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I. WS. 

Wielkie pierśoieBie -~~ ._ elrBtat;em atrultłałftl.-
, 

t ~ ealego azeesu, :aie~ ~ U..lek861r ~·5• •W.. 
; 
: ralDego wldoh, ~ Clh).QrafJ.l, he•Jna, wita•:l• .12 1 wie~ s.ą.h. 

Zatn"teHaOADie t7m1 aw1..-ue1 aawae •it oci klaąoaąch lWU 

B .• :riiiChezta i Jlarchl.ew&Jd.ego z PGCZ4tku s1;uleoia i wzraata ~· 

w osta'tn1oh 4w6oh dz:Lea1tc1oleoiach D& bazie D&~aaJ'O}l •"W s~ 

tetyczzqCh. metod :rtz~mor.avch oru badań :tuDlroji 1 meobam1s~ 

mów dział•pta kompleksów makroo1k).1czrqch w argan'"Moh .&J•JGh• 

Wya1;fpoaren1e wielkich piar .. 1R1 w zriąskaeb -~ spo. 

wodowalo ~~ proa1;J'ai •l~&ałta•:l mak:Nha~oo-

1 ich kalplekH•1 - -o 8\lbstaao~ aode.lovl~ ni.Ukbr D&~ 
'· . 
JQCh 1 jako semoi.s'łaQa pracłllie'ł;ea bad•ń. 

~zed•:loam pne4atawicma3 J1NAQ' ._ bacJ•n'a ~~ 

1 kont--..7~ aad vkładea 1,4.S 111-te~o7kJ.ote'tradeka-4111-

-dieau (eya.1). 

' 
8 NH 

lqs.I-1 
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II. C~ OGOI& 

W ostatnich latach ukazało sit ldlka prac prze~ D& 

temat syntezy 1 wla.amośći makroc~iCZJVch poliamin 1 ich komplek­

sów z me~-)am1 prsejściorcym11 •2•3 •4 •5. W n1p'Je.3U1Jil o~aniu 

omówię jecąnie prace majłlCe bezpośredni zwil&zek s przedmiotem 

ao1ch ba4•ń. 

I I .1.1 ·• .łJJd.louranie dwuaJI1a 

ZW1~1t1 makl-ooJkl1cme zawieraj,ce czt8r7 a't~ azotu w pierś­

cieniu Słł zMue od wielu ·lat. Większość z nich to zwił\Zki wielo­

pie.rśoieDiowe pochodze:nia uatural.Dego, typu p~ir1Dt kor711 itp. • 

11 których makrocykliczn;r pierścień stanowi istotny element oz, .. 

steczki. 

Pierwszym syntetycznym zwi4zkiem zawieraj~ym wylflCznie pierś­

cień makroheterocykliczny z czterema atomami azotu jest 1,4,8,11• 

-tet.raa.zacyklotetradekan ( cyclam) • Zostal on otrz~ przez 

van Alphena 6 z reakcji 1,3-dwubromopropanu z 1,3-bis-( 2 '-e.minoety­

loam1 no) --propanem w obecności alkalii ( schemat II-1) • Jak wykazały 

(~ (l 
NH HN NH HN \ 

( ) + Br-CH2CH:tCH2.Br 
KOH 

) ) 
N ~~l H1 N NH HN , 

V 
Schemat n-1 

" l '' cyt. Clm 
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późniejsze prace? olej opisany przez van llphena, jako 1,4,8,11-

-tetraazacyklotetradekan, zawierał tylko nieznaczD.ll ilość tego 

związku. Metoda van llphena była stosowana z pe~ mody.tikacjami, 

·przez i.nnych badacz~t9•10 , którzy tą drog' otrz~i czysty, kry­

staliczny "cyclam". 

w 1961 roku Stetter i Mayer? opracowali jedDoZD&Czną, lecz 

bardzo pracochłonn.l!l metodt S1!ltezy r6~ch makrocyklicZJ11Ch, tetra­

amin przedstawioną schematem II-2. 

1.~aC1 

!aBB 

' (~)2 
l 

!f alB 

2.Jia0R 
3.~000R 

Schemat II-2 

ydajności poazczeg6~ch etapów tej syntezy 8tł ąaokie, jedDak 
l 

aogość prze3ść powoduje, te całkowita wydajność DS.wet w najlep-

zych wypadkach nie przekracza 2~. 
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~-~ d.. .,~~.,_.. z a..•tu•s prew -rdqll&-ł 

·osól 4o ~tntan·IIJ8h. __ ~64. 
-. 

~a 1•~3~ ąkauł. te t•."eDBU3& &6ełioDu ll&D 'l-enJna •· 

zNl,.u ·a •....U..,Jale,aea --~··•ą- •• Pl'U -d'&Sb do ~ , 
l 

mn:l•, - ........... ł'.onj · ·•••"'- 8el1itta (~) a ·. 

dobr• .,u~ <....._.. n~) • . 

) 

K-Vf 

~ pod)r:NśUć, M apiaaDo 1;akłe NalrOjt tleDIN -·~ 

z. etylen ...... ~ do 5ł7.7-'Ró-~lo-1.~o7k].,o- . 

hapteau-4 {IX) 11•·12•1'1-, (J!78• II-1) • 
... 

w W)'Jlilbl . dsi•łavt•- k1raall Df'Clohl OHDSO .Da aiedaioeH....--

a•tnt lX powa'taje- E-rt14• kt6rJ' ~lwoM~J blt<L-
12 Ide przyjlaowarq za aól amię lX • . l 

11\ . -
W końcu 1.971. roku 111deg 1 Llo_jwl · episel1 S1Jltezt U710»04sta• 
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H 1C~GH1 · 
11 ['CW 1 

N HN 

\ l 

etqlaaodwua•1rq z odpouried.D1a1 d.,~-aieDB.s~ kewna•1 (soheD&t 

Il-4). Autorzy J&ie rozstrz7ptl1 esy o'Rs1JDSD8 swi4sk1 •3'4 'buciowt 

..... 

