O_JJNH
([C152H208N24Ni4032]* + PFe); 542,8 ’O@

([C152H208N2aNis0]** — H* + PFg); 567,2 ([CisoH208N2sNisO3]** + 2PFg); 709,6
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([C152H208N24Ni4032]%" + 3PF¢); 923,2 ([C1s2H208N24Ni403,]% + 4PFg); *H NMR (500 MHz,
CD3CN, ppm): 2,80 — 4,20 br m (144 H, N-CH,—CH,-N, O—CH,—CH,—0 ); 6,80 — 7,00 m
(32 H, =CH- z pierscieni benzenowych) 7,20 — 8,60 br m (32 H, N=CH, C=CH i NH);
B3C NMR (CDsCN, 125 MHz, ppm): 50,9 i 51,8 (N-CH,~CH,—N z lacznika); 59,1 i 60,0
(N-CH,~CH,—N z pierécienia); 68,8; 70,6 i 71,3 (O-CH,~CH,~0); 104,7 (4° at. C z
pierscienia cyklidenowego); 113,3 (at. Car W poz. a 1 o’ wzg. =C—0); 122,5 (at. Car W poz. S
I " wzg. =C—0); 148,2 i 148,4 (4° at. C z eteru koronowego); 154,7 i 159,8 (HC=N); 163,7

(C=CH-N).

Synteza katenanéw miedziowych

Miedziowe uktady topologicznie zwigzane zostaly otrzymane wedlug tej samej

procedury, jaka zastosowano do

Poszczegdlne katenany uzyskano z nastepujacymi wydajnosciami:

syntezy analogicznych kompleksow niklowych.

TrisM | TrisM- | TrisM- | TetraM | TetraM | TetraM | TetraM | TetraM
k1l k2 -k1 -k2 -k3 -k4
Cu 21% 5% 2% 5% 4% 7% 4% -
(41 mg) | (12mg) | (6 mg) | (10mg) | (9 mg) | (19 mg) | (12 mg)
TrisCu-k1

Heksakis(heksafluorofosforan)

214123151 1 3,6,8% 8° 8%° 8'2.10,13,15°,15°,15'°,15"° 17,20-oktadekaaza-1,8,15(1,8)-

tris[(cyklotetradekana- £*N)miedzi(11)]-cykloeikozafano-

1,12,1%.1°.1% 7.8.8%.8° 8° 8%.14,15,15%,15° 15° 15" 21-oktadekaen]-katena-[dibenzo-24-

korona-8]}

MS  (ESI,  CH4CN, 290,51
([C65H92N18CU308]6+ — H+); 362,88 ([C55H92N18CU308]6+ -

m/z):

2H"); 483,550 ([CesHozN13Cu308]>* 3H"); 532,16
([CesHaaN1sCus0s]®* -~ 2H" + PFg); 580,82
([CesHooN1sCuUs0g]®™* - H*  + 2PFy); 870,72
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([CesHeoN15CU306]%" — 2H" + 2PF¢); 943,70 ([CesHo2N15CU30g]*" — H' + 3PF¢).

TrisCu-k2
Heksakis(heksafluorofosforan)
[214123,1%.1%° 12 3 .6,8°,8°.8'° 8'%.10,13,15°,15°,15'° 15" 17,20-oktadekaaza-1,8,15(1,8)-

tris[(cyklotetradekana-i*N)miedzi(11)]-cykloeikozafano-
1,1%.151° 1% 7 8,82.8° 8° 812 14.15.15% 15° 15° 15 21-oktadekaen]-katena-[2]-[bis(dibenzo-
24-korona-8)1}

MS (ESI MS, CHiCN, m/z): 380,15 S
([CooH124N15CU3016]™* - HY; 409,34 = *N/c\:i'\”\j“
([CooH124N16CUOse] ™ - HY); 51141~ 12 C
([CooH124N1sCUs0s6]™ - H' + PF); 547,01 K/o'u/‘o\) @?% |
(CoHizaNisCUsO]™  +  2PFs); 68156 AT
([CooH12sN15CUs016]*F  —  2H" +  PFg); 779,21 o

([CaoH124N15CU3016]%* + 3PF¢).

TetraCu-k1
Oktakis(heksafluorofosforan)
[31{[1%1°,1°,1% 3,6,8° 8°,8".8"%,10,13,15% 15%,15"0,15" 17,20,22° 22° 221 223 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-tetrakis[(cyklotetradekana-x*N)miedzi(11)]-cyklooktakozafano-
1,121°,1°1"% 7,8,8%,8° 8% 8",14,15,15%15°,15°,15",21,22,222 22° 22° 22'3 28-tetrakozaeno]-
katena-[dibenzo-24-korona-8]}

Obliczony sktad elementarny dla

/N
C78H118N24Cu4013PsF4s -5H,0 (3013,82): C 31,08; HNFCN}C“\Z;}NH
H\) — K/H
H 3,95; N 11,15 %; wyznaczony: C 32,89; H 4,14; H;N J\
N 11,21 %. MS (ESI, CHsCN, m/z): 297,77 N'\ ‘N [\ 'lj
([CsoH110N24Cu40g]%* - 2H); 357,14 [Nfu\i) S r@u
8+ _ +\. iy |
([CeoH110N24Cu40s] 3H"); 482,64 \”/\HN . NC\”
([CeoH110N24CUs0g]** — 3H" + 2PFg); 691,84 EC:\M:DZ/
([C80H110N24CU408]8+ — 3H" + 2PF6-); 740,50 e

([CsoH110N24Cu40g]*" — 2H" + 3PF5); 789,15 ([CeoH110N24Cu40g]*" — H' + 4PF¢).
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TetraCu-k2
Oktakis(heksafluorofosforan)

[314[2%.1°1%° .15 3,6,8°,8°,8",8",10,13,15% 15° 15" 15" 17,20,22°% 22° 22™° 223 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-tetrakis[(cyklotetradekana- x*N)miedzi(11)]-cyklooktakozafano-
1,121°1°17,8,8%,8°.8° 8",14,15,15%,15° 15°,15% 21,22 222 22° 22° 223 28-tetrakozaeno]-

katena-[2]-[bis(dibenzo-24-korona-8)]}

Obliczony sktad elementarny dla

VoY
C104H144N24CU4016P8F48 3H20 (3453,58) C HN/:CNNZD:\NH
36,16; H 4,38; N 9,73 %; wyznaczony: C ‘J\} - k/“\
[

36,24; H 4,12; N 9,95 %. MS (ESI, CHsCN, h C
m/z): 319,40 ([C;Lo4H144N24CU4016]8Jr - H+); él}l{wo\) ’ NIAJ(E\)
372,47 ([Clo4H144N24Cu4016]8+ _ 2H+); 475,95 \—J\/N f\gj)

8+ + -\ - : HN kN/_\,N_ NH "
([C104H144N24CU4015] 2H" + PFG), 631,18 EC,‘PC‘{Z;, _

([C10sH14N24CUOs6]™* — 2H + 2PFg); 704,42
([C104H14sN24CUs016]** + 4PFg); 938,56 ([CiosH14aN24CUs016]*" — H* + 4PFg): 1480,31
([ClO4H144|\|24CU4016]8+ + 5PF¢).

TetraCu-k3
Oktakis(heksafluorofosforan)

[414[2%,1°1%° .15 3,6,8°,8°,8",8",10,13,15% 15° 15"°,15",17,20,22°% 22° 22™° 223 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-tetrakis[ (cyklotetradekana- «*N)miedzi(11)]-cyklooktakozafano-
1,1%1°1°1 7,8,8%,8°8°8",14,15,15%,15° 15°,15% 21,22 222 22° 22° 223 28-tetrakozaeno]-

katena-[3]-[tris(dibenzo-24-korona-8)]}

Obliczony  sktad  elementarny  dla
C128H176N24Cu4024PgF45-8H,0 (3993,85): C 38,50;
H 4,85; N 8,42 %; wyznaczony: C 38,75; H 4,77,
N 861 % MS (ESI, CH,CN, m/z): 383,44
([Ci2sH176N2aCUs020]**  —  H); 47150
([C128H176N24CUs024]%" — H™ + PFg); 565,60
([C128H176N24CU402]%" — 2H" + PFg); 594,79
([C126H176N24CUs024]*" — 2H* + 2PFg); 779,73

91

http://rcin.org.pl



([C128H176N24CU4024]8+_ H+ + 3PF6), 1087,96 ([C128H176N24CU4024]8+ - H+ + 4PF5)

TetraCu-k4
Oktakis(heksafluorofosforan)

[5)4[1%1°,1%°,1" 3,6,8°,8°,8",8"%,10,13,15% 15°,15"0,15" 17,20,22° 22° 22'° 22'3 24 27-
tetrakozaaza-1,8,15,22(1,8)-tetrakis[(cyklotetradekana- x*N)miedzi(11)]-cyklooktakozafano-
1,1%1°1°1"7,8,8°,8°8°,8",14,15,15°15°,15°,15" 21,22 22% 22° 22° 22'° 28-tetrakozaen]-

katena-[4]-[tetrakis(dibenzo-24-korona-8)]}

MS  (ESI, CHiCN, m/z): 468,31 -
([C1s2H208N24CUs03,]*"  — PFs); 570,53 /:E_N’\Qﬁj‘;\
HN N N=0 e
([C152H203N24CU4032]8+ + ZPFG-); 713,85 ‘O/I/EO‘:/J Lo o K/,H\
([C1s2H208N24CusOz]** + 3PFg). ( h D - /ﬁ}
[N/C{z]m BT P (N/ ”:Ji)
L] ] ) I
\—L'\/O\/ i Efuﬁ*)
H’(\\ Y | H
e o
oo
O

3.4 Synteza monomerycznych komplekséow neutralnych

NiOH-C3
[6,13-Bis[karbo(5-hydroksypentoksy)]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-
(2-)-x* N8 nikiel (11)

Kompleks NiOH-C3 otrzymano przez transestryfikacje NIE oH
1,5-dihydroksypentanem  zgodnie =z  procedurg literaturowa
[103].Wydajno$¢ z jaka uzyskano ten produkt wynosita 96 %. NN
Obliczony sktad elementarny dla C,;H3sN4OgNi (509,22): C 51,89; [ :N< j
H 6,73; N 11,0 %; wyznaczony: C 51,66; H 6,87; N 10,83 %; MS (FD, \__J
CH,Cly, m/z): 508,4 ([C2H3aN4OeNi]"); IR (nujol, cm™): 3465 m;
1650 s; 1591 s; 1536 s; 1278 s; 1133 s; 'H NMR (CD3sCN, 200 MHz, 5 "
ppm): 1,81 — 1,56 m (17H, —CH,— p, y wzgl. —-CO,— i —CH,— f wzgl. —OH ); 3,46 s (8H, N—
CH,—CH3>—N); 3,74 t (4H, J = 6,0 Hz, —CH,— a wzgl. —OH), 3,64 s (8H, N-CH,—CH>—N);
4,24t (4H, J = 6,6 Hz, —CH,— a wzgl. —CO,—); 7,88 s (4H, N—CH w pierscieniu); 7,94 s (2H,
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J = 9,6 Hz, HC=N); *C NMR (CDsCN, 50 MHz, ppm): 22,4 (—CH>— y wzgl. -CO,-); 28,9
(—CHy— B wzgl. —CO,-); 32,4 (-CH,— S wzgl. —-OH); 58,7 (N-CH,—CH>—N); 62,8 (-CH,— «
wzgl. —CO,-); 63,3 (—CHy— a wzgl. —OH); 99,4 (4° at. C z pierScienia); 154,9 (N-CH
W pierscieniu); 167,09 (C=0).

CuOH-C;
[6,13-Bis[karbo(5-hydroksypentoksy)]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-
(2-)-x*N*** M miedz(11)

Kompleks CuOH-C3; otrzymano przez transestryfikacje oH
CuE 1,5-dihydroksypentanem zgodnie z procedurg literaturowa f‘m
[103].Wydajnos¢ z jaka uzyskano wyzej wspomniany produkt NCN
wynosita 66 %. Obliczony sklad elementarny dla CpH34N4OsCu [ Lu j
(513,2): C51,36; H 6,61; N 10,89 %; wyznaczony: C 49,73; H 6,35; \_/
N 10,53 %; MS (FD, CH,Cl,, m/z): 514,2 ([C22H34N4O6Cu] + H™);
536,2 ([C2H34N406Cu] + Na*); IR (nujol, cm™): 3461 m; 1652 w; 3
1587 w; 1463 s; 1270 s; 1129 w.

NiOH-C,
[6,13-Bis[(4-hydroksybutoksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-

tetraenato-(2-)-x*N**® nikiel (11)

Kompleks NiOH-C; otrzymano przez transestryfikacje NIE

1,4-dihydroksybutanem zgodnie z procedurg literaturowag [103]. 2 >
Uzyskujac wydajnos¢ 76 %. Obliczony sklad elementarny dla NF\N
Ca0H30N4OgNi (481,17): C 49,92; H 6,28; N 11,64 %; wyznaczony: E :Nii j

C 49,80; H 6,18; N 11,69 %; MS (ESI, CH,CI,/CH30H, m/z): 480,2 N\JN
([C20H30N4OgNiTH); IR (nujol, cm™): 3494 m; 1660 s; 1602 s; 1461 s; oH

1274 s; 1130 w; *H NMR (CDsCl, 500 MHz, ppm): 1,61 — 1,77 m (8H, 2
—CHz— g i y wzgl. -CO,-); 3,40 s (8H, N-CH,—CH>-N); 3,63 t (4H, J = 6,6 Hz -CH,— ¢
wzgl. -CO,-), 4,16 t (4H, J = 6,4 Hz, —CH,— o wzgl. -CO,—); 7,80 s (4H, N=CH
W pierscieniu); *C NMR (CD3Cl, 125 MHz, ppm): 25,5 (~-CH,— y wzgl. -CO,-); 29,0 (-CHx—
S wzgl. —-CO,-); 58,8 (N-CH,—CH>—N); 61,8 (-CH,— 6 wzgl. -CO,-); 63,4 (—CH>— o wzgl. —
CO,); 98,2 (4° at. C w pierscieniu); 154,9 (N=CH w pierscieniu); 168,6 (C=0).
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CuOH-C,
[6,13-Bis[(4-hydroksybutoksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-

tetraenato-(-2)-x*N**8 I miedz(11)

Kompleks CuOH-C; otrzymano przez transestryfikacje CUE OH
1,4-dihydroksybutanem  zgodnie @z  procedurg literaturowa
[103].Wydajnos¢ z jaka uzyskano ten produkt wynosita 70 %. NC
Obliczony sktad elementarny dla CoH30N4OsCu (486,02): C 49,42; H [ L j
6,22; N 11,53%; wyznaczony: C 49,37; H 6,15; N 11,41 %; MS (ESI, o
CH.Cl,/CH3;0H, m/z): 485,2 ([C20H30N4sOsCu]"); IR (nujol, cm™): OH
3496 m; 1660 s; 1601 s; 1459 s; 1264 s; 1127 .

NiCl

[6,13-Bis[(2-chloroetoksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-
4,6,11,13-tetraenato-(2-)-x*N**® T nikiel (11)

Kompleks NiCl otrzymano przez mesylowanie pochodnej
Cl
NiOH-C; zgodnie z procedurg literaturowg [27].Wydajnos¢ z jaka rﬁ
7N

uzyskano ten produkt wynosita 86 %.

=z

N
MS (ESI, CHCls, m/z): 4253 ([CisHaoN:O:CLNi] — CI); 4602 [ Ni ]

([C16H20N404CIoNi] — €); IR (nujol, cm™): 1672 s; 1600 s; 1548 m; 761 N

m; 'H NMR (CDCls, 200 MHz, ppm): 3,40 s (8 H, N-CH,-CH,—N),

3,72t (4H, J =5,7 Hz, —CH,CI); 4,41t (4H, J = 5,7 Hz, -CH,—0O-);

7,83 s (4 H, N=CH w pierscieniu); 3¢ NMR (CDCl3, 50 MHz): 42,5 (—CH,CI), 58,7 (N-
CH,—CH>—N); 63,0 (—CH,0-); 97,7 (4° at. C w pierscieniu); 155,0 (N=CH w pierscieniu);
167,2 (C=0).

s
AN

Z
~
7

C

Cl

NiOMs-C;
[6,13-Bis[(3-metanosulfonyloksypentoksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-
4,6,11 13-tetraenato-(2-)-x*N*8 1 nikiel (11)
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Kompleks NiOMs-C; otrzymano zgodnie z procedurg OMs
literaturowg [103]. Uzyskujac wydajnos¢ 90 %. Obliczony sktad
elementarny dla Cy4H3sN4O10S2Ni (665,41): C 43,3; H 5,8; N 8,4%; NN
wyznaczony: C 43,3; H 5,7; N 8,4 %; MS (FD, CH,Cl,, m/z): 664,4 [ AN j
([C24H3sN4010S2Ni]H); IR (nujol, cm™): 1666 s; 1603 s; 1540 m; 1348 N
s: 1272 s; 1175 s; 1130 s; *H NMR (CDCls3, 200 MHz, ppm): 1,60 m
(4H, —CHj- y wzgl. -CO,-); 1,82 m (8H, —CH,— f wzgl. —OH
i —CHy— B wzgl. —CO,-); 3,08 s (6H, —SO,CHg); 3,47 s (8H, N-CH,-CH,—N); 4,24 t (4H,
J=6,3 Hz, a wzgl. —0S0y); 4,32 t (4H, J = 6,3 Hz, —-CH,— a. wzgl. —CO,); 7,87 s (4H, N=CH

OMs

W pierscieniu).

CuOMs-C;
[6,13-Bis[(5-metanosulfonyloksypentoksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-
4,6,11,13-tetraenato-(2-)-x*N**8 M miedz(11)

Kompleks NiOMs-C; otrzymano zgodnie z procedurg OMs
literaturowa [103]. Uzyskujac wydajnos¢ 77 %. Obliczony sktad TJ{;
elementarny dla Cy4H3sN4010S,Cu (670,26): C 43,0; H 5,7; N 8,4 %j; NCN
wyznaczone: C, 43,2; H 5,7; N 8,3 %; MS (FD, CH,Cl,, m/z): 669,2 [ VAN ]
([C24H3sN4010S,Cu]*);  MS  (ESI, CH)Cl,, m/z): 670,3 NS

([C24H38N401082CU] + H+), 692,3 ([C24H38N401052CU] + Na+); IR
(nujol, cm™): 1678 s; 1605 s; 1550 m; 1351s; 1265 s; 1163 s5; 1129 s.

NiOMs-C,
[6,13-Bis[(4-metanosulfonyloksybutoksy)karbonylo]-1,4.8,11-tetraazacyklotetradeka-
4,611 13-tetraenato-(2-)-x*N>*# nikiel(11)

Kompleks NiOMs-C, otrzymano przez mesylowanie NiOH-C, OMs
zgodnie z procedurg literaturowa [103].Uzyskujac wydajnos¢ 75 %. rm
Obliczony sktad elementarny dla C,2H34N4O10S;:Ni (637,35): C 41,46; N N
H 5,38: N 8,79 %; wyznaczony: C 41,21; H 5,57: N 8,93 %; MS (ESI, N j

N N
CH2C|2/CH30H, m/z): 659,2 ([C22H34N401052Ni] + Na+); IR (ntO|,
cm'): 1662 s; 1597 s; 1540 w; 1460 m; 1350 s; 1279 s; 1123 w;

)

~_
7N

C

OMs
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'H NMR (CDCls, 500 MHz, ppm): 1,77 — 1,89 m (8H, ~CHx— $3, y wzgl. -CO,-); 3,01 s (6H,
~S03CH3); 3,39 s (8H, N-CH,~CH,-N); 4,19 t (4H, J = 6,2 Hz, —CH,— a wzgl. —CO,);
4,27t (4H, J = 6,0 Hz, —-CH,— & wzgl. -CO,-); 7,79 s (4H, N=CH w pierécieniu); *C NMR
(CDCls, 125 MHz, ppm): 25,2 (-CH,— y wzgl. -CO,-); 26,1 (-CH>— g wzgl. -CO,-); 37,4 (-
SO3CH3); 58,7 (N-CH,~CH>-N); 62,4 (~-CH,— a wzgl. -CO,-); 69,5 (-CH,— & wzgl. —
CO2); 98,1 (4° at. C w pierscieniu); 154,8 (N=CH w pierscieniu); 167,6 (C=0).

CuOMs-C,
[6,13-Bis[(4-metanosulfonyloksybutoksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-
4,6,11 13-tetraenato(2-)-x*N**8 1 miedzi(11)

Kompleks CuOMs-C, otrzymano przez mesylowanie CuOH- Ots
C, zgodnie z procedurg literaturowg [103]. Uzyskujac wydajnosé 76 i’”{\/y‘;

%. Obliczony sktad elementarny dla CjH3sN4O010S,Cu (642,20): B

C 41,15; H 5,34; N 8,72 %; wyznaczony: C 41,21; H 5,45; N 8,87 % [ ;Cui j

MS (ESI, CH,Cl/CH3s0H, m/z): 664,2 ([C22H34N4010S,Cu] + Na*); IR \_J

(nujol, cm™): 1671 s; 1598 s; 1556 w; 1462 m; 1339 s; 1269 s; 1118

W. 2

NiN3-Cs
[6,13-Bis[(5-azydopentoksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-
(2-)-x*N*E 1 nikiel(11)

W 40 ml chlorku metylenu rozpuszczono 1,006 g (1,5 mmol) Ns
CuOMe-Cj3, po czym dodano 3,9 g (60 mmol) azydku sodu, 0,97 g (3 jﬁs\
mmol) bromku tetrabutyloamoniowego i 15 ml wody. Otrzymany w NCN
ten sposdb roztwor energicznie mieszano przez 48 godzin 1 po [N/Ni\Nj

uplywie tego czasu przemyto go woda (3 X 50 ml), a uzyskang S
warstwe organiczng suszono siarczanem(VI) sodu. Po odsaczeniu

Na,SO4 i1 czesciowym zatezeniu roztworu przeprowadzono rozdziat

chromatograficzny na tlenku glinu, stosujgc jako eluent dichlorometan. Dalsze oczyszczanie
polegato na rekrystalizacji produktu z uktadu CH,Cl,/MeOH przez powolne odparowanie
rozpuszczalnika. Uzyskano 0,314 g (wyd. 74 %) NiN3s-Cs w postaci pomaranczowych
krysztalow. Obliczony sktad elementarny dla C,H32N1004Ni (558,20): C 47,3; H 5,8; N 25,1

96

http://rcin.org.pl



%; wyznaczony: C 47,2; H 5,8; N 24,9 %; MS (FD, CH,Cl,, m/z): 558,2 ([C22H32N1004Ni]");
IR (nujol, cm™): 2091 m; 1674 m; 1602 m; 1534 w; 1269 m; 1120 w; *H NMR (CDCls, 200
MHz, ppm): 1,5 m (4H, —CH,— y wzgl. -CO,-); 1,66 m (4H, —CH,— g wzgl. -CO,—); 1,66 m
(4H, —CHy— B wzgl. —N3); 3,29t (4H, J = 6,6 Hz, —CH,— a wzgl. —N3); 3,39 s (8H, N-CH,—
CH,—N); 4,16 t (4H, J = 6,4 Hz, —CH,— a wzgl. -CO,—); 7,81 s (4H, —CH—N z pierScienia );
3C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 24,0 (-CH,— y wzgl. —CO,-); 29,4 (-CHy— S wzgl.
—CO2); 30,9 (—CHy— B wzgl. —N3); 54,1(—CH,— a wzgl. —N3); 58,0 (N-CH,-CH,-N); 60,3
(N-CH,—CH»-N); 65,7 (-CH,— a wzgl. —CO,—); 98,1 (4° at. C w pierscieniu); 153,7
(—CH—-N w pierscieniu); 154,8 (—CH—N w pierscieniu); 168,1 (C=0).

Cu N3-C3
[6,13-Bis[(5-azydopentoksy)karbonylo]-1.4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-
(2-)- K N8 miedz(1D)

Pochodna CuN3-C3 zostata otrzymana wedlug procedury jaka Ns
zostala przedstawiona dla zwigzku NiN3z-Cs3. Uzyskano czysty produkt fw‘;
W postaci czerwonych krysztatow z wydajnoscia 82,1 %. Obliczony NCN
sktad elementarny dla CpHsN1OsCu (563,20): C 46,6; H 5,9; [ PN j
N 24,1 %; wyznaczony: C 46,3; H 5,7; N 24,0 %; MS (FD, CH,Cl,, N
m/z): 563,2 ([C22H32N1004Cu]); IR (nujol, cm™): 2092 m; 1673 m;

1603 s; 1543 m; 1261 s; 1119 m. 3

NiN3-C,
[6,13-Bis[(4-azydobutoksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-
(2-)-* N8 nikiel (1)

Synteze NiN3-C, przeprowadzono zgodnie z procedura, wedhug .
3
ktorej otrzymano NiN3-Cs. Uzyskujac wydajnos¢ 62 %. Obliczony w
7

sktad elementarny dla CyoH2sN10OsNi (531,19): C 45,22; H 5,31;

N 26,37 %; wyznaczony: C 45,07; H 5,31; N 26,24 %; MS (ESI, [ :Ni< ]
CH,Cl,/CH3OH, m/z): 530,2 ([C20H2sN1004Ni]"); IR (nujol, cm™): N\J

2098 m; 1663 m; 1596 m; 1539 w; 1462 s; 1277 w; 1117 w; 'H NMR

(CDCls, 500 MHz, ppm): 1,67 — 1,80 m (8H, —CHx— g i y wzgl. —COy); 2
3,32 t (4H, J = 6,8 Hz, -CHz— ¢ wzgl. -CO>-); 3,38 s (8H, N-CH,-CH,-N); 4,18 t (4H,
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J=6,1 Hz, -CH,— a wzgl. -CO»-); 7,80 s (4H, -CH=N w pierscieniu); *C NMR (CDCls,
125 MHz, ppm): 25,6 (—CH,— g wzgl. -CO,-); 26,3 (—CH2— y wzgl. —-CO,—); 51,0 (CHy— 0
wzgl. —COy-); 58,7 (N-CH,—CH2>-N); 62,5 (-CH,— a wzgl. -CO,—); 98,2 (4° at. C w
pierscieniu); 154,8 (-CH=N w pierscieniu); 167,7 (C=0).

Cu N3-C2
[6,13-Bis[(4-azidobutoksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyclotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-
(2-)-x*"NY*8 M miedz(11)

Synteze CuN3-C, przeprowadzono zgodnie z N,
procedura,wedtug ktorej otrzymano NiN3-Csz. Uzyskujac wydajnosé i/(\ﬁ\
58 %. Obliczony sktad elementarny dla CyoH2sN1004,Cu (536,05): &
C 44,81; H 5,26; N 26,13 %; wyznaczony: C 44,98; H 5,47; N 26,24 [ }:( ]

%; MS (ESI, CH,Cl,/CH30H, m/z): 535,2 ([C2H2sN1904Cul™); IR )
(nujol, cm™): 2096 m; 1662 m; 1594 m; 1537 w; 1458 s; 1276 w;
1117 w. 2

NiN3-C,
[6,13-Bis[(3-azydopropyloksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-

tetraenato-(2-)-x*N>*® nikiel (11)

Synteze NiN3-C; przeprowadzono analogicznie do procedury N3
wedhug, ktorej otrzymano NiN3-Cz. Wydajnos¢ z jaka uzyskano rf
produkt wynosita 68 9%. Obliczony sktad elementarny dla N(\/N
C1gH24N100:Ni (503,14): C 42,96; H 4,80; N 27,83 %; wyznaczony: [ AN ]

C 43,0; H 493; N 27,60 %; MS (FD, CH.Cl,, m/z): 502,1 \_J
([C1sH2sN1004NiTH); IR (nujol, cm™): 2094 m; 1678 m; 1604 m; 1537 ;)Yv\
w; 1259 m; 1128 w; *H NMR (CDCls, 500 MHz, ppm): 1,66 p (4H, J;

= 6,7 Hz, J, = 6,3 Hz, —CH,— 8 wzgl. -CO,-); 3,39 s (8H, N-CH,—CH,—N); 3,40 t (4H,
J=6,8 Hz, —CH,— y wzgl. -CO,-); 4,25t (4H, J = 6,4 Hz, —CH,— a wzgl. -CO,-); 7,81 s
(4H, -CH-N z pierécienia ); **C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 28,6 (-CH,— S wzgl.
—CO,-); 48,5 (-CHy— » wzgl. —CO,-); 58,7 (N-CH,—CH>—N); 60,3 (—CH,— o wzgl.
—CO,-); 98,1 (4° at. C w pierscieniu); 154,9 (—CH—N w pierscieniu); 167,5 (C=0).
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CuNs-C,
[6,13-Bis[(3-azydopropyloksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-
tetraenato-(2-)-x*N**® M miedz(11)