_n: •. 1.3. SJDtezy swi'łSków makroo7kllc~ z wyltars7J11;antea 
k-.rlekaów •11al1 prsejkiar,ch 

·W r-oku 1g60 CWPtis 1 •16 atnerdzll, te ctwnnaAohlore&l tria-( eQ-

ledlo4Ynam1no)-n~klu( II) reagu~ z acetouem daJilO 'trwal7. kryata .. 
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liczny prodl&kt·, ~au prz~iaal s~ bis-(~,lł'-dwuizopropy ... 

lidenoetylenodwuamiDo).-Diklu (II) (rys. U--2). 
~ / 

Cłi1~C~ł c-ycwJ 
N N 

c ~Ni~) 
N' N 

;_ A 
Cł-ł, C H_, CH1 CH3 

. ~qa. II-a 

w 8lmHCDOści s ._ .~, pe)Soatawa2a wy~1ikon 1a-n.loś6 

otrzl'JIR!Wso ns .. ku. :Dalase. 'buds1e3 escseg6le~~re 'bad•n'• 1• ~ pos­

wel117 OurtiaOIIri . w,'odrtlmić dwa~--~ 'łie~. reakD~1 1 

przypiaa6 1a wła6oiwe a~ Jl.i.VIlii 1 ~VII111 ( 8Ch8DIII.t II-?) • 

M-ili Ni 

SGM•t II-? 
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w serii 4-Jaz,U. pn.o OUrtd.a opiaal oal~ a..reg poćlob~Qch 11"­

d~ povurtaJ.-p s realac~ laap~ Jl1t1Dw7ah( II) lub Jdeclsie­

wyoh( II) pol1awtn z aoetoan araz imQid. p.roa'Q'Jd. bt08'•1 1 al.M­

lqdami. Za1Jlte'QZGRDa 111Ac14 cunua ~ zeatawicme lllł • ta• 

belach II-1 1 II-2. 

Subatra'7 
~ H' zw1..-ek • R1 rł D 111; • 

kar~loą •Id• 
aoe't;on - · B1 Ile ... .. H 1 16,1'1 
aoetoa pa lli Ile ... .. .. 1 18 
aceton en CD .. .. .. B 1 19 

· ace'toa JD 011 .. .. .. ... 1 19 
' katoa .. 'łq- .. Cu Et ' B1; .. H 1 19 J.owoet7lcnry 
acetoa ta B i .. .. .. H 2 20 

··acet·an ta Cu .. .. .. H 2 20 

en - et7leno4wuamłM• pn- 1,2~yleDOdwuam1Da, ta .. 1,3-propy­

lenodwuami.Da, Me • met71, -Bt - eąl. 
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Tabela II-2 
Produkty otrzymane z trójetyl.enoczteroaminy w reakcji Curtisa 

Zwi14Zek M karbonylowy 

aceton Ni 
aceton C u 
ald. propionowy Ni 
ald.n-but7lowy Ni 
ald.izo-butylowy B i 

R' 
~ A't 

As 
N HN 

\l 
M 

;\ 
NH HN 

\__./ 

R1 ~ 

Me -H 

Ile H 
B H 
H H 

H H 

~ Ił rP lit-. 

H Me .Ile 21 
H Me 'Me 21 
Me H Et 22 

Et H Pr 22 

Ile H H 22 

en - e ty lenodwuamina • pn - 1,2-propylenodwuamiDa. 1 tm - 1 ,3...propy­
lenod~uam1na1 Ile -metyl, Et -etyl, Pr- propyl. 

Z reakcji dwunadchloranu tris-{etylenodmlamino)ielaza(II) z 

z acetonem otrzymuje sit wskutek nietrwałości kompleks wspomniany 

jui dwunadchloran K-vz15. 

Próby o~zymanja ma.krocykUcznych produktów z reakcji komplek­

sów dwuam:łn z <X-hydroksyketonam1 nie powiodły sit26 • Przeprowadzo­

.no nat.omiast syntezy ze ZWi'łZkóW f:> -hydroksykarbonylo.vych craz 

~.~-nienasyconych ketonów 1 aldehyd6w1 

1. Busch otrzymał zwit\Zek 11-VINi z reakcji kompleksu etylenodwuami­

ny z tlenkiem mezytylu 1 z alkOholem dwuacetanowy.m23; 

http://rcin.org.pl
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2. 16-czl:cmowy analog aw~ku 11-VIINi powstaje w M&ko~i kei;oma 

•t71011o..w~lowego zPfl'71eao41nMI•SNl w obecności jcm6w Hi( II) . 24 

{ sohe•t II-l'#) • 

+2 

'· Reakcje clJiuam1n ze zw~kami d-4wuls:ar'bcmyl•,ai, )r~ w 

obeorlości jonów metali do cJk]J.o~ tetraen6w4 •5 ( Scbe•t n-r6) • 

H,C~ 
o 

c::~+:~:) +2. 
+ Ni ~ 

o 
j l 

HJC~ 
E>ozytywne rezultaty uzyskano r6wJU.eł w reakcjach zw~ków f> -dwu­

mrbonylowych25•28 Z ·dwuam1nami W Obecności jcmów Mtali przejścio-

llych (Schemat II-8). 

http://rcin.org.pl
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+2. 
+ M 

Sch&ma t II-6 

l 
~ 

N N 

\l 
M 

/\ 
N N 

l ): ' , ; '.· ,_ ~ 

:.+2. 