Synteze CuN3-C; przeprowadzono analogicznie do powyzszej \
3
procedury wedtug, ktorej otrzymano NiN3-Cs;. Wydajno$¢ z jaka CXJ/\/
uzyskano produkt wynosita 72 %. Obliczony skfad elementarny dla 7

C18H24N1004Cu (507,99): C 42,55; H 4,76; N 27,57 %; wyznaczony: [ o j
/N

C 42,42; H 4,86; N 27,60 %; MS (ESI, CH,Cl,, m/z). 507,1 NK_,/N
([C18H24N1004CU]+); 530,1 ([C13H24N1004CU] + Na*); IR (ntO|,
cm_l): 2099 m; 1672 m; 1599 s; 1555 m; 1268 s; 1128 m; N3

NiNH;-C;
Bis(heksafluorofosforan) [6,13-bis[(5-azoniapentoksy)karbonylo]-1,4,8,11-
tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-(2-)-x*N>*& M niklu(11)

0,08 g pochodnej NiN3-C3 (0,14 mmol) rozpuszczono w 5 ml NHs
dichlorometanu i dodano 0,088 g (0,34 mmol) trifenylofosfiny, fﬂ;
N

nastepnie cato$§¢ mieszano przez 72 godziny. Po tym czasie dodano 5

N, N
N/
ml metanolu i 12 ml wody, i kontynuowano mieszanie jeszcze przez [ AN j
N N
godzing. Reakcje zakonczono po dodaniu 25 ml wody z 0,5 ml kwasu \_JJ  2PF;

octowego. Tak otrzymany roztwor przemyto dichlorometanem (3 X 30 -
ml) i w celu stracenia produktu rozpuszczonego w warstwie wodnej

dodano heksafluorofosforan amonu. Po odsaczeniu i wysuszeniu stragconego osadu nad P,0s
uzyskano 0,102 g (wyd. 89 %) czystego produktu. Obliczony sklad elementarny dla
C22H3sNsO4NiP2F1, (798,16): C 33,1; H 4,8; N 10,5 %; wyznaczony: C 33,1; H 4,8; N 10,4
%; MS (FD, CH,Cl,, m/z): 254,1 ([C2HasNsOaNi]?"); 507,2 ([C22HasNsOsNi]" — HY); IR
(nujol, cm™): 3304 m; 3273 m; 1647 m; 1597 s; 1548 m; 1282 s; 1142 m; *H NMR (CDsCN,
200 MHz, ppm): 1,4 m (4H, —CH,— y wzgl. -CO,—); 1,65 m (4H, —CH,— S wzgl. -CO,-),
1,65 m (4H, —CH,— B wzgl. -NH,-); 2,93t (4H, J = 7,5 Hz, -CH,— a wzgl. -NH,-); 3,37 s
(8H, N-CH,—CH,—N); 4,08 t (4H, J = 6,3 Hz, -CH,— a wzgl. —CO,-); 6,1 s (6H, ~NH,);
7,78 s (4H,~CH-N w pierscieniu); *C NMR (CDsCN, 125 MHz, ppm): 23,7 (—~CH,— y wzgl.
-C0Oy); 24,2 (—CHy— y wzgl. —CO,-); 27,5 (—CHy— S wzgl. —CO,-); 28,2 (—CH,— S wzgl.
—NH,-); 39,7 (-CH2— a wzgl. -NH;—); 41,6 (—-CH,— a wzgl. -NH); 58,8 (N—CH,—CH,—N);
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60,2 (N-CH;—CH;—N); 65,0 (—CH,— a wzgl. -CO,-); 65,5 (-CHz— a wzgl. —CO,-); 97,3 (4°
at. C w pierscieniu); 98,6 (4° at. C w pierscieniu); 169,0 (C=0); 170,2 (C=0).

CuNH3-C;
Bis(heksafluorofosforan) [6,13-bis[(5-azoniapentoksy)karbonylo]-1,4,8,11-
tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-(2-)-x*N**® miedzi(11)

Synteze CuNH3-C3 przeprowadzono analogicznie do procedury, NH3
wedhug ktorej otrzymano NiNH3-Cs. Wydajnos¢ z jakg uzyskano

produkt wynosita 88 %. Obliczony sktad elementarny dla
C2H3sNgO4CuP,F1, (803,16): C 32,9; H 4,8; N 10,5 %; wyznaczony: C j

334; H 47, N 104 %; MS (FD, CH)Cl,, m/z): 256,6 2PFe
([C22H3sNs04CU]*); IR (nujol, cm™): 3302 w; 3273 w; 1648 m; 1596 s; NH3

1557 w; 1274 s; 1137 m.

/\

NiNHs-C,
Bis(heksafluorofosforan) [6,13-bis[(3-azoniapropyloksy)karbonylo]-1,4,8,11-
tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-(2-)-x*N>*® Tniklu(11)

Synteze NiNH3-C;  przeprowadzono analogicznie do NH,

procedury, wedlug ktorej otrzymano NiNH;3-Cs. Uzyskujac

)

/
/_\

wydajnos¢ 86  %. Obliczony sklad elementarny dla
C1sH30NgO4P2F1oNi - 2H,0 (779,12): C 27,75; H 4,39; N 10,78 %; E j
wyznaczony: C 27,91; H 4,26; N 10,77 %; MS (ESI, CHsCN, m/z): jiji
226,1 ([C1sH30NGOsNi]?"); 451,1 ([C1gH3oNsOsNi]** — H*); 597,1 NHq
([C1sH30NsO4NiT?* + PFg); IR (nujol, cm™): 3298 m; 1657 s; 1601 s; 1543 s; 1268 w; *H
NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): 2,0 p (4H, J=6,7 Hz, J= 6,1 Hz, —CH,— S wzgl. —CO,);
3,43 s (8H, N-CH,—CH,—N); 3,1 t (4H, J = 6,99 Hz, —CHy— y wzgl. —CO,-); 4,22 t (4H, J =
5,82 Hz, —CHy— a wzgl. -CO,-); 7,84 s (4H, —CH—N w pierscieniu); B3C NMR (CDCls, 125
MHz, ppm): 27,4 (-CH,— p wzgl. —CO,-); 38,8 (—CH,— y wzgl. —CO,-); 59,6
(N-CH,—CH>—N); 60,5 (—-CH,— a wzgl. —CO,— ); 98,6 (4° at. C w pierscieniu); 155,9
(—CH—N w pierscieniu); 168,8 (C=0).

\2
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CuNH3-C,
Bis(heksafluorofosforan) 6,13-bis[(3-azoniapropyloksy)karbonylo]-1,4,8,11-
tetraazacyclotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-(2-)-x*N**® 1 miedzi(11)

Synteze CuNH3-C; przeprowadzono analogicznie do +
powyzszej procedury wedlug, ktorej otrzymano NiNH;3-Cs.
Wydajnos¢ z jaka uzyskano produkt wynosita 70 %. Obliczony sktad [
elementarny dla CigH3NgO4P2F12,Cu-2H,O (783,94): C 27,57; H E e j
4,37, N 10,71 %; wyznaczony: C 27,74; H 4,06; N 10,74 %; MS Y
(ESI, CHiCN, m/z): 2286 ([CisH3oNsOsCul*); 456,1 i/ii
([C1sHxoNOsCU? — H'); 602,1 ([CisHaoNsOsCU? + PFs): IR NH;
(nujol, cm™): 3298 m; 1655 s; 1697 s; 1551 s; 1266 W.

2Ni
[6,13-Bis[(pent-4-enoksy)karbonylo]1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-(2-
Y- N8 nikiel (1)

W 30 ml 4-penten-1-olu rozpuszczono sod metaliczny (0,17 S
g; 7,40 mmol), nastgpnie dodano kompleks NiE (1 g; 2,7 mmol) i XKA/\

cato$¢ mieszano w temperaturze 60 °C. Po 24 godzinach 4-penten-

N
1-ol zostal oddestylowany z mieszaniny reakcyjnej, a oleista [ :Ni: ]
pozostato$¢ rozpuszczono w dichlorometanie, przemyto woda (3 X \__/
75 ml) i suszono MgSO4. W celu doktadniejszego oczyszczenia
produktu wykorzystano rozdziat chromatograficzny na Al,O3 przy o=
uzyciu chlorku metylenu jako eluentu. Kompleks 2Ni zostat zebrany w pierwszej frakcji, z
ktorej odparowano rozpuszczalnik, a pozostaty osad suszono w prézni nad P,Os. Wydajnosé
reakcji wyniosta 58 % i uzyskano 0,74 g czystego produktu. Obliczony sktad elementarny dla
CoH30N4O4Ni (473,19): C 55,84; H 6,39; N 11,84 %; wyznaczony: C 55,70; H 6,50; N 12,01
%; MS (FD, CH,Cl,/CH3OH, m/z): 472,5 ([C22H30N4O4Ni]"); IR (nujol, cm™): 3074 w; 1667
s; 1642 w; 1598 s; 1538 m; 1277 m; 1124 m; *H NMR (CDCls, 400 MHz, ppm): 1,84 p (4H,
J=6,517,0Hz, -CH,— g wzgl. -CO,-); 2,22 br g (J = 7,0 Hz, 4H, —CH,— y wzgl. -CO,—);
3,32 s (8H, N-CH,—CH>—N); 4,09 t (4H, J = 6,5 Hz, -CH2>— a wzgl. -CO,—); 5,05 m (4H, J =
10,2 Hz, J = 1,9 Hz, J = 1,5 Hz, cis -C=CHy); 5,12 m (4H, J = 17,1, 1,91 1,5 Hz, trans —
C=CH,); 5,77 m (2H, J = 6,5, 10,2 i 17,1 Hz, CH=C); 7,74 s (4H, —CH=N w pierscieniu); *C
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NMR (CDClI3, 100 MHz, ppm): 28,2 (—-CHx>— B wzgl. -CO,-); 30,2 (CH,— y wzgl. -CO,-);
58,7 (N-CH,—CH,-N); 62,8 (-CH>— a wzgl. -CO,—); 98,3 (4° at. C w pierscieniu); 115,0
(terminalny =CH); 137,8 (-HC=); 154,8 (-CH=N w pierscieniu); 167,8 (C=0).

2Cu
[6,13-Bis[(pent-4-enoksy)karbonylo]1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-(2-

V-1 "N M miedz(11)

Synteze 2Cu przeprowadzono analogicznie do procedury =
wedhug, ktorej otrzymano 2Ni. Uzyskujac wydajnos¢ 51 %. \IV\/\
Obliczony sktad elementarny C,,H3N4O4Cu (478,04): C 55,27; H N/—\N
6,33; N 11,72 %; wyznaczony: C 55,18; H 6,47; N 11,72 %; MS [ :C”i ]

(FD, CH20|2/CH3OH, m/z): 477.,2 ([C22H30N404CU]+); IR (nt0|, \_/
cm '): 3075 w; 1668 s; 1641 w; 1599 s; 1554 m; 1270 m; 1123 m.

5Ni
[6,13-Bis[(3-butynyloksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-
(2-)-"N**8 M nikiel (11)

W 20 ml 3-butyn-1-olu rozpuszczono kompleks NiE (1 g, 2,8 Z
mmol) i dodano 1,2 ml kwasu trifluorometanosulfonowy (14,0 mmol), Q:q{\/
nastepnie catos¢ mieszano przez kilka godzin w temperaturze 60 °C. Po N
przereagowaniu catej ilosci substratu (postep reakcji kontrolowano za [ Ni j
pomoca plytek chromatograficznych z zZelem krzemionkowym)
mieszaning reakcyjng rozpuszczono w 40 ml dichlorometanu, przemyto (Z//

N N
wodg (5 x 75 ml) i suszono MgSO, Dalsze oczyszczanie

S <
)
Z

C

przeprowadzono na kolumnie wypelnionej neutralnym tlenkiem glinu, eluujac uktadem
metanol/dichlorometan (1:99). Glowna frakcja po dodaniu metanolu, zostalta poddana
krystalizacji przez powolne odparowanie rozpuszczalnika. Produkt o masie 0,65 g (wyd. 54
%) krystalizowal w postaci pomaranczowych igiet. Obliczony sktad elementarny dla
Co0H22N4O4Ni (441,11): C 54,46; H 5,03; N 12,70 %; wyznaczony: C 54,29; H 5,16; N 12,60
%; MS (ESI, CH,CIly/CH30H, m/z): 440,1 ([C20H22N4O4Ni]"), 463,1 ([C20H22N4O4Ni]+ Na*);
IR (nujol, cm™'): 3222 m; 1665 m; 1604 m; 1540 w; 1269 m; 1126 m; *H NMR (CDCls, 500
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MHz, ppm): 1,99 t (2H, J = 2,6 Hz, —CH,— ¢ wzgl. -CO,-); 2,56 dt (4H, J=2,6 i 6,9 Hz, —
CHy— g wzgl. -CO,-); 3,39 s (8H, N-CH,-CH>-N), 4,26 t (4H, J = 6,9 Hz, -CH>— o wzgl. —
CO,-); 7,81 s (4H, —CH=N w pierscieniu); **C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 19,4 (—-CH,— A
wzgl. -CO,-); 58,7 (N-CH,-CH,-N); 61,1 (-CH>— a wzgl. —CO,); 69,5 (—CHy— 0 wzgl. —
CO,-); 80,7 (—CHy— y wzgl. -CO,-); 98,0 (4° at. C w pierscieniu); 154,9 (-CH=N
W pierscieniu), 167,4 (C=0).

5Cu
[6,13-Bis[(3-butynyloksy)karbonylo]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,6,11,13-tetraenato-
(2-)-"N"*8 M miedz(11)

A

Syntez¢ 5Cu przeprowadzono analogicznie do procedury, wedtug
ktorej otrzymano 5Ni. Uzyskujac wydajnos¢ 50 %. Obliczony sktad
elementarny dla CyH2,N404Cu (445,96): C 53,86; H 4,97; N 12,56 %j; A
wyznaczony: C 53,80; H 5,06; N 12,72 %; MS (FD, CH,Clo/CHsOH, [ of ]

m/z): 4451 ([C20H22N404CU]+), 468,1 ([C20H22N404CU] + Na+); IR \_/
(nujol, cm™"): 3227 m; 1669 m; 1604 m; 1544 w; 1260 m; 1125 m. ;ir//

3.5 Synteza kompleksow donorowo — akceptorowych

NickNin-Cs
Bis(heksafluorofosforan) 3,19-dioksa-2,20-diokso-1°1°1%,1"39,11%11°,11'°,11% 13-
dekaaza-[1(1,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]niklo(I1)-[11(1,8)-cyklotetradeka-
2,6,9,13-tetraeno-(2-)-x*N]niklo(l1)-eikozafano-10,11-dienu

Kompleks NiOMe (0,075 g; 0,12 mmol) i NiNH3-C3
(0,096 g; 0,12 mmol) rozpuszczono osobno w 20 ml suchego KQ ﬂ/ﬁf
acetonitrylu i wkroplono za pomoca pompy strzykawkowej z

predkoscia 20 ml/h  do kolby =zawierajacej N-
etylodiizopropyloaming (0,041 ml; 0,24 mmol) w 20 ml
acetonitrylu.  Po  zakonczeniu  wkraplania  reakcje kf M\iZPFs
prowadzono jeszcze przez godzing, nastgpnie dodano 0,5 g
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heksafluorofosforanu amonu i 100 ml wody zakwaszonej kwasem solnym (0,5 ml) w wyniku
czego produkt wytracit si¢ z roztworu. Otrzymany osad odsaczono i przemyto woda (3 x 50
ml). Dalsze oczyszczanie przeprowadzono chromatograficznie, wykorzystujac silikazel
silanizowany, a jako eluent mieszaning CH3CN:H,O z dodatkiem NH4PFg (okoto 2 g na 100
ml roztworu). Otrzymano w ten sposob 0,075 g (wyd. 59 %) czystego produktu. Obliczony
sktad elementarny dla CgsH3gN1oO4NiPoF1, (1066,19): C 37,6; H 4,6; N 12,9 %;
wyznaczony: C 37,5; H 4,9; N 13,1 %; MS (FD, CH.Cl,, m/z): 388,1 ([C34H38N1004Ni2]2+);
775,3 ([C3sHagN1004Nio]*" — H'); 921,2 ([CasH3sN1004Niz]** + PFg); IR (nujol, cm™): 3360
m; 3204 m; 1660 m; 1614 s; 1528 m; 1272 s; 1127 s; *H NMR (CD3CN, 500 MHz, ppm): 1,46
m (4H, —CH,— y wzgl. -CO»-); 1,62 m (4H, ~CH,— § wzgl. -CO,-); 1,67 m (4H, —CH,— f
wzgl. -NH); 3,47 s (8H, N-CH,—CH,—N); 3,56 t (4H, J = 5,4 Hz, —-CH,— o wzgl. -NH); 3,64
s (8H, N-CH,—CH,—N); 4,12 t (4H, J = 4,9 Hz, -CH,— a wzgl. -CO,-); 7,47 d (2H, J = 10,5
Hz, HC=N); 7,64 d (2H, J = 7,9 Hz, C=CH-N); 7,69 s (4H, N-CH w pierscieniu); 7,94 d
(2H, J = 9,6 Hz, HC=N): 8,04 s (2H, ~NH); **C NMR (CDsCN, 50 MHz, ppm): 22,7 (-CHy>—
y wzgl. —CO,-); 28,7 (—CH,— p wzgl. —CO,-), 28,8 (-CH»-  wzgl. -NH), 51,2 (-CH,— «
wzgl. -NH); 59,5 (N-CH,—CH,—N); 59,7 (N-CH,—CH,—N); 59,8 (N-CH,—CH,—N); 60,4
(N-CH,—CH>—N); 60,6 (N-CH,—CH,—N); 62,9 (-CHy— a wzgl. —CO,-); 96,7 (4° at. C
W pierScieniu neutralnym); 99,2 (4° at. C w pier§cieniu neutralnym); 103,9 (4° at. C
w pierécieniu kationowym); 155,3 (HC=N); 155,7 (N-CH w pierscieniu); 160,8 (HC=N);
164,2 (C=CH-N); 168,0 (C=0).

CukCun-C3
Bis(heksafluorofosforan) 3,19-dioksa-2,20-diokso-1%1°1'°,1*,9,11°11°11'%,11" 13-
dekaaza-[1(1,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]miedzio(I1)-[11(1,8)-
cyklotetradeka-2,6,9,13-tetraeno(2-)-x*N]miedzio(I1)-eikozafano-10,11-dienu

Synteze CuxCun-C3 przeprowadzono analogicznie do
powyzszej procedury wedhug, ktorej otrzymano NigNin-Cs. KQ W‘/ﬁ
Wydajno$¢ z jaka uzyskano ten produkt wynosita 24 %.

Obliczony sktad elementarny dla CgsH3sN10O4CU,P2F12

/ \
(1076,19): C 38,0; H 4,7; N 13,6 %; wyznaczony: C 38,0; H
47:. N 134 %; MS (FD, CH,Cl,, m/z): 3931 kﬁ AT%XZPFG
([C34H3sN1004CU,]%"); IR (nujol, cm™): 3363 m; 3229 w; 1661

m; 1617 s; 1536 m; 1266 s; 1130 s.
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NixCu,-Cs
Bis(heksafluorofosforan) 3,19-dioksa-2,20-diokso-1%1°,1"%,1",9,11°11°11"%,11" 13-
dekaaza-[1(1,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]miedzio(11)-[11(1,8)-
cyklotetradeka-2,6,9,13-tetraeno(2-)-«*N] niklo(11)-eikozafano-10,11-dienu

Synteze NixCu,-C3 przeprowadzono analogicznie do
procedury wedtug, ktorej otrzymano NigNi,-Cs. Uzyskujac KQ W
wydajnos¢ 31 %. Obliczony sktad elementarny dla
C34H3sN1004CuNiP,F1, (1071,19): C 38,2; H 4,7; N 13,6 %; /
wyznaczony: C 38,2; H 4,7; N 13,6 %; MS (FD, CHCl,,
m/z): 390,9 ([CasH3sN1004CUNi]?); 780,3 kﬁ ,P}xzm
([C3sH3sN1004CuNi]* + HY): IR (nujol, cm™): 3362 w; 3228 3
w; 1659 s; 1615 s; 1538 m; 1270s; 1131 m.
CuNin-C3
Bis(heksafluorofosforan) 3,19-dioksa-2,20-diokso-1%,1°,1"%,1*%,9,11°11°11"°,11% 13-

dekaaza-[1(1,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]niklo(11)-[11(1,8)-cyklotetradeka-
2.6,9.13-tetraeno(2-)-x*N]miedzio(11)-eikozafano-10,11-dienu

Syntez¢ CugNi,-C3 przeprowadzono analogicznie ¥
do procedury, wedlug ktorej otrzymano NigNi,-Cs. | \H‘g/ﬁ
: o . T N/\N

Uzyskujac wydajno$¢ 40 %. Obliczony sktad elementarny

N/ N/
dla C34H38N1004CUNiP2F12 (1071,19) C 38,1; H 4,5; N [ /Cu\ ] [ /Nl\ j

N N N N
13,1 %; wyznaczony: C 38,1; H 4,4; N 12,8 %; MS (FD, | \__/
CH.Cl,, m/z): 390,9 ([Ca:H3sN1eO4CuNi]?); 780,3 | 2PFe

Iz
w

([CasH3sN1004CuNi]** — H); IR (nujol, cm™): 3362 w;
3238 w; 1661 m; 1617 s; 1529 m; 1273s; 1132 m.

NigNi,-Cy
Bis(heksafluorofosforan) 3,15-dioksa-2,16-diokso-1°,1°1*° 1'% 7,9% 9° 9'° 93 11-dekaaza-
[1(1.8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-«*N]niklo(11)-[9(1,8)-cyclotetradeka-2,6,9,13-
tetraeno(2-)-x*N]niklo(11)-cykloheksadekafano-8,9-dienu
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W 250 ml suchego acetonitrylu rozpuszczono
kompleks NiOMe (0,42 g; 0,67 mmol), pochodng NiNH3-C; M\/z
(0,5 g; 0,67 mmol) i dodano trietyloaming (0,188 ml; 0,13 K@
mmol). Cato§¢ mieszano w temperaturze pokojowej przez 24
godziny, po czym dodano 0,5 g heksafluorofosforanu amonu i
100 ml wody zakwaszonej kwasem solnym (0,5 ml) w wyniku Kﬁ /\/\T;ézplfs
czego produkt wytracit si¢ z roztworu. Otrzymaany osad
odsaczono i przemyto wodg (3 x 50 ml). Dalsze oczyszczanie
przeprowadzono chromatograficznie wykorzystujac silikazel silanizowany a jako eluent
mieszaning CH3CN/ H,O z dodatkiem NH4PFg (okoto 2 g na 100 ml roztworu). W trakcie
rozdzialu zebrano dwie gléwne frakcje. Pierwsza z nich zawierala kompleks
bismakrocykliczny (NixNi,-C1), natomiast druga zwigzek tetrakismakrocykliczny (4NigNip).
Po powolnym odsaczeniu straconych heksafluorofosforanow produktéw, przemyciu osadow
woda i osuszeniu w prozni uzyskano 0,362 g (wyd. 53 %) czystego NikNin-C11 0,051 g (wyd.
2 %) 4NigNi,. Obliczony sktad elementarny dla C3oH4oN10O4P2F12Ni, (1012,02): C 35,60; H
3,98; N 13,84 %; wyznaczony: C 35,55; H 3,92; N 13,83 %; MS (ESI, CH3CN, m/z): 360,1
([C30Ha0N1004Niz]**); 719,1 ([CaoHaoN100aNiz]** — H*); 865,1 ([C30HaoN1004Niz]** + PFg);
IR (nujol, cm™): 3217 m; 1614 s; 1659 m; 1532 s; 1278 s; *H NMR (CD3CN, 500 MHz,
ppm): 2,10 m (4H, —CH,— g wzgl. -CO,—); 3,55 m (20H, N-CH,—CH,—N i —CH,— y wzgl.
—C0O;-); 4,31 m (4H, —CHy— a wzgledem —CO,-); 7,42 s (2H, HC=N w pierscieniu); 7,60 s
(2H, C=CH-N); 7,64 s (4H, HC=N w pierscieniu); 7,79 s (2H, HC=N w pierscieniu); 8,00 s
(2H, —NH); *C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 28,2 (-CH,— 8 wzgl. —CO,-); 50,7 (-CHo— »
wzgl. —CO,-); 58,6 (N-CH,—CH,—N); 59,3 (N-CH,—CH2—N); 62,9 (-CHy— o wzgl.
—C0O,-); 98,1 (4° at. C w pierscieniu neutralnym); 103,5 (4° at. C w pierscieniu kationowym);
153,8 (HC=N w pierscieniu kationowym); 154,8 (N=CH w pierscieniu neutralnym); 159,5
(HC=N w pierscieniu kationowym); 162,9 (C=CH—N); 166,6 (—CO,-).

4NigNin
Tetrakis(heksafluorofosforan) 3,15,19,31-tetraoksa-2,16,18,32-tetraokso-
1%1°1%,11.7,9°9°9% 918 11,173 17°,17%° 17" 23, 25° 25° 25'° 25! 27-¢ikozaaza-[1,17(1.8)-
dicyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-«"N]niklo(11)-[9,25(1,8)-dicyklotetradeka-2,6,9,13-
tetraeno(2-)-«*N]niklo(11)-cyklodotriakontafano-8,9,24,25-tetraenu
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Kompleks 4NigNi, otrzymano VAR N
jako produkt uboczny podczas syntezy }_ﬁ}\/\/ ﬁCPP >_\
bismakrocyklicznej pochodnej <
NiNin-Cq opisanej powyzej. I\
Obliczony sktad elementarny dla S N:N\/:DJ N’\/_*}_C M e
CeoHsoN2008P4F24Nis-2H,0
(2060,03): C 34,98; H 4,11; N 13,60 %; wyznaczony: C 35,13; H 4,40; N 13,40 %; MS (ESI
MS, CHiCN, m/z): 360,1 ([CeoHsoN200gNis]*"); 479,8 ([CeoHsoN200sNis]*" — HY); 528,4
([CeoHsoN200sNis]** + PFg); 865,1 ([CeoHgoN2OsNis]** + 2PFg); IR (nujol, cm™): 3200 w;
1616 s; 1527 s; 1272 s; *H NMR (CD3sCN, 500 MHz, ppm): 2,10 m (8H, ~CH,— A wzgl.
—CO2); 3,6 m (40 H, N—CH,—CH>—N i —CHy— y wzgl. —-CO,-); 4,35 m (8H, —CH,— a wzgl.
—CO2); 7,39 s (2H, HC=N w pierscieniu); 7,44 s (2H, HC=N w pierscieniu); 7,58 s (2H,
HC=N w pierscieniu); 7,60 s (2H, HC=N w pierscieniu); 7,63 s (2H, HC=N w pierscieniu);
7,65 s (4H, C=CH-N); 7,66 s (2H, HC=N w pierscieniu); 7,81 s (2H, HC=N w pierscieniu);
7,83 s (2H, HC=N w pierécieniu); 8,10 s (2H, -NH); 8,16 s (2H, —NH); *C NMR (CDCls,
125 MHz, ppm): 28,1 (—CH,— f wzgl. —CO,-), 50,7 (-CHy— y wzgl. —CO,-); 58,2
(N—CH,—CH,—N); 58,3 (N—CH,—CH,—N); 58,5 (N-CH,—CH,—N); 58,6 (N-CH,—CH,—N);
59,3 (N-CH,—CH3—N); 59,4 (N-CH,—CH;—N); 62,8 (—CH,— a wzgl. —CO,—); 63,5 (—-CHy—
a wzgl. —CO,—); 98,0 (4° at. C w pierscieniu neutralnym); 98,2 (4° at. C w pierscieniu
kationowym); 103,5 (4° at. C w pierscieniu kationowym); 153,7 (HC=N w pierscieniu
kationowym); 154,0 (HC=N w pierscieniu kationowym); 154,8 (N=CH w pierScieniu
neutralnym); 159,4 (HC=N w pierscieniu kationowym); 159,6 (HC=N w pierscieniu
kationowym); 162,8 (C=CH-N), 163,1 (C=CH-N); 166,6 (-CO,-).