Powell 1 wsp. 27 otrzymali cykli.czne produkty kondensując dwu­

nadchloran 4,4,9,9-ezterametylo-5.8-diazadodeka-2,11-d.ionu z dwu­

amjnam:i w obecności jonów miedzi( U) {Schemat II-9). 

Schemat II-9 
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II.2. Własności chemiczne kompleksów 1.4.S111-tetraazacyklo­
tetradekad1en6w 

VI przeciwieństwie do ogólnej ZDanej nietrwalości imin zs,nte­

tyzooa.ne przez Curtisa cykliczne kompleksy okazaly się wyj~tkcMo 

odporne chemicznie. SŻCzególDie trwale s~ kompleksy Diklu( II) z 

14-członowymi zasadami Scbi't:ta VI 1 VII. ZwiłłZki te nie ulegaj' 

hydrolizie nawet pod wplywea Wftłl07Ch rozcieńczoąch kwasów JD1ne .. 

ralnych i tylko w nieznaoZJQ'ia stopniu rozkladają się pod wpQwea 

alkaliów 1 ,30. ZwUłzki nie zawiera;)"'• ~uw me~low•~ w qsiedstwie 

wifłzania podw6jDego C=N pociolmie jak zri.E&Zki o p~ścianiach 13--, 

15- i 16-czlonowych są nieco IIIDiej trwale 1 •'0 • JIDiej odporD& aa 

działanie kwasów i alkalii s~ kompleksy omawiaDych lig&Dd6ir s mJ.e .. 

dzią(II) 1•19 1 kobaltem(III) 31• 

K.ompleksy a-vnti i 11-VI.Illi łatwo ulegaj' u'łil.enieniu ( odwodor­

nieniu) pod działaniem larasu azotowego do odpowie<lD1ch kOIIIIPlekaów 

teia-aenowych 1 .32 .3~ (scheat II--10). Wszyatlde kompleksy zawieraj~ 
l ce wil\Zania podwójne latwo ulesaj'ł redukcji ( uwod~u) do oUko­

wicie lub częścia~Wo nasyc~ produkt~2-39. 

Nasycone kompleksy Diklu( II) ulegaj' rozkladolli pod dziala .. 

niem jonów olł z w,dzieleDiem wol.JQah 14-czlODOYcyOh cJklicz!QOh te­

~4•-'5•'6•39 (schemat II--11T. 

T' S&JIMl metod4 Love i Powe1140 ~trz,mali roztwln- wolll8j sasa­

dy VII, kt6r)' utyli do prznotOIRDia kc:apleks6w z róirq.ai 18Wl••i. 

Autorzy ci nie wyodrębnj lj jedDak k;eyataliczuj za~ vn. 

II.3. Bud.on. przestrzeDD&. kompleksów 

Większość zsyntetyz~ przez eurtisa kompleksów Diklu( II) 

z makrocykliczn,mi zasadami Sch1ffa i tetraaw1namj charakter,zuje 

http://rcin.org.pl
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Sob .. t n._10 
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N H HN 

~ / '1 
Ni i 

/ ' j " ~/ 
N H H N 

V 

- 13 -

(CLO) KCN> 
ly2, 

NH H N 

NH HN 

V 
Schemat II-11 

-+ 2.KCLO't + l< :t [ Ni{CN)-.J 

się żóltą ~ub pomarańczową barw~, a ich widma elektronowe wykazują 

słabą absorpcjf w obszarze widzialnym około 440 DDl. Własności te Sfl 

typo;~e dla plaskich-kwadratowych kompleksów niklu(II) , w których 

atom niklu 1 cztery atomy azotu l.e~ w jednej plaszcsyźDie66 • 

w stanie podstawowym w kompl.eksach o strukturze płaskiej-kwa­

dratowej nikiel(u) występuje w atanie singletO'qlll 1 związki te po­

winny być diamagnetyczne. Badania wla.sności magnetycznych wszystkich 

znanych dWUDadchlaran6w 1 ,4 ,a, 11--tetraazacyklotetradekadienoniklów­

(II) oraz ich uwodornionych i odwodamionych analogów wykazały, że 

są one rzeczywiście diamagnetyczoe1•2 •4 • 

Przeprowadzone dotychczas badani a rentgenOVlslde potwierdziły 

p laską-kwadratową budowę omawianych kompleksów 1 ,33 ,41,42. 

CUrtis stwierdził, śe kompleks 11-VIlłi występuje w dwóch odmia­

nach trwałych w stanie krystalicznym a istniejących w równowadze 

w roztworach. Przyczyną tego zjawiska jest obecność w cząsteczce 

związku M-vmi dwóch centrów asymetrycznych na aminowych atomach 

azotu, co um.oiliwia tworzenie sit dwóch izomerów - racemicznego 
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i 118SO. 8~ 'Qoh Ai.Jaa aoataq ll81a1aJI8 ~ 8 Mli•7 

rent~sld.ej1•41 1 "'pnedatlllriODe Da~ n.-,. -

T~N~~· . 
N l '---._N. 
l l . 

H ( .'---·· ;{ N.· .... 'H . Nx -
N- rac N- mezo 

Jak lawe 3est .... ą6, ~ 1a..na J&'tM&4sl 48 W1B'bt­

panmia 116-oslcmango p~eHo1a1• l:Jgalldu w dll6cih ~-ao~Cib., 

kt6ft btdf DU,.al • .. soi~. "'dama t.f1saao31• ~ 
z. a:t0116w azotu JNModa~ pa~6ou •ierioie:aia a 3ed.De3 kaatorae~i · 

• GruM• W obu is....U s-o1o 1 6-oioaal.-a•• pierie1elda ~ 

~ piNIIi W idea~ k.rGII eo~. 