CuNin-Cy
Bis(heksafluorofosforan) 3,15-dioksa-2,16-diokso-1°,1°1*° 1'% 7,9% 9° 9'° 93 11-dekaaza-
[1(1,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-«*N]niklo(I1)-[9(1,8)-cyklotetradeka-2,6.9,13-
tetraeno(2-)-«*N]miedzio(11)-cykloheksadekafano-8,9-dienu

Synteze kompleksu CuyNi,-C; przeprowadzono analogicznie do procedury, wedtug
ktorej otrzymano NigNiy-Ci. Uzyskujac wydajnos¢ 62 %. Obliczony sktad elementarny dla
Cs0H40N1004P2F12NiCu - H,0 (1034,87): C 34,82; H 4,09; N 13,53 %; wyznaczony: C 34,84,
H 4,08; N 13,52 %; MS (ESI MS, CHsCN, m/z): 362,6 ([CaoHaoN10OsNiCul?"); 724,2
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H

N
([C30HaoN1004NiCu]** - HY; 870,1 | V\/ﬁ
([CaoHao0N1004NiCU]** + PFg); IR (nujol, cm™): 3202 w; R N

N N N N
1664 m; 1615 s; 1527 s: 1273 s. [ N j [ N j
/N 7N
N N N
| \_/
| 2PF5
N
H

4CuyNin
Tetrakis(heksafluorofosforan) 3,15,19,31-tetraoksa-2,16,18,32-tetraokso-
1°1°1%11,7,9° 9°,9% 9% 11,17% 17°,17%°,17% 23,25° 25° 25" 25" 27-eikozaaza-[1(1.8)-
dicyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]niklo(11)-[17(1,8)-dicyklotetradeka-1,6,8,13-
tetraenato(2-)-«"N]miedzio(11)-[9(1,8)-dicyklotetradeka-2,6,9,13-tetraeno-«*N]niklo(l1)-
[25(1,8)-dicyklotetradeka-2,6,9,13-tetraeno(2-)-«*N]miedzio(11)-cyklodotriakontafano-
8,9,24,25-tetraenu

Kompleks 4CuxNi, otrzymano /N W e
- n (e} ( N\Ni/N ) (0] /:<:N\/CU:N:>:\
jako produkt uboczny podczas syntezy NN i =N OON= N

A p—

bismakrocyklicznej pochodnej NixNi,-Cq i
opisanej powyzej. Uzyskujac wydajno$¢ nn kN N= HNTSO -
0,3 %. Obliczony sktad elementarny dla \_C }_/ ﬂ H
CeoHgoN2pOsg P4F24Ni2CU2 - H,O (2069,03) C 35,12, H 4,03; N 13,65 %:; Wyznaczony: C
35,32; H 4,20; N 13,59 %:; MS (ES| MS, CH3CN, m/z): 362,7 ([C60H80N2008Ni2CU2]4+); 483,2
([CeoHgoN20OsNi-Cuo]**  — HY):; 531,9 ([CeoHsoN2oOsNixCus]*  +  PFg);  870,3
([CengoNgoOgNizCUg]4+ + 2PF¢); IR (nujol, cm’l): 3212 w; 1664 m; 1617 s; 1532 's; 1273 s.

NixCu,-C;
Bis(heksafluorofosforan) 3,15-dioksa-2,16-diokso-1°,1°,1%°,1*,7,9° 9° 9° 9*3 11-dekaaza-
[1(1,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x"N]miedzio(11)-[9(1,8)-cyklotetradeka-
2.6.9.13-tetraeno(2-)-«*N]niklo(11)-cykloheksadekafano-8,9-dienu

Synteze NixCun-C; przeprowadzono analogicznie do procedury, wedlug ktorej
otrzymano NigNi,-Cy. Uzyskujac wydajnos¢ 64 %. Obliczony sktad elementarny dla
C30H4oN1004P2F12NiCu- 2H,0 (1034,87): C 34,22; H 4,21; N 13,30 %; wyznaczony: C 34,18;
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H 3,93; N 13,45 %; MS (ESI, CHsCN, m/z): 362,6

([CaoHaoN100sNiICU]*"); 724,2  ([CaoHaoN10O4NiCUT** — (J; \/\_/‘r
H*): 870,2 ([C3oH4oN1004NiCu]** + PFg); IR (nujol, cm™):
N
3199 w; 1661 s; 1615 s; 1536 s; 1270 s.
N/ \N
Kﬁ K/ﬁ] e
4NiCun

Tetrakis(heksafluorofosforan) 3,15,19,31-tetraoksa-2,16,18,32-tetraokso-
1°1°1%11,7,9°9°.9% 9% 11,178 17%,17%0,17% 23, 25° 25° 25" 25" 27-eikozaaza-[1(1.8)-
dicyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-«*N]miedzio(I1)-[17(1,8)-dicyklotetradeka-1,6,8,13-
tetraenato(2-)-«"N]niklo(11)-[9(1,8)-dicyklotetradeka-2,6,9,13-tetraeno-«"N]miedzio(l1)-
[25(1,8)-dicyklotetradeka-2,6,9,13-tetraeno(2-)-«*N]niklo(11)-cyklodotriakontafano-8,9,24,25-

tetraenu

Kompleks 4NixCu, o VanY o IV
otrzymano jako produkt uboczny 2{ o )Jg\/\/ ﬁCN/N‘\NDZ\NH
. . . NuN NH S
podczas syntezy bismakrocyklicznej
pochodnej NigNiy-Cq opisanej
HN ;N = HN
powyzej. Wydajnos$¢ z jaka uzyskano “ni” ﬂ HélPFs
\_CN >_/
ten produkt wynosita 1,2 %.
Obliczony sktad elementarny dla CgoHgoN20Og P4F24Ni,Cu,-2H,0 (2069,03): C 34,82; H 4,09;
N 13,53 %; wyznaczony: C 34,68; H 4,08; N 13,63 %; MS (ESI, CH3CN, m/z): 362,7
([CeoHgoN200gNi>Cu]*):; 483,2 ([CsoHgoN200gNi>Cus]** —~ H"): 531,9
([CeoHsoN200sNi>Cus]** + PFg); 870,3 ([CeoHsoN20OsNiCuo]** + 2PFg); IR (nujol, cm™):
3206 w; 1663 m; 1614 s; 1537 s; 1268 s.

CuxCu,-Cy
Bis(heksafluorofosforan) 3,15-dioksa-2,16-diokso-1°,1°,1"° 1" 7.9° 9° 9'° 9'® 11-dekaaza-
[1(1.,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]miedzio(11)-[9(1,8)-cyklotetradeka-
2.6.9,13-tetraeno(2-)-«*N]miedzio(11)-cykloheksadekafano-8,9-dienu
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Synteze CuxCun-C; przeprowadzono analogicznie do
procedury, wedlug ktorej otrzymano NigNi,-Cq. Uzyskujac
wydajnos¢ 51 %. Obliczony sktad elementarny dla K@ V\/r
CaoHaoN1004P2F1,Cu, (1021,72): C 35,27; H 3,95; N 13,66
%; wyznaczony: C 35,16; H 4,11; N 13,66 %; MS (ESI,

/ \
CHsCN, m/z): 362,6 ([CsoHaoN1oOsNiCu*"); 7242
([Cs0H40N100sNiCU]** = H'); 870,2 ([C30HaoN1004NiCu]** + K( /\/\tifpﬁs
PFe); IR (nujol, cm™): 3199 w; 1661 s; 1615 s; 1536 s;
1270 s.

4CuCu,

Tetrakis(heksafluorofosforan) 3,15,19,31-tetraoksa-2,16,18,32-tetraokso-
1%1°1%0,11.7,9°.9°9% 913 11,173 17°,17%°,17% 23, 25° 25° 25'° 25! 27-eikozaaza-[1,17(1,8)-
dicyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-«*N]miedzio(I1)-[9,25(1,8)-dicyklotetradeka-
2,6,9,13-tetraeno(2-)-«*N]miedzio(11)-cyklodotriakontafano-8,9,24,25-tetraenu

Kompleks 4CuiCup _N\ e

otrzymano jako produkt uboczny }_.(o«v ﬁCN/ ND_\
podczas syntezy bismakrocyklicznej {
pochodnej  CuxCun-C;  opisanej " e e
powyzej. Wydajnos$¢ z jaka uzyskano \_CN: :N}/ ﬂ MAPFG
ten produkt wynosita 1,2 %.
Obliczony sktad elementarny dla CgoHgoN200g P4F24Cu, (2043,03): C 35,27; H 3,95; N 13,71
%; wyznaczony: C 35,10; H 4,18; N 1391 %; MS (ESI, CH3CN, m/z): 365,1
([CeoHsoN200sCU4]*"); 486,5 ([CeoHsoN200sCU4]*" — H); 535,1 ([CeoHaoN200sCus]** + PFy),
875,2 ([CeoHgoN200sCus]*" + 2PF¢); IR (nujol, cm™): 3205 w; 1665 m; 1616 s; 1539 s; 1268
S.
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3.6 Synteza kompleksow neutralnych — reakcja metatezy

3Ni,
12,1% 1% 1 14° 14° 14%° 14*3-Oktaaza-3,12,16,25-tetraoksa-2,13,15,26-tetraokso-1,14-
bis[(l,8-cyk|otetradekanato-(z-)-zc4N)dinikiel( IN]Jcykloheksakozafano-
11,1818 12 7,14 14°,14% 14" 20-dekaen

W atmosferze argonu rozpuszczono ~
kompleks 2Ni (0,1 g; 0,2 mmol) w 30 ml suchego (r/V\/
7 )

dichlorometanu i dodano katalizator Grubbsa | N

generacji (0,017 g; 0,02 mmol). Reakcje [N)\‘(Nj [N>N<Nj
prowadzono w temperaturze wrzenia \_/ NUN
rozpuszczalnika, a jej postep kontrolowano za \/K
pomocg chromatografii cienkowarstwowej. Po oS

stwierdzeniu zaniku substratu mieszanina reakcyjna zostala ochtodzona, a rozpuszczalnik
czgsciowo odparowany. Surowy produkt oczyszczono nastgpnie za pomocg chromatografii
kolumnowej wykonanej pod zmniejszonym cisnieniem (ang. dry column vacuum
chromatography - DCVC). Rozdzial mieszaniny reakcyjnej przeprowadzono stosujac zel
krzemionkowy do preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej (Merck, Silica Gel),
a jako eluent wykorzystano uktad dichlorometan:metanol w stosunku 99:1. Kompleks 3Ni,
zostal zebrany jako pierwsze barwne pasmo w ilosci 0,02 g (wyd. 22 %), natomiast drugim
pasmem okazal si¢ trimer 3Ni3 (Wyd. 8 %). Obliczony sktad elementarny dla C4oHs,NgOgNi2
(890,28): C 53,96; H 5,89; N 12,59 %; wyznaczony: C 53,81; H 5,82; N 12,49 %; MS (FD,
CH,Cl,/CH30OH, m/z): 888,2 ([CaHs2NgOsNi>]?); IR (nujol, cm™): 1671 s; 1601 s; 1532 s;
1273 m; 1121 m; *H NMR (CDCl3, 400 MHz, ppm): 1,72 m (4H, —CH,— S wzgl. -CO,-);
2,09 m (8H, —CH,— y wzgl. -CO,-); 3,38 s (16H, N-CH,—CH>—N); 4,14 t (8H, J = 6,4 Hz, —
CHy— a wzgl. -CO,-); 545 m (4H, —CH- ¢ wzgl. -CO,-); 7,80 s (8H, —-CH=N
W pierscieniu); 3C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 28,8 (—CH,— y wzgl. —COy); 29,6 (—CH,—
S wzgl. -CO,—); 58,7 (N-CH,—CH,—N); 62,8 (-CHy— a wzgl. -CO,—); 98,3 (4 ° at. C
w pierscieniu); 129,9 (—CH- 6 wzgl. —-CO,-); 154,8 (-CH=N w pierscieniu); 167,8 (C=0).
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3Nis3
13,1°,1%0 1% 14° 14°14™ 14" 27° 27° 27" 27"3-Dodekaaza-3,12,16,25,29,38-heksaoksa-
2,13,15,26,28,39-heksaokso-1,14,27-tris[(1,8-cyklotetradekanato-(2-)-
«*N)nikiel(11)]cyklononatriakontafano-1*,1°,18 1'% 7,14 14° 14® 14%3 20,27 27° 27® 27%3 33-
pentadekaen

Kompleks 3Niz otrzymano jako produkt uboczny o
podczas syntezy bismakrocyklicznej pochodnej 3Ni, opisanej % N\/.l
powyzej. Wydajnos¢ z jakg uzyskano ten produkt wynosita 8 %. m
MS (FD, CH2C|2/CH30H, m/z): 1332,3 ([C60H73N12012Ni3]+). N

Oy Ty
v (\j}%
bEge s

3Cu»
1315120 123 142 145 14'° 14'%-Oktaaza-3,12,16,25-tetraoksa-2,13,15,26-tetraokso-1,14-
bis[( 1,8-cvk|otetradekanato-(z-)-zc“N)miedi( IN]cykloheksakozafano-
11,1518 1% 7.14".14° 148 14" 20-dekaen

Synteze 3Cu, przeprowadzono analogicznie .
do procedury, wedlug ktorej otrzymano 2Ni ivw"
a2 &
N
C
Ve

Uzyskujac wydajno$¢ 26 9%. Obliczony sktad N N

s N N
elementarny dla C4oHs,NgOgCu, (899,98): C 53,38; [N/C“\Nj [ u/ j
AN
H 5,82; N 12,45 %; wyznaczony: C 53,29; H 5,77, \_/ NUN
N 12,38 %; MS (FD, CH,Cl,/CH;OH, m/z): 898,2 \/&
IS

([C4OH52N808Ni2]+); IR (nujol, cm’l): 1668 s; 1606
s: 1529 s;: 1280 m; 1116 m.

3CU3

1315110 13 142 14°.14°,14"2 278 27° 27'° 27"*-Dodekaaza-3,12,16,25,29,38-heksaoksa-
2,13.15,26,28,39-heksaokso-1,14,27-tris[(1,8-cyklotetradekanato-(2-)-
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x*“N)miedz(I1)]cyklononatriakontafano-11,1% 18.1%2.7,14% 14° 148 14%3 20,27* 27° 278 27%3 33-
pentadekaen

Kompleks 3Cus otrzymano jako produkt uboczny v
podczas syntezy bismakrocyklicznej pochodnej 3Cu; UJ\(\

—N
opisanej powyzej. Uzyskujac wydajnos¢ 10 %. Obliczony i Nfcil _
sktad elementarny dla CgoH7gN12012Cus (1349,97): C 53,38; 7
H 5,82; N 12,45 %; wyznaczony: C 53,29; H 5,77; N 12,38 [N}:(Nj ™"
%;, MS (FD, CHECL/ICH:OH, miz): 13473 Y ) [ N(: ;”ﬁ/g"
([CeoH7sN12012Cus]); IR (nujol, cm™): 1670 s; 1602 s: w @

1532 s; 1280 m; 1110 m.

4N,
123,15 1% 1 14° 14° 14%° 14**-Oktaaza-3,12,16,25-tetraoksa-2,13,15,26-tetraokso-1,14-
bis[(1,8-cyklotetradekanato-(2-)-x*N)nikiel(11)]-cykloheksakozafano-
11,1818 12 14%.14° 148 14%3-oktaena

Kompleks 3Ni; (0,1 g; 0,11 mmol) zostat
rozpuszczony w 50 ml dichlorometanu, nast¢pnie
dodano hydrazyd 2-nitrobenzenosulfonylu
(NBSH) (0,33 g; 1,52 mmol) i trietyloaming (0,11

g; 1,08 mmol). Catos¢ mieszano w temperaturze
pokojowej w atmosferze gazu obojetnego, az do
momentu gdy na podstawie chromatografii
cienkowarstwowej (TLC) stwierdzono zaniku substratu. Kolejno mieszanina reakcyjna
zostala przemyta nasyconym roztworem weglanu sodu (3 < 70 ml) 1 wysuszona MgSQOy,
Po czgsciowym odparowaniu rozpuszczalnika, pozostalo§¢ naniesiono na kolumne
wypetniong zelem krzemionkowym do preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej
(Merck, Silica Gel 60). Rozdzial zwigzkéw prowadzono pod zmniejszonym cisnieniem, a
jako eluent zastosowano dichlorometan z dodatkiem metanol w stosunku 99:1. Otrzymano
0,04 g (wyd. 40 %) czystego produktu. Obliczony sktad elementarny dla CsoHssNgOgNiy
(894,31): C 53,72; H 6,31; N 12,53 %; wyznaczony: C 53,57; H 6,31; N 12,23 %; MS (FD,
CH,Cl,/CH3OH, m/z): 892,2 ([C4HssNgOsNi>]?); IR (nujol, cm™): 1674 s; 1598 s; 1524 m;
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1268 m; 1112 m; *H NMR (CDCls, 400 MHz, ppm): 1,37 — 1,44 m (16H, —CH,— 6 i y wzgl. —
CO,-); 1,66 p (8H, J = 5,2 Hz, -CH2— S wzgl. -CO»); 3,35 s (16H, N-CH,—CH>—N); 4,15 t
(4H, J = 5,7 Hz, —CH,— a wzgl. -CO»-); 7,76 s (4H, -CH-N w pierécieniu); *C NMR
(CDCl3, 100 MHz, ppm): 25,8 (—CH2— 0 wzgl. -CO,—); 28,7 (—-CH>— g i y wzgl. -COy,); 58,7
(N-CH;-CH>-N); 63,5 (-CH>— a wzgl. -CO,—); 98,5 (4° at. C w pierscieniu); 154,7 (-CH-N
w pierscieniu); 167,8 (C=0).

4Ni3
13.1%.1%° 118 143 14°,14% 1413 278 27° 27%° 27"3-Dodekaaza-3,12,16,25,29,38-heksaoksa-
2.13,15,26,28.39-heksaokso-1,14,27-tris[ (1,8-cyklotetradekanato-(2-)-x*N)nikiel (1]
-cyklononatriakontafano-1*,1° 18.1%2 14* 14°,148 143 271 .27° 278 27"-dodekaena

Synteze¢ 4Ni; przeprowadzono analogicznie do i
powyzszej procedury, wedlug ktorej otrzymano 4Niy. Q)K@j};jq
\
Uzyskuja¢ wydajnos¢ 13 %. MS (ESI, CH,CI,/CH3;0H, -
m/z): 1338.,6 ([C50H84N12012Ni3]+); 1361,6 N
N\ /N
([CeoHssN12012Nis] + Na). [N/Ni\N] N
\_/) N‘-.N’;__P
N
4CU2

12.1% 119 1% 14° 14° 14%° 14**-Oktaaza-3,12,16,25-tetraoksa-2,13,15,26-tetraokso-1,14-
bis[(1,8-cyklotetradekanato-(2-)-x*N)miedz(11)]-cykloheksakozafano-
11,1518 1% 14" 14° 148 14%3-oktaena

Synteze 4Cu, przeprowadzono analogicznie
do procedury, wedlug ktorej otrzymano 4Ni,.
Uzyskujac wydajnos¢ 38 %. Obliczony sktad
elementarny dla C4oHssNgOsgCu, (904,01): C 53,14;
H 6,24; N 12,40 %; wyznaczony: C 53,19; H 6,29;
N 12,45 %; MS (FD, CH,CIl,/CH3OH, m/z): 902,2
([CaoHssNg0sCu,]"); IR (nujol, cm™): 1676 s; 1606
S; 1552 m; 1268 s; 1124 m.

114

http://rcin.org.pl



4Cus;
13.1°.1%° 1% 143 14° 14 14" 273 27° 27%° 27'%-Dodekaaza-3,12,16,25,29,38-heksaoksa-
2.13,15,26,28,39-heksaokso-1,14,27-tris[(1,8-cyklotetradekanato-(2-)-x*N)miedz(11)]
-cyklononatriakontafano-1*,1°,18,1*% 14" 14°,148 14% 27*.27° 278 27*%-dodekaena

Synteze kompleksu 4Cu; przeprowadzono analogicznie [HUK(\

do procedury, wedlug ktorej otrzymano zwigzek 4Niy. (N—’CU’N
Wydajnos¢ z jaka uzyskano ten produkt wyniosta 45 %. ??\5 N J
Obliczony sktad elementarny dla CgoHgsN12012Cusz (1356,02): 7

C 53,14; H 6,24; N 12,40 %; wyznaczony: C 53,17; H 6,31; N [ \/C( ]

N N N
12,48 %; MS (FD, CH.CI,/CH;OH, m/z): 13534 N~ N\?LP
([CeoHsaN12012Cus]™); IR (nujol, cm™): 1675 s; 1607 s; 1553 N

S; 1266 m; 1122 m.

3.7 Synteza kompleksow neutralnych — cykloaddycja 1,3-dipolarna

6NiNi-1
131,11 118 123 12° 12%° 1213 Oktaaza-3,10,14,21-tetraoksa-2,11,13,22-tetraokso-6,18-
bis[(1,3)-triazola]-1,12-bis[(1,8-cyklotetradekanato(2-)-x*N)nikiel (11)]-cyklodokozafano-
111818118 121 126 128 1213 oktaen

Po rozpuszczeniu w mieszaninie 250 ml N=N

NN
dichlorometanu i 20 ml metanolu kompleksu 7Ni (0,35
g; 0,8 mmol) dodano tris[(1-benzylo-1H-1,2,3-triazol-4-

yl)metylo]laminy (TBTA) (0,85 g; 1,6 mmol), jodek

miedzi(l) (0,61 g; 3,2 mmol) oraz uprzednio

przygotowany roztwor pochodnej azydku NiNs-C; (0,41 C;i\/\/\ m/K
%

g; 0,8 mmol) rozpuszczonej w 50 ml CH,Cl,, Reakcje X

prowadzono w temperaturze pokojowej przez okoto 72 godziny, az do zaniku substratu, ktory
stwierdzono na podstawie wykonywanych plytek z zelem krzemionkowym (TLC). Po
czgsciowym odparowaniu rozpuszczalnika, pozostato§¢ naniesiono na kolumne wypetniong

zelem krzemionkowym do preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej (Merck, Silica
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Gel 60). Rozdziat zwigzkow prowadzono pod zmniejszonym cisnieniem, a jako eluent
zastosowano dichlorometan-metanol w stosunku 95:5. Otrzymano 0,362 g (wyd. 24 %)
czystego kompleksu 9NiNi-1. Obliczony sktad elementarny dla C3gHssN140gNi, (944,25): C
48,34; H 491; N 20,77 %; wyznaczony: C 48,37; H 5,02; N 20,68 %; MS (FD,
CH,Cl,/CH30H, m/z): 942,2 ([C3sHasN140sNi-]); IR (nujol, cm™): 1668 m; 1602 m; 1537 w;
1444 s; 1275 w; 1121 w; *H NMR (CDCls, 500 MHz, ppm): 2,28 p (4H, J = 5,9 Hz, —CH,—
pwzgl. -CO,— w taczniku propylenowym); 3,12 t (4H, J = 6,3 Hz, —CHy>— f wzgl. -CO,—
w taczniku etylenowym); 3,31 s (8H, N-CH,—CH,—N); 3,39 s (8H, N-CH,—CH,—N); 4,19 t
(4H, J =5,9 Hz, —CH3— a wzgl. -CO,— w taczniku propylenowym); 4,42-4,48 m (8H, —CHo—
a wzgl. —-CO,— w taczniku etylenowym 1 —CHp— y wzgl. -CO,— w taczniku propylenowym);
7,33 s (2H, —-CH= w pierscieniu triazolowym); 7,62 s (4H, —-CH=N w pierScieniu
cyklidenowym); 7,72 s (4H, —-CH=N w pierscieniu cyklidenowym). *C NMR (CDCls, 125
MHz, ppm): 26,0 (—CHy— f wzgl. -CO,— w taczniku etylenowym); 29,7 (—CH,— f wzgl. —
CO,— w Iaczniku propylenowym); 48,0 (—CHy— y wzgl. —-CO,— W taczniku propylenowym);
58,7 (N-CH,—CH>—N); 60,6 ( —CH2— a wzgl. —CO,— w Iaczniku etylenowym); 61,7 (-CH>— «
wzgl. -CO,— w taczniku propylenowym); 97,9 (4° at. C w pierscieniu cyklidenowym); 98,2
(4° at. C w pierscieniu cyklidenowym); 121,7 (-CH= w pierscieniu triazolowym); 144,6 (4°
atom C w pierscieniu triazolowym); 154,7 (-CH=N w pierscieniu cyklidenowym); 167,2
(C=0); 167,5 (C=0).

6CuCu-1
1%,1°,1%0,1" 123 12° 12"° 12'%-Oktaaza-3,10,14,21-tetraoksa-2,11,13,22-tetraokso-6,18-
bis[(1,3)-triazola]-1,12-bis[(1,8-cyklotetradekanato(2-)-«*N)miedzi(11)]-cyklodokozafano-
112°18.113, 12"12°128 12"3-0ktaen

Syntez¢ 6CuCu-1 przeprowadzono analogicznie do
procedury, wedlug ktorej otrzymano 6NiNi-1. Uzyskujac iﬁ&/
wydajnos¢ 18%. Obliczony sklad elementarny dla /\Aﬁ
CagHasN1408CuU, (953,95): C 47,84; H 4,86; N 20,56 %;
wyznaczony: C 47,88; H 4,90; N 20,61 %; MS (FD,
CH,CI,/CH3OH, m/z): 952,1 ([CsgHasN140sCuU2]Y); IR L{ \MEQ
(nujol, cm™): 1662 m; 1600 m; 1539 w; 1448 s; 1276 w;
1121 w.
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6CuNi-1

13,1% 1% 1% 123 125 121° 123 Oktaaza-3,10,14,21-tetraoksa-2,11,13,22-tetraokso-6,18-

bis[(1,3)-triazola]-1(1,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]miedzio(11)-12(1,8)-

cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]nikiel(11)

Syntez¢ 6CuNi-1 przeprowadzono analogicznie do
procedury, wedlug ktorej otrzymano 6NiNi-1.Uzyskujac
wydajnos¢ 20 %. Obliczony sktad elementarny dla
C3sHasN140sCuNi (949,10): C 48,09; H 4,89; N 20,66 %;
wyznaczony: C 48,23; H 4,97; N 20,71 %; MS (FD,

CH2C|2/CH30H, m/z): 947,1 ([C33H46N1403CUNi]+);

(nujol, cm™): 1668 m; 1601 m; 1551 w; 1463 w; 1276 w;

1121 w.

6NiCu-1

XM”X
iwwi

13,1819 113 123 126 1219 12*%-Oktaaza-3,10,14,21-tetraoksa-2,11,13,22-tetraokso-7,17-

bis[(1,3)-triazola]--1(1,8)-cycklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]miedzio(11)-12(1,8)-

cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]nikiel(11)

Syntez¢ 6NiCu-1 przeprowadzono analogicznie
do procedury, wedlug ktorej otrzymano 6NiNi-1.
Uzyskujac  wydajnos¢ 22  %. Obliczony sktad
elementarny dla C3gH4sN140sCuNi (949,10): C 48,09; H
4,89; N 20,66 %; wyznaczony: C 48,14; H 4,82; N 20,62
%; MS (FD, CHyCI,/CHsOH, m/z): 9471
([CasH46N140sCuNi]"); IR (nujol, cm™): 1672 m; 1600
m; 1540 w; 1463 w; 1270 w; 1118 w.
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6NiNi-2
13,1% 119 1% 13% 13° 13%° 13"%-Oktaaza-3,11,15,23-tetraoksa-2,12,14,24-tetraokso-6,20-
bis[(1,3)-triazola]-1,13-bis[( 1,8)-cyk|otetradekanato-(z-)-x4N)nikiel( IN]-ocyklotetrakozafano-
11,1518 13, 13,135 138 13"%-oktaena

Synteze 6NiNi-2 przeprowadzono analogicznie do N=N
procedury, wedlug ktorej otrzymano 6NiNi-1. Uzyskujac > Nﬂ‘v};\f
wydajno$s¢ 16%. Obliczony sklad elementarny dla 7 NmN
CaoHs0N140gNi, (972,30): C 49,41; H 5,18; N 20,17 %; EN;N\/NJ [N}"iNj

wyznaczony: C 49,57; H 5,06; N 20,41 %; MS (FD, S
CH,CIl/CHsOH, m/z): 970,2 ([CaHsoN140gNiz]"); IR L@Nﬁ/;é
(nujol, cm™): 1674 m; 1600 m; 1532 w; 1462 s; 1271 w; '
1118 w; *H NMR (CDCls, 500 MHz, ppm): 1,71 p (4H, J = 6,7 Hz, —CH,— y wzgl. -CO,—
w taczniku butylowym); 2,01 p (4H, J = 6,7 Hz, -CH,— p wzgl. -CO; w Iaczniku
butylowym); 3,02-3,18 m (4H, —CH,— f wzgl. —-CO,— w lgczniku etylenowym); 3,32 s (8H,
N-CH,-CH>-N); 3,38 s (8H, N-CH,-CH>-N); 4,19t (4H, J = 5,8 Hz, -CH,— a wzgl. -CO,—
w laczniku butylowym); 4,38-4,51 m (8H, -CH,— o wzgl. -CO,— w tgczniku etylenowym i
—CHy- owzgl. —CO,— w Iaczniku butylowym); 7,47 s (2H, —CH= w pierscieniu
triazolowym); 7,68 s (4H, —-CH=N w pierscieniu); 7,74 s (4H, -CH=N w pierscieniu); *C
NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 25,9 (-CH,— y wzgl. -CO, w taczniku butylowym); 26,0 (—
CH,— f wzgl. —CO, w taczniku etylenowym); 27,2 (-CH,— B wzgl. —CO, w tgczniku
butylowym); 49,8 (-CH,— ¢ wzgl. -CO,— w taczniku butylowym); 58,7 (N-CH,—CH3—N);
62,1 (-CHy— a wzgl. -CO,— w lagczniku etylenowym); 61,7 (-CH— a wzgl. —-CO,— w
taczniku butylowym); 98,0 (4° at. C w pierscieniu cyklidenowym); 98,1 (4° at. C w
pierScieniu cyklidenowym); 121,5 (—CH= w pierécieniu triazolowym); 1451 (4° at. C w
pierscieniu triazolowym); 154,7 (-CH=N w pierscieniu); 167,6 (C=0); 167,7 (C=0).