BwMh Dlesalet.ate 118łr!a1U• Jtt6r7 z 1&: ,.., jest .-oemuą 

rozdalela* go • .....,~., CJ4'. SWiel'dail • tekte, badajfłO rid.­

• aas-Qesugo &'UOMIUN PNta .. so,. te • ....,..... .... poko~--3 

l'lll'wll' • ~ ia-..oh 1118tQtl~ • ~ k-r•a••3aeh• sClll 

pm:I,M)M rJINU •1J71owe ~ cllr& 1'6&M AJII"~• 

... poUtawSe ~---1\ WGN~ 1 l»Aeń widJJl DR w z6&Jveh 

rGSJłUDCMln1kaoh Blanb. pnJ»iał ągaal »rS7 D&~ polu ....... 

1iaria11Qm ~ anyl_,.. JJa.._,i•a't single• Pft7 a1•asJJ1 polu 

·prznial ZD&jdujłloJDl sit posa plaazcs701& n.4 1 • pobllł• a1iellll 

·Aik1u aksjal~Qa ~ •"'7~44. 
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w swych rozważaniach Busch opierał się m.in. na analogii z 

płaskimi-kwadratowymi kompleksami platyny{ II) (o podobnej jak ni­

kiel{ II} kon:tiguracji elektronowej d8 ) , dla kt6eych wyliczODo i 

zaobserwowano znacz~ efekt odslaniajłłCY jonu platyny Da proto~ 

leżące w jego pobllśu, a znajdujące się poza plaazcz~ ptL4 
46 • 

Sygnały grwup me~lOWJCh w położeniu ot do wif&Zań pod.wó~oh . 

zidenty.tik:owano • Wż ulegaj' cme deuterowaniu. 

Koapleka 11-VIIBi ~ttpowal w postaci ąlko 384Dego is~, 
. . 

który Da podatawie badań rentgenowsld.oh 1 •42 1 an•liz7 w14a JDIR44 

określoao jako f~mt racemic~. Zwi~ek ten zoatal ~t roz­

dzielony na enanc3omery45. 

ZaobaerwOW8Jlll na przykładach izomerycząoh komp1eka6w 11-VIBi 

1 związku 11-VIIBi zaletnośó przeaunitó chellicsąoh protonótr ~ 

metylowych prz~ atOJDach wtgla o--7 1 c-14 od ich polołenia w sto­

sunku do płaszczyzny B1114 Warner i Busch3·'l,}S wykorz~tali prsy 

ustalaniu budowy calego szeregu izomerycznych kompleksów (rys.II-4), 

otrzymanych w w,nj.ku redukcji wi'zań podwó~ch w zw~ltach 11-VIBi 

1 11-VIINi. 

• 
J 

Rys. II-4 
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II.4. Budaura przestrzenna związków makrocyklicznych 

Szereg własności fizycznych i chemicznych cykloalkanów i ich 

pochodnych zmienia się w charakterystyczny sposób wraz z wielkoś­

cią pierścienia. Dobrą ilustracją tego zjawiska jest przedstawiona 

na rysunku II-5 zaletność naprężeń w pierścieniach od ich rozmia­

rów. Wartości energii naprężeń zostały oZDS.czone przez Coopsa. i 

współpracownik6w48 , z różnicy ciepła spaJania gazowych cykloalka­

nów i ciepla spaJania ich lańcuchowych analogów. Wśród pierścieni 

większych rozmiarów zwraca uwa.gt bardzo n:J ska wartość energii na­

prężeń dla cyldotetradekanu. Jest ona nieznacznie tylko wyższa od 

odpowiedniej wartości. dla cykloheksanu. Pod.oblle zależności zacho-

• 

,.. 
l 
~ o 
E 11-

2 -

o 
s e 1 e 9 10 " 12 

IL~ 1'ć A T OMÓ\ł/ \1/EGLA \tV PIE. RŚf,IE N I U 

Rys. II-5 

I ł 
,, 18 

dzą pomiędzy stałymi szybkości niektórych reakcji chemicznych a 

liczbą atomów węgla w pierścieniu51 • Zva-aeają r6wniet uwagę szcze-
' gólnie wysokie temperatury topnienia związków zawierających pierś-

cienie 14-, 18- i 22-czlonowe4 9,50 w porównaniu z analogami zawie- ' 
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' rającymi pierścienie 13-, 15- i 16-czlonowe. 

Te szczególne wŁasności związków makrocyklicznych zawierają­

cych n--4m+2 atomów węgla w pierścieniu tłumaczy się iCh występowa­

niem w praktycznie beznapięciowych, wywodzących się z sieci krysta­

licznej diamentu, tzw. diamentowych konformacjach4?,4 9,5°. Zastą­

pienie niektórych atomów węgla atomami tlenu lub azotu nie wprowa­

dza witikszyc:h zaburzeń w konformacjach diamentowych •. 

Badania rentgenogra=ticzne nad dwubramowodorkiem 1 18-diazacyklo­

tetradekanu52 i nad 1 ,8-diazacyklote~adeka-1 .18-di.olem.53 potwier­

dziły, te związki te istnieją w konformacjach wy•odzących się z 

sieci krystalicznej diamentu (rys. II-6). W tabeli II-.3 podane są 
' 

współrzędne atomów w 14-czlonowym pierścieniu dwubramowodorku 1 18-

-diazacyklotetradekanu w porównaniu ze współrzędnymi odpowiadają-

/ 

Rys. II-6 

cych im atomów ~ sieci krystalicznej diamentu. Jak widać zaobserwo­

wane różnice są bardzo niewielkie. 

Dla związków zawierajłłCYch Jl:=4.m (np. 16) atomów w pierścieniu 

moż1iwe jest wyprowadzenie z sieci krys~icznej ·diamentu konforma­

c j i zawierającej niezapełnione miejsce ("dziurę") w srodk~. Dal.e54 

zaobserwował, że związki makrocykliczne tego typu zawierające azot 
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Tabela II-3 
Vlsp6lrzęd.De atom6w 14-czlonowego pierścienia dwubromo­
wodorku 1,8-diaz=l~otetrad.elamu w porÓWDB.Diu se wspól-
rzędrQmi Odpowie atomów w sieci krystaliczDej 

di&MJltul 

1 ,8-diasacykl.otetradeltan diameat 
Atom 

X 7 • X 7 • 
c ( 1) o,~ A 1,U 4 2,48 A 01445 A 1,892 .l 2,552 A 
c (2) 1,33 2.aa. 1,25 1,~,, 1,892 1,261 
c (3) 0,44 2.03 O,Ofł. 0,445 1,892 o , 
c (4) 1,37 1,~ •1,22 1,}}3 1.892 1-*1,261 

N { 5) 0,50 1,82 -2,42 0,445 1,892 ~.522 
c {6) -.o,4~ 0,61 --2,55 0,445 0,631 1-2,522 
c { 7) 0,37 ~.Gił -2.68 . -o,445 -o,631 -2,522 

w pierścieniu kryatal:Jzujfł z a11D1e zwi~ CSłl&teOZkaai ros­

puszczalnika 1 suger011al, że CS~l&teczki te zajmują wspomniane W7ł•3 

puste miejsce W8'11Jl4VZ pierścien1a. 

Dale4 9,50 postulował konf'armacje d'a•ntowe lub zbliioDe do 

diamentowych dla oa~ego szeregu makrocyklicZJQCb, dwuket0116w, po­

liamidów 1 a takie dla zwił&Zk6w za.wieraj~ych wiJ&sania podwó3Jl8 w 

pierścieniu. Brak JlOW,Ch pasm absorpcji w widDach w podczerwieni 

roztworów w porównaniu z w'Jdmam1 ~azy stalej, tłumaczy sit tym, ie 

związki te równieś w roztworach występuję w trwalych, takich 88JąCh 

jak w stanie krystalicZJ&ym kcmf'ormacjach. 
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III. WYBIJa WŁlSBI 

Uwagi ogól.De 

W pHedatawione j pracy uł1RJR DOIII8nkla~ zwjĄzk6w ltampl.ekao-­

wych wg zaleceń IUPAC IPure Appl.Chea. 9 i§, 1(1971)/. 

Pord..U DU\JY. zwiłlaków OJBJriaJvch • pracą lllł 4lug1e 1 akaa 

plikow&De ~a.ni.e D1mi jeat trudne. Z tego pwodu dla OSD&Cs_.. 

Dis. zwiąsków zastoaCIII&lem a1Jilbola składa3łł0• Bit se S.o4k0Qeh 11-

ter altabetu 1 liesb . H1JD8ld.oh. L1taram1 1:1 L, 11, B 1 P . osaaostlea 

gr."UPY związków, a Uozbaa1 ~ w obrębie 'Qoh grap riłDllłO• ait 

1 podstan11ra•'· Ouaoselda li'tVGM podue q JPłS7 ątnałaoh r01dsia• 

16w omaw:la*7Ch ~ fPNPt pol,ozeń. ~· iSOMJ:7 ( 1zoaer1a 

zwifłzaD& • kODf'iguracjaai podsła1mik6w Ja ai;OEoh qgla) rosr6biaa 

przy poaocy l.ite .A 1 B. Literaai gz.-ecld.ld. i omaosaa is..-

' ry, które w roztworach wya1;fpu3ll w równouradze (izomeria zwi,sa• 

z konfiguracjami na atomach azotu) ł p~ cqa, oznaoa 1z__.. 

trwalszy, k:ryatalizuj~y z obojttD10h roztwarólr ·~ tJCh; kom­

pleksów. 

Oznaczenia wszystkich kompleksów zawieftjłł aJDlbol pieriaatka 

metalu, tj. Bi. 

Li tera D po symbolu oznacsa związki deuterowane. 

Zwi~ki, które nie Daleq· do ~up E, L, 11, B 1 P oznaoz~l .. 

llezbaai rs1JD8ld.mi •1tkaz1JIIi od vn. 
'l 

Zestawienie waz7s1ild..ah oznaczeń podajt w tablicy D& str. _9 O • 
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Badania moje rozpocSf&lem od opraoaaran:ła dogodne~ met~ s,nte­

zy tytułowych polącseń. 

w roku 1966 Ourtia 13 ma ~jąc szoaeg6161r doirM:ia~ 
kOEłnikCJAL• &e moDcmac1ohl01"łl!l etylenolml••łę reagu~ z tleDłd.a 

•zTtYlu dając ~.zaaaą Sohftfa ~ ... t;oda ta Qdała 

a1 się szozeg61Die atraltc73Dat gąt pozwala aa uł1018 ró~ d.. •f>• 

-nienaa~ ketonów, oras róiJQIIh dlnJaaiD, oo stana dalie · IIOłl 1• 

wo6oi otrs~ IDilkroąkl~ produktów. 

III.1.1. SJD.teza 41ntMdołJ lGl'&DÓir pol i• l kł lo-1 ,4 ,8 ,11-t;etre.oJklo­
"teVadeka_,.,11-di..w. /El 

KoDdeDSU;I'łO •t.J'"1w-loDtlll 1 1DDe o<,~...n.DUJOOM kai70JV 

z etylen~ w. środo.iaiN wodDo-alkGboloQm w obeoao6o1 kwaau 

xaadchl.arowego ot;rs;palea ...-szueg- makNo7kUOIIIQ'Gh sa• 

sad Sohi:tfa /XI (ach--. t III--1). 