6CuCu-2
13,1°,11°1% 132 13° 13" 13" Oktaaza-3,11,15,23-tetraoksa-2,12,14,24-tetraokso-6,20-
bis[(1,3)-triazola]-1,13-bis[(1,8)-cyklotetradekanato-(2-)-x*N)miedz(11)]-cyklotetrakozafano-
1%,1°,18,1%, 13",13°13% 13" oktaena
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Synteze 6CuCu-2 przeprowadzono analogicznie do

procedury, wedlug ktorej otrzymano 6NiNi-1. Uzyskujac %& ,\H/\r
wydajnos¢  12%. Obliczony sktad elementarny dla

CaoHsoN140sCu, (982,01): C 48,92; H 5,13; N 19,97 %;

wyznaczony: C 49,03; H 4,88; N 20,15 %; MS (FD,
CH2C|2—CH30H, m/z): 980,2 ([C40H50N1403CU2]+); IR

(nujol, cm™): 1673 m; 1599 m; 1546 w; 1459 s; 1262 w;
1119 w.

6CuNi-2
12,1511 1 13% 13° 13%° 13*%-Oktaaza-3,11,15,23-tetraoksa-2,12,14,24-tetraokso-6,20-

bis[(1,3)-triazola]-1(1,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*NImiedzio(11)-13(1,8)-

cvklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-«*N]nikiel(11)

Syntez¢ 6CuNi-2 przeprowadzono analogicznie do

Ca0Hs0N1405CuNi (977,15): C 49,17; H 5,16; N 20,07 %j;

N=N
procedury, wedtug ktorej otrzymano 6NiNi-1. Uzyskujac NN .
wydajnos¢ 14 %. Obliczony sklad elementarny dla X a
N\ /N N\ /N
() ()

u I
7N /N
wyznaczony: C 49,06; H 521; N 20,18 %; MS (FD, | | \J
CH,ClL/CHsOH, m/z): 975,2 ([CaoHsoN14OsCuNil?); IR
Z\|
- 71 ]
N=N 2

(nujol, cm ): 1675 m; 1602 m; 1541 w; 1463 s; 1272 w;
1120 w.

6NiCu-2
1315119 113 13% 13°.131°.13*%-Oktaaza-3,11,15,23-tetraoksa-2,12,14 24-tetraokso-8,18-

bis[(1,3)-triazola]-1(1,8)-cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*“N]miedzio(11)-13(1,8)-

cyklotetradeka-1,6,8,13-tetraenato(2-)-x*N]nikiel(11)

Synteze 6NiCu-2 przeprowadzono wedhug
procedury, na podstawie ktorej otrzymano 6NiNi-1. ﬁ:/% ,\H/\K
Uzyskujac wydajnos¢ 14 %. Obliczony sktad elementarny [
C0Hs0N1405CuNi (977,15): C 49,17; H 5,16; N 20,07 %;

wyznaczony: C 49,06; H 5.27; N 20,24 %; MS (FD, Z\/ﬁ/ qﬁd;g
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CH,Cl,/CH30H, m/z): 975,1 ([C4oHsoN140sCuNi]"); IR (nujol, cm™): 1674 m; 1607 m; 1539
w; 1462 s; 1272 w; 1119 w.

3.2.7 Synteza monomerycznych pochodnych kationowych
NiBu

Bis(heksafluorofosforan) [6,13-bis(butyloaminometylideno)-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-
4,7 11 14-tetraeno-(2-)-x*N**8 1 niklu(l1)

W 25 ml suchego acetonitrylu rozpuszczono 0,15 g (0,24 mmol) g\/\/
NiOMe i dodano 0,06 ml (0,6 mmol) butyloaminy. Cato$¢ mieszano (J;
W temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Po zakonczeniu reakcji do N' I\l
roztworu dodano 0,5 g heksafluorofosforanu amonu i 100 ml wody [N\)‘QN]
zakwaszonej 0,5 ml HCI. Produkt oczyszczono za pomoca krystalizacji | U 27
z CH3CN/H,0 przez powolne odparowanie rozpuszczalnika. Uzyskano | NS
w ten sposob pochodng NiBu z wydajnosciag 73 % (0,14 g). Obliczony .
sktad elementarny dla CyoH34NsO4NiP2F12 (706,15): C 34,0; H 4,9; N 11,9 %; wyznaczony:
C34,0; H 50; N 11,8 %; MS (FD, CH.Cl,, m/z): 208,1([CaH3NsOsNi]*"); 415,2
([C20H3sNgO4NiT?* + HY); 561,20 ([C20H34NsOsNi]** + PFg); IR (nujol, cm™): 3387 w; 1634
s; 1561 w; *H NMR (CDsCN, 500 MHz, ppm): 0,93 t (6H, J = 7,2 Hz, —CH,— § wzgl. —NH),
1,36 se (4H, J = 7,3 Hz, —CH,— y wzgl. -NH), 1,62 q (4H, J = 7,1 Hz, -CH,—  wzgl. -NH );
3,42 — 3,58 m (8H, N-CH,~CH,—N); 3,42 — 3,58 m (4H, —CH,— a wzgl. -NH), 7,48 s (2H,
HC=N); 7,59 s (2H, C=CH-N); 7,96 s (2H, HC=N); 8,08 d (2H, J = 16,0 Hz, —NH); *C NMR
(CDsCN, 50 MHz, ppm): 13,7 (—CH,— & wzgl. -NH); 20,0 (—CH,— y wzgl. -NH ); 32,3
(-CH,— B wzgl. -NH), 51,4 (-CH,— a wzgl. -NH); 59,3 (N-CH,—CH,—N); 59,5
(N-CH,—CH,—N); 60,2 (N-CH,—CH,—N); 60,4 (N-CH,—CH;—N); 104,0 (4° at. C
W pierscieniu neutralnym); 155,0 (HC=N); 160,6 (HC=N); 163,8 (C=CH—N).

CuBu
Bis(heksafluorofosforan) [6,13-bis(butyloaminometylideno)-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-
4,7 11,14-tetraeno-(2-)-x*N**& 1 miedzi(11)
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Synteze CuBu przeprowadzono analogicznie do procedury, H
wedlug ktorej otrzymano NiBu. Uzyskujac wydajnos¢ 79 %. |
Obliczony sktad elementarny dla CpoH34NgO4CuP,F1, (711,15): C N
33,7; H 4,8; N 11,8 %; wyznaczony: C 33,4; H 4,9; N 11,8 %; MS [ \)CQZN]

(FD, CHCl,, m/z): 2105 ([CaoHaNsO4Cul*);  420,2 P
([C20H34NsO4Cu]*" — H'); 566,2 ([CooHa3aNsO4CUT** + PFs); IR | PN
(nujol, cm™): 3385 w; 1618 s; 1568 w.

Ni, OH
Bis(heksafluorofosforan) 6,13-bis[(3-hydroksypropyloamino)metylideno]-1,4,8,11-
tetraazacyklotetradeka-4,7,11,14-tetraeno-(2-)-*“N>*& M niklu(1)

W celu otrzymania NixOH do rozpuszczonej w suchym
. ] . N._-~_-CH
acetonitrylu (25 ml) pochodnej NiOMe (0,2 g; 0,32 mmol) dodano (@
nadmiar alkoholu 3-aminopropylowego (0,24 ml; 3,2 mmol). Reakcje N\ IN
kontynuowano przez 24 h, a nastgpnie uzyskang mieszaning [ )\1@* j
produktow oczyszczano zgodnie z procedurg opisang dla pochodne;j I\LﬁN 2PFe
|

NiBu. Wydajno$¢ z jakg uzyskano NixOH wynosita 34 % (0,08 g). e~
OH

Iz

Obliczony sktad elementarny dla CigH3NgO2P2F1oNi (711,09): C

30,40; H 4,25; N 11,82 %; wyznaczony: C 30,46; H 4,04; N 11,76 %; MS (ESI, CH3CN,

m/z): 210,1 ([C1gH30NgO2Ni]*); 419,2 ([C1sH30NsO2Ni]* — HY); 565,1 ([C1sH30NsO,Ni]?

T+

PFs); IR (nujol, cm™): 3387 m; 2728 w; 1669 s; 1624 m; 1461 s; 1377 s; *H NMR (CD50OD,
500 MHz, ppm): 1,81 p (4H, J = 6,77 Hz, —CH,— B wzgl. —=NH); 2,77 m (—-CH,— a wzglgdem
—NH); 3,49 m (8H, N—-CH,—CH,—N); 3,59 m (4H, —CH,— y wzgl. -NH); 7,50 s (2H, HC=N);
7,66 s (2H, C=CH-N); 7,94 s (2H, HC=N); *C NMR (CDsCN, 125 MHz, ppm): 32,7 (—-CHy—
B wzgl. -NH); 49,2 (-CHy— a wzgl. -NH); 59,3 (—CH,— y wzgl. —NH); 59,5
(N-CH;—CH3—N); 60,4 (N-CH,—CH,—N); 104,1 (4° at. C w pierscieniu cyklidenowym);

155,0 (HC=N); 160,7 (HC=N); 164,0 (C=CH-N).

CuOH

Bis(heksafluorofosforan)6,13-bis[(3-hydroksypropyolamino)metylideno]-1,4,8,11-
tetraazacyklotetradeka-4,7,11,14-tetraeno-(2-)-x*N**® 1 miedzi(11)
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Synteze  pochodnej CuyOH  przeprowadzono  wedhug
procedury, na podstawie ktorej otrzymano NikOH. Uzyskujac |
wydajno§¢ 46  %.  Obliczony skltad elementarny dla |
CisHzoNeOPoF1,Cu  (715,94): C 30,20; H 4,22; N 11,74 %; [\Rz]
wyznaczony: C 30,22; H 4,33; N 11,72 %; MS (ESI, CHsCN, m/z):
2126  ([CigHaoNsO.Cul*); 424,2  ([CigHaoNsO.Cul*); 570,1 | o
([C1sH30NsO:NiT?* + PFe); IR (nujol, cm™): 3377 m; 2726 w; 1668 s;
1617 m; 1463 s; 1376 S.

NiAc
Bis(heksafluorofosforan) [6,13-bis[(3-propyloamino)metylideno]-1,4,8,11-
tetraazacyklotetradeka-4,7,11,14-tetraeno-(2-)-x*N**8 niklu(11)

W celu otrzymania NiAc do rozpuszczonej w suchym acetonitrylu ! /
(20 ml) pochodnej NiOMe (0,2 g; 0,32 mmol) dodano nadmiar (L

propargiloaminy (0,102 ml; 0,16 mmol). Reakcje kontynuowano przez 24 I
godziny, a nastgpnie uzyskang mieszaning produktow oczyszczano [N\)\]@N ]
zgodnie z procedurg opisang dla pochodnej NiBu. Wydajnos¢ z jaka )| |  2PFs
uzyskano NiAc wynosita 81 % (0,174 g). Obliczony sktad elementarny kf
dla C1gH2oNgNiP2F1, (671,3): C 32,22; H 3,30; N 12,52; %; wyznaczony: N
C 31,94; H 3,20; N 12,40; %: *H NMR (CDsCN, 500 MHz, ppm): 2,86 t (2H, J = 2,52 Hz, CH
vy wzgl. —=NH); 3,54 s (8H, N-CH,—CH,—N); 4,28 d (4H, J = 2,53 Hz, —CH,— a wzgl. —NH),
7,74 s (2H, C=CH-N); 7,22-8,10 br s (4H, HC=N, HC=N); 8,18 s (2H, -NH); **C NMR
(CD4CN, 125 MHz, ppm); 39,9 (-CHz— o wzgl. -NH); 77,0 (-CH y wzgl. -NH); 77,3

(—C=); 60,0 (N-CH,—CH>—N); 105,0 (4° at. C w pierscieniu); 155,0 (HC=N); 160,6

(HC=N); 163,5 (C=CH-N).