H,c'(~( 

. cliiMa + ")· +IWCLO,. ----+ 

. Ntła 

• o 

lfyc"• 
1:-I a.a1.a2.u . ~~~ 
x--n R.R 1.H.1 ~~ · • 

X-III R-OB31 R1~,.u 6~ 
X-IV lł=C~J R

1.a2=H 75" 

Scheu. t III-1 
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Prawdopodo~ przebieg reaka~ prze4staw1cmy jest Da aoheu­

cie III-2 DS. przykładzie tlenku ••~l.u. Pierwsse s1;adi\DI reakc~i 

polega na addycji monoprotonowa.Dej e"tqlu~ do wi.ęsan1a pod­

wójnego c-o DieD&81QODego ke1;or.m 1 :prawa4zj. do powstania pro1ioDCM'a­

J18go ~...em1noke1ioau (X). lfaattpnie us1;ala się róaan.ga pa.ltds7 

~-aminoketoDem {X), mak:roo~ ~odulr:tem .reakcji (X-TI) .u 

1 14-diazaoyltloheptenem q ( lX) • lla.la rozpuszcza l Doś6 dinmadchloranu 

czternastoczlonowe~ zas&dJ' Scbiffa (~--VI) powoduje, ie opuszcza oa 

w postaci osadu środowisko reakcji 1 · tJm 11a1QJR przesuwa układ :rów­

nawag w kierunku tego prod.uk:tu. 

Za przedstari.o~ na schemacie III-2 przebiegiem reakc;11 przeJI&1fia­

ją następujące taktya 

a/ moncmaclchloran etyleDodwuam1~ O~)'Mł .. w stanie lc17ata11cz­

~'ł. Jest on ba:rdzo łatwo rozpuszczalxq w alkoholu 1 wodzie l 

b/ otrzJIDS.nie k:rystaliczrqch SODOD&dohloraD.óW -am1 noketGDÓW 

przez h7drolizę dwlmadchloranów /XI nie pa.viodlo sit. 

Endicott 15 otrz7JI8.l dwubrcaowodorek (3-e•1n:lketonu (X) przez 

hydrolist dwunadchloranu X-VI kwasem brOJILOtWodorowym. Dwubromo­

wodorek jest bardzo łatwo rozpuszcsall\7 w wodsie 1 alkohollll 

c/ udalo się o"trZ1JDII.Ć clwu&hl.orOIWodorek aminy n 14• Zw~ek ten 

jest bardzo łatwo rozpuszczalny w wodzie 1 w alkoholuł 

2. za przebiegiem reakcji. poprzez stadium warzenia (3-"m1noketonu 

(X) przemawia :takt, że powstajłl w Dl.ej wyqcsnie prod.ukty z •14-

zan,am1 podwójn,mi przy atomach azotu B-4 i B-11 ( ""trans-<J.ieD..T"), 

a nie pow-stajtl "cis-dieny" 1 
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H1c~cH1 M1cńcH1 HaC~C:H1 

o \ cw. l CH1 . cH1 

Haij) 
0
\ HIJI . N •tuła 

'-\,) ·Ha. O \_/ 
+ .. • • .li <t) tHaO 

HN H~N 3 
+ 

(NH~ \ 
' H 

/ ' \\ 
&NH o 

H,c0 H1c · CHa 

:r 
-1H10 J J•tH~O 

H1c0'"• 
·CH1 

N t) (® 
N Ha N H,,0 ..... c cw, 

J 2Cl0,\ 

•l 

H1C0C:Ha 
cH, 

N Ha.N 

c· ) (Cl04)a. 

\Ha. N H,cV 
,.. ,c; C:.fł, 

K-il 

Schemat III--2 
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3. powstawanie (!J -aminoketonów w pJ.erwszym etapie syntezy potwier­

dza również obserwacja, że wolna zasada n:12 pod dzialan1em lawa­

su nadchl.orowego ul.ega dimeryzacjj.14 daj~ dlmMdchlaran zwi.~k:u 

czternastoczlona.vego K-VI. W pierwsz,m etapie dime.ryzacji zacho­

dzi hydroliza wiązania podwójnego CaB z wytworzeniem (3..am1noke­

tonu (X). Bas'ł;ępnie dwie cząsteczki aminoketonu reaguj' se sobłl 

i w obecności anionów :oa-~ się nierozpusz­

czalny dwunadchloran X-via 

4. stwierdzono rólmiei, te w ~ ogrzewania roztworu wodDego 

kompleksu niklowego( II) &IninoketGDU X pCMstaje wyl~ koll­

pleks M-Vmi w,wodz~7 sit z Dadchlara.nu X-VI. tj. z "tralul-die­

nu"1. 

Wzrost w.ydajności reakcji wraz ze wzrostem poQ.staWDika w po­

zycji (3 wyjśc1a.ego ketonu mołna tl'łDlCZ7Ć wifksSll trwało~ 1 

gorszl\ rozpuazcsalnośc~ w środowisku reakcji powstających produk .. 

t6w. Niska wydajność mjtrwalszego dwu.Dadchloranu K-VI, oraz nie­

wyodrębnienie cyklicznego Foduktu z podstawnikiem t-butylow,m zo­

stały spowodowane prawdopodobnie przeszkodam:J przestrzell!QDd w two­

rzeniu się odpowiedni ch (3 -aminoketonów. 

Zwil\zki K-II+V zawieraj' po dwa asyma~yczne atomy wQgla i na­

leżało się spodziewać, że w trakcie syntezy powsta.rl.ę cxJm'Jany aezo 

i racemiczna. Stwierdziłem, że jedynie produkt K-In był mieszani"' 

dw6ch izCIID&rów K-III.l i K ... IIIB gdy! powstawały z Diego dwa izome­

ryczne kompleksy 11-IIIA.Ni i 11-nnmi. 

III .1. 2. Ylydz ielenie 

Wolne zasady Schifi'a /LI otrzymalam dzialajłlQ metaDolaD8m. po­

tasow,m na dwunadchl.orany /K/ w środowisku bezwodnego benzenu. 
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~OCH1 
(ao~' ~ 

'
11 4

HCL0• 

• 

/K/~ 

l\ 
N HN . C >( ) (uoZ). 

V 
IM/ 

Sohemat III-3 -

Aminy /LI OtrzJ"Ułem takłe przez uwolDienie ich s kompleks611. 

niklow,ch{ II) . /MI dz:Lałan181l cyjanku potasowego w bezwocbl;ylll meta­

nolu. Tą met~ otz.zJIIIB.).em równieł wolnlł zuadf L-VII (sobemat 

III-4). 

M-iD Hl 

Schemat III-4 
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Jak jut wspom1Młeme Q.wlma4cblara.n X-III jest mieszaniną dw6ch 

izomerów. Zobo3ętn1en1e tej mieszaniny /Ki-ni/ •tauotauem potaso­

w-ym i kilkakrO'tlla krystalizacja z heksanu prowadzi do o~zynaa1a 

znajduj~ego sit w przewadze izomeru :r...un .• Izomer L--IIIB \Q'Odl'tb­

nUem wyłącznie drUR metodll. t .;J. przez zdakompleksowanie zwi~Plm 

11-IIiBNi ct • 

Wszystkie wyodrflmicme zasa.ą Schitta /LI 8łl bezbar!n~• kry­

ai;alicz~ substancjami, q ba.rGso ~gr-oakopi;jae 1 aietrw&.le. 

Za.sa.dy J:.-.I+VI PG4. dział••'•• klraau n~·obl~c.ego da~ dlnmad-. 

Clhl.or&JQ' /KI ( sehemat m~) • Zwi.-ak L-VII • tych W&JNDlr.ach ulega 

~lizie 1 ktbNj ~Woduk1iea 38at ~ przez Low 1 Powe11a40 

d:nMdohlaran ••1noke1Ma\l VIII ( 1; ni-5). 

HCJ. O,. 
~ (CL0~)2. 

P.t-ó,by otrzJ118a·:Ja ~ ll1i dwuDad.ohlGre.rq /KI soli, np. chlo­

rflllod<rków Jd.e pall'iecił.y s~t At za~ /LI uleg&q :.ozkładori. 

Waz78tk1e wal.De zasaą /LI reaguj' z bezW·~ solaai •1;al:L 

(np. Hi(C104 ) 2 ) dając oclporiedDle kaple&y (aołlea'C III-3). 
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III .1.3. Do.vody potwierdzające budowę polialkilo-1 ,4,8 ,11...-tetra­
azacyklotetradeka-4111-dienów 

Wyniki anal:2 z elementar~ wo~ch zasad /L/ 1 dwtmadchlora­

n6w /KI potwierdzaj, ich skład chemie~. 

Rozważając strulttury zsyntetyz~ ZWitłZk6w D&.leialo brać 

pod uwagę motliwość powstania produktów o pierścieniu 7-czlaaowy.m 

zawierajłłQ1Ch te same elementy struktural.r. co poż~aae 14-czlonowe 

zasady Scbifta. Pomiar7 ciętarów CZlłSteczkowych wykonaue metod4 

osmometrycZJ14 lub metod4 spektrometrii masowej, jednoznacznie wska­

zywały na 14-czlonowe s'truktury zasad L-I+Vn. Dodatkowym 1 Dieza­

le:2;nym dowodem potwierdzaj~~ obecność pierścienja 14-czlonowego 

jest f'akt, ~e w wyniku redukcji kompleksu 11-IBi otrz,...łem dwie 

izomeryczne amj uł9 ( sollemat m-6) t których Oitża:ey cz~teczkO'lle t 

M·lNf 

+t 

1. Wa/Ni 

(C l 0~ )1. t. KCN • 

Scllemat III~ 

HN 

) 
HN 

ryzDaczODe •tod4 spektrometrii masowej, wynosiły zgodrde z p.rze­

vid7Raniea 228. 

W tabeli III-1 zestawione zostały charakterystyczne pasma ab­

sorpcji w podczerwieni zasad /L/ 1 ich dwunadchloranów ./Kl. 

W widmach wolnych zasad okolo 3300 cm-1 występują dość sŁabe 

wąsld.e pasma absorpcji odpowiadające drganiom rozciągaj~ym wi~ań 
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Tabela III-1 
Obarakterystyczne ~sma. absorpcji w podczerwieni 

wolnych zasad SChif'fa /L/ 1 ich dwunadchloranów /Kit ( cm-1) 

Wolne zasady /L/ Dwunadchlorany /KI 
Symbol w 00~4 w oleju w o l e j u 
związ-

ku 
~+ ~+ BB lUl Od' Od 010-

4 

}250 
I 3300 1660 3157 1665 154-3 1111 
II 3305 ~30? 1659 3177 1668 1552 1102 
IIIA }300 3303 1655 3165 1657 1;45 1109 
IIIB 329'ł 3301 1671 31'70 1660 1545 1100 
rv 3289 3310 1655 3184 1668 1548 1107 
V· 3298 3323 1668 3174 1667 1548 11~ 

VI 3290 3245 1666 3154 16?1 1548 1105 
1663 

VII ~}23 3300 1650 

wod6r-e.zot w drugorzędcg,ch ~ch am1now.r0h. Poloienie tJCh pasa 

jest bardzo zblitone do połołeDia. pasm. absorpcji odpow1adaj~10h 

napołączonym wi~paniam:t wodorowymi gr-upom aminOQm w IDB.kro-­

cyklicznych poljaminach 10• Powytaza. analogia, araz takie saDił polo­

żenie i kształt tych pasm w widmaeb w fazie stalej i w roztworach 

w 0014 świadczy • że w omawiarqch związkach nie występują wifłzania 

wodorowe. W obsZEU-ze 26oo-2800 cm-1 występuje grupa - znacznie 

slabszych niż w widmach nasycoeych analogów 10 - tzw. pasm B.ohlman-

. na od.p<7Nia.da.jących drganiom rozciągającym wi4zań Osa w polożeDiu 

trans do wolnych par elektronów na sąsiednich atomach azotu55. 