4

Rysunek 36 . Struktura rentgenograficzna kompleksu NiAc.
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NiSS
Tetrakis(heksafluorofosforan) 6,13-bis[(amonioetylodisulfanyloetyloamino)metylideno]-
1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,7,11,14-tetraeno-(2-)-x*Nniklu(11)

Pochodng NiOMe (0,3 g; 0,476 mmol) rozpuszczono
w 20 ml acetonitrylu i wkroplono za pomoca pompy infuzyjnej (@N\/\S/S\/\NHJ
przez 4 godziny do roztworu dichlorowodorku cystaminy I
(2,145 g; 9,54 mmol) i trietyloaminy (2,65 ml; 19,08 mmol) [N\)\IQNJ
w 20 ml CH3CN. Po 4 godzinach od zakonczenia wkraplania N| qN 4PFg’
surowy produkt stracono przez dodanie do mieszaniny KfN/\/S‘s/\vNHf
reakcyjnej 100 ml wody zakwaszonej CH3COOH (1 ml)iz 1,0 H
g NH4PFs. W celu doktadniejszego oczyszczenia uzyskany osad rozpuszczono w mieszaninie
acetonitrylu 1 wody (1:1), a nastepnie wykonano rozdziat chromatograficzny wykorzystujac
silanizowany zel krzemionkowy, a jako eluent zastosowano H,O:CH3CN 3:2 z 2 % NH4PFs.
Glowng frakcje wydzielong z kolumny stanowit oczekiwany produkt, ktéry otrzymano
z wydajnoscia 48 % (0,27 g). Obliczony sktad elementarny dla CyoH3sNgS4F24P4Cu (1157,38):
C 20,76; H 3,31; N 9,68 %; wyznaczony: C 20,70; H 3,34; N 9,65 %; MS (ESI, CH3CN, m/z):
2871 ([CaoH3sNgSsNi]** + 2H"); 360,7 ([CoH3sNsSsCul** — H* + PFg); 577,3
([C2oH3sNgSaNi]** + HY); 720,3 ([Ca0H3sNsS4Cu]** — H" + PFg); 1011,0 ([CaoHasNgS,Cu]** +
3PFs); IR (nujol, cm™): 3385 m; 1671m; 1634 s; 1462 s; 1377 s; 1191 w; *H NMR (CDsCN,
500 MHz, ppm); 2,92 t (4H, J = 6,8 Hz, -CH,—  wzgl. -NH3"); 2,94 t (4H, J = 6,4 Hz, CH,—
S wzgl. -NH); 3,25 t (4H, J = 6,8 Hz, —-CH,— a wzgl. -NH5"); 3,52 m (8H, N-CH,—CH,—N);
3,77t (4H, J = 6,4 Hz, -CH,— a wzgl. -NH); 7,55 s (2H, HC=N); 7,70 s (2H, C=CH—N);
8,09 s (2H, HC=N); **C NMR (CD3sCN, 125 MHz, ppm): 33,5 (-CH,— 8 wzgl. -NH5"); 36,5
(—CHy— B wzgl. -NH); 38,0 (—CH,— a wzgl. -NHs"); 48,8 (—CH,— o wzgl. -NH); 58,3
(N—CH,—CHy—N); 58,5 (N-CH2—CH>—N); 59,2 (N-CH,—CH>—N); 59,4 (N-CH,—CH,—N);
103,5 (4° at. C w pierscieniu cyklidenowym); 154,2 (HC=N); 159,9 (HC=N); 163,5
(C=CH-N).

CuSS
Tetrakis(heksafluorofosforan) 6,13-bis[(amonioetylodisulfanyloetyloamino)metylideno]-
1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,7,11,14-tetraeno-x*N]miedzi(11)
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Pochodna CuSS otrzymano opierajac si¢ na procedurze K@N\/\S,S\/\NHJ
syntezy NiSS (wyd. 43 %). Obliczony sklad elementarny NI IN
Ca0H3sNgS4F24P4Cu (1162,23): C 20,67; H 3,30; N 9,64 %; [ \/cg]
wyznaczony: C 20,81; H 3,26; N 9,72 %; MS (ESI, CH3CN, Ni |N
m/z): 193,4 ([C20H3sNgSsCu]** — H"); 289,5 ([CaoH3sNgS4Cu]** Kf Sy

— 2H; 362,5 ([CxoH3sNgSiCul™ — H' + PFg); 4355 N
([C20H3sNgSsCu]**  + 2PFs]; 870,0 ([CaoHssNgSsCul* — H' + 2PFg); 10159
([C20H38N884Cu]4+ + 3PFs ); IR (nujol, cm’l): 3278 m; 1664 m; 1617 s; 1463 s; 1377 s; 1191

W.

4PFg

3.8 Synteza pochodnych bifenylowych

BifenDiol
4.4°-Bis(3-hydroksypropoksy)bifenyl

Do 50 ml acetonitrylu dodano bifenyl-4,4’-diol (25 g; 134 mmol),  ~"qy4
3-chloropropan-1-ol (50 ml; 598 mmol) i Cs,CO3 (97,8 g; 300 mmol).
Catos¢ mieszano W temperaturze wrzenia przez 6 godzin. Po tym czasie O
osad przesgczono i przemyto kilkakrotnie goragcym acetonitrylem (3 x 50
ml). Wszystkie zebrane przesacze polgczono, zatezono i pozostawiono na O
kilka godzin w lodéwce. Uzyskany na drodze krystalizacji czysty produkt,  © oH
ktéry po odsaczeniu przemyto zimnym acetonitrylem. Pozostaly roztwor ponownie zatgzono
i w analogiczny sposob otrzymano kolejng porcje produktu. Lacznie wydzielono 23,5 g 4,4’-
bis(3-hydroksypropoksy)bifenylu (wyd. 58 %). *H NMR (DMSO-dg, 200 MHz, ppm): 1,93 p
(4H, J = 6,0 Hz, —CH,— g wzgl. -OH); 2,65 t (2H, J = 5,5 Hz, —OH); 3,67 q (4H, J = 5,9 Hz,
—CHy— o wzgl. —OH); 4,09 t (4H, J = 6,3 Hz, —CH,— y wzgl. —OH); 6,96 m (4 H, =CH-
W pierécieniu w poz. 2, 2°, 6 i 6°); 7,50 m (4 H, =CH— w pierscieniu w poz. 3, 3", 51 5°); 1*C
NMR (DMSO-dg, 100 MHz, ppm): 58,1 (—CH,— a wzgl. —OH); 32,9 (-CH,— S wzgl. —OH);
65,3 (—CHy— y wzgl. —OH); 115,5 (=CH— w pierscieniu w poz. 3, 3°, 51 5°); 127,9 (=CH-
W pierscieniu w poz. 2, 2°, 6 1 6°); 132,9 (at. C w pierscieniu w poz. 1 1 1°); 158,5 (-CO—
w pierécieniu); IR (nujol, cm™): 3270 br. s, 1604 s.
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BifenMs

4.4’°-Bis[3-(metylsulfonyloksy)propoksy]bifenyl

Do 18 g (10 mmol) 4,4-bis(3-hydroksypropoksy)bifenylu

zawieszonego w suchym dichlorometanie (120 ml) dodano trietyloaming O

(7 ml, 50 mmol) i chlorek metanosulfonowy (2,34 ml, 30 mmol). Reakcje

prowadzono we wrzeniu przez 10 godzin, po tym czasie roztwor przemyto O

wodg (3 x 75 ml), suszono MgSQ, i zatezono. W celu oczyszczenia

produktu przeprowadzono krystalizacje z mieszaniny dichlorometanu i
heksanu w stosunku 1:1. Uzyskano 3 g (wyd. 65 %) BifenMs. *H NMR (CDCls, 200 MHz,
ppm): 2,25 p (4H, J = 6,0 Hz, —CH,— f wzgl. -OMs); 3,00 s (6 H, S—CH3); 4,13t (4 H, J =
5,8 Hz, 4 H, —CH,— y wzgl. -OMs); 4,47t (4 H, J =6,1 Hz, -CH,— a wzgl. -OMs); 6,95 m
(4 H, =CH— w pierscieniu W poz. 2,2°,616’); 7,47 m (4 H, =CH— w pierscieniu w poz. 3, 3’,
515%); C NMR (CDCls, 50 MHz, ppm): 29,5 (~CH,— B wzgl. -OMs), 37,6 (S—CHs); 63,7
(—CH2— a wzgl. —OMs); 67,1 (—CH,—y wzgl. -OMs); 115,1 (=CH— w pierScieniu w poz. 3,
3’,515%); 128,1 (=CH— w pierscieniu w poz. 2,2’, 61 6’); 134,1 (at. C w pierScieniu w poz. 1

i1%);157,9 (—CO— w pierscieniu).

Bifenlso

Bis(metanosulfonian) 4,4 -bifenylenobis(propoksy-3-izotiouroniowy)

1,75 g (3,8 mmol) 4,4°-Bis[3-
(metylsulfonyloksy)propoksy]bifenylu dodano do zawieszonego
mocznika (1,9 g; 24,9 mmol) w etanolu (50 ml). Cato$¢ mieszano
we wrzeniu przez 4 godziny, po czym odparowano rozpuszczalnik
a wtragcony osad zawieszono w 2-propanolu (100 ml) i
przeprowadzono krystalizacj¢. Czysty produkt nastgpnie odsaczono
I przemyto 2-propanolem, otrzymano 1,9 g (wyd. 82 %). IR (nujol,
cm™): 3257 br m; 3210 br m; 1670 s; *H NMR (D,0, 200 MHz,

OMs

NH,

0/\/\SJ\NH2

NH,

ppm): 2,16 p (4H, J = 6,1 Hz, —CH,— B wzgl. S); 2,72 s (6H, —S—CHj3); 3,27 t (4H, J = 6,9
Hz, ~CH,— o wzgl. at. S); 4,16 t (4H, J = 5,8 Hz, -CHp— y wzgl. at. S); 7,04 m (4 H, =CH-
W pierécieniu w poz. 2,2’,616%); 7,55 m (4 H, =CH— w pierscieniu w poz. 3,3°,515").
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BifenDiTio
4.4’-Bis(3-sulfanylopropoksy)bifenyl

0,46 g (0,75 mmol) pochodnej Bifenlso rozpuszczonej w 20 ml 07 > sH
odgazowanej wody dodano porcjami 4 g NaOH, utrzymujac jednocze$nie O
temperature ponizej 20 °C. Po uptywie jednej godziny do mieszaniny
reakcyjnej dodano stezonego kwasu solnego (16 ml) i utrzymujac O
temperature ponizej 40 °C kontynuowano mieszanie jeszcze przez 20
minut. Stracony osad odsaczono 1 przemyto kilkoma porcjami ’ >
odgazowanej wody. W celu doktadnego osuszenia produkt umieszczono w eksykatorze nad
pieciotlenkiem fosforu. Uzyskujac wydajnosé¢ 81 % (0,203 g). IR (nujol, cm™): 2550 w, 1605
m; *H NMR (CD.Cl,, 400 MHz, ppm): 1,46 t (2H, J = 8,3 Hz, —SH); 2,08 p (4H, J = 8,59
Hz, J =6,5 Hz, -CH,— g wzgl. —=SH); 2,73 q (4H, J = 7,4 Hz, -CH,— a wzgl. —SH), 4,10 t
(4H, J = 6,0 Hz, —CH,— y wzgl. —SH), 6,95 m (4 H, =CH— w pierscieniu W poz. 2,2, 61 6°),
7,48 m (4 H, =CH- w pier$cieniu w poz. 3,3°,5 i 5°); *C NMR (CD,Cl,, 100 MHz, ppm):
21,6 (-CHy— a wzgl. —SH); 33,8 (-CH,— p wzgl. —SH); 66,2 (—CH,— y wzgl. —SH); 115,1
(=CH-— w pierscieniu w poz. 3, 3°, 51 5%); 127,9 (=CH— w piers$cieniu W poz. 2, 2’, 61 6°);
133,6 (at. C w pierscieniu w poz. 1i 1”); 158,4 (—CO— w pierscieniu).

NiBiPh
[2,21-Diokso-1°,1° 1%° 1 tetraaza-3,10,13,20-tetraoksa-6,17-ditia-1(1,8)-cyklotetradekana-
11(1,4),12(4,1)-dibenzenoeikosacyklofano-1,1° 18 1%3-tetraenato(2-)-x*N]nikiel (11)

W 10 ml DMF rozpuszczono NiCl (0,1 g; 0,216 s ™o
mmol), BifenDiTio (0,058 g; 0,25 mmol) i Cs,CO;3 (0,14 g; N

0,43 mmol). Reakcj¢ prowadzono w atmosferze argonu [N\ v j O

przez 4 godziny w temperaturze okoto 50 °C. Po tym czasie N N O

do mieszaniny reakcyjnej dodano 50 ml wody zakwaszonej Z/\V

HCI (I ml) w celu stracenia produktu, ktory nastgpnie S 0
odsaczono. Dalsze oczyszczanie przeprowadzono na kolumnie chromatograficznej
wypelnionej zdezaktywowanym (woda/metanol) oboje¢tnym tlenkiem glinu, a jako eluent
zastosowano CH,Cl,:MeOH (99:1). Uzyskujac 0,09 g (wyd. 29 %) produktu. Obliczony sktad
elementarny dla C34H4oN4NiOgS; (723,53): C 56,44; H 5,57; N 7,74; S 8,86 %; wyznaczony:
C 56,67; H 5,80; N 7,99; S 9,05 %; MS (FD, CH,Cly, m/z): 722,2 ([C34H40NsNiOgS;] — €);
'H NMR (CDCls, 200 MHz, ppm): 2,08 br p (4H, J = 6,2 Hz, ~CH,— 8 wzgl. O—Ca); 2,76
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t (4H, J = 6,4 Hz, -CH,— p wzgl. -CO,-); 2,85t (4H, J = 7,0 Hz, —CHy— y wzgl. O—Ca);
3,03 br s (8H, N-CH,—CH>—N); 4,10 t (4H, J = 5,8 Hz, —CH3— a wzglgdem O—Cp(); 4,32 t
(4H, J = 6,4 Hz, —CH,— a wzgl. —-CO,-); 6,95 m (4H, =CH— w pierscieniu bifenylowym w
poz. 2,2’,616%); 7,49 m (4 H, =CH— w pierscieniu bifenylowym w poz. 3, 3’, 51 5%); 7,63 s
(4 H, —CH=N w pierécieniu cyklidenowego); **C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 28,8
(—CH2— p wzgl. O—Cag); 30,0 (—CHy— y wzgl. O—Cp); 31,7 (-CH2— B wzgl. —COy); 58,8
(N—CH,—CH>—N); 63,4 (—CHy— a wzgl. —CO,-); 66,3 (—CHy— o wzgl. O—Cpg); 98,3 (4° at. C
w pierscieniu cyklidenowym); 115,3 (=CH— w pierscieniu bisfenylowego w poz. 3,3, 515’);
127,8 (=CH— w pierScieniu bisfenylowym w poz. 2,2°,6 i 6°); 133,4 (=CH— w pierScieniu
bisfenylowym w poz. 1 i 1°); 155,0 (—CH=N— w pierscieniu cyklidenowego); 158,1 (-CO—
w pierscieniu bisfenylowym w poz. 4 1 4°); 167,6 (C=0).
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