W obszarze około 1665 ca-1 zarówno w widmach woln,ch zasad 

jak i ich dwunadchloranów występują silne pasma absorpcji odpowia­

dajłłce drganiom rozciągającym wi'łZ&ń C=li. Biewielkie tylko r6inice 

w :położeniu tych pasm sugerują. ~e w c~steczce soli protonowane 

Słl odlegle od wi~&Z&ń podwójeych aminowe ato~ą azotu. 
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Za tala& strukturłl soli /XI pru-.wi& obecDość iredD1o -­

pasm okolo 1:54-0-1550 ~--1 a4pari.adaj~J'łh UJM~ drgan'• 

deforaq~ w gn,aoh ~ +. Paaa te ale WJIIW~ • 1d4•eh wol­

nych aa1Jl /LI 1 k-.plek84111' /11/. 

Prs.7 AiefiDowO ~ RKo6cd&oh Uoab :tala,.m • bo około 

~150 a 1 .. W181itP11~' doli~ uuokie ~~- odfRiada~~· 4rpn1-

. rosciuaWł:Ja 'Y~ +• Paua ~31. ~3.- clrpni• ...­

. oiłłg&.jl&CJmlWl • ridvoh w podo•Nieai eoU ••'" drupnt~ 
. --156 

występu~' ZUWJOZ&j w zakNsie 2.'/()()-?000 oa . · • Ab7 potrierdsj.ó 

podaM .,-~ P5>1Porzłłdkonn'• ,._ abaa1.7c~1 • obszane około 

}15o .-1 zbadała• Widia W - dlnJD•dob1G1.'&D11 am1polreMJ1• 
. . 

vni 1 jego de~o .. nwgo •nalap vm-o (~a.III-1). Bezultaą 
+l 

!111-D 

t70h pca1.aŃir aes1;UU.. D& Z'JIIlłD)m m-2. eaz s 1ridww1 41nła&4• 

chlOftml ~ aras pro4111dal 3eso deuteronD.ia 1:-VI~. Deuta-w••'• 

przeprowadziłea tryatalSsuWS - ~ 1 VIII z d.f*kie~ 

wody. W 1IJ'Biku dell~ W widDiach obu. ~ cn,ka~ pa-

V~+ oko1o '1So •-'~ i po3arily ait dwa papma abaarpo31 'V82+ 

(Va& i )}8 ) ~o 2350 1 2200 ca""'~. Pa-. cf~+ ulegały rówDiet 

przesUDitciu lecz nie b7lem. w awnie okreśiić polołenła p&811l d BD + 
2 

gd.ył prze811Dłly ait OJle w okolice 11oo-1200 oa-" 1 zostaą pzgalo-
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~ .· . , 
i 

Q) 

... 29 .. 

. \. ~ . 

b) 

... 

" ... -· 

1qa.m-2. Wida • pędaurieBl-
. • 818~ ~illalrJal 

a/ 1tll, ••••• 11ll-D 
b/ 11-Yia ••••• ~-i) 

10110 POU fOO 

·" ...... . .···· .... 
• • l : !.· 
·~i\ l •• 
J ' l ~ .· '( 

•• l \ · , 

/ \' 

, D.itłie przes bardzo aUDe _ peao abaarpo~ ~1;JozD8 clla anjo­

Dblł D&dobl~ 1f18'tfpu~oe okolo 1100 aa-1. W ~ 
am1 nolce1iollu Yni obecme 8łł t7lko dlla ai;alą uow 1 ąlko OD8 •M 

byó protcmonDa. PodobJ.eDa1iwo widm waz7JI1*1oh ~ /El 

,1 - VIII,CINS udarq w :1oh YddMeh ~OI"'ne deutu0-

1W8»S .. potld.edaa~• te prot;onca nlu ulep.~' ••1nc-e a~ asota. 
l -

Poclo'bM WJd.oaki "'łłw ~6 • •ul1ą widm • Dlld:t1olee18 

wollQch sa•d /LI 1 iAah - /Kl. Wlda w -.cltioleoie sa• 

(wieft;ł' słabe ,.... a'baarpcj1 odpGriada~ wsblldsa'v ··•''V* ..,_. 
-----·- ...... ---~--- -'d.'lale Tr lł-. 

Pla - (tabela m-2) ld4 okOlo ~ - • ridMeh -
l 

/XI t• rosware.oh • •taDOla) 1 około 250 • • wt.d•cb ·~ •-

•d /LI (w n-bept;mła). 

W~da ~ ••1n 1 ..U r61iJW& sit 'Qlko Dieaa•euie, oo wllka­

•uje t .. • worseaie aoli saaDgR:lc - .. amina .. at~ azot;u. od­

~ .. od pocbr6~ w~zań. 
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'.Dabelain-.2 

Charakterystyczne pasma absorpcji w nadriolecie zasad /LI 
1 ich dwulladch.loran6w /KI ( 'A Dm) l 

Wolne zasa~ /LI Dvrunadchlor&IQ'. /XI 
S ,m bo l 
związku w n-heptanie w metanolu 

"A JI&X (€.) "-max (E) 

I 232 (2'72) 
II 246 (342) 225 (550) 
IIIA. 249 (311) 2}2 (258) 

IIIB 250 (26~) 
IV 248 (~~3) 22'1 ( 757) 
V 250 (346) 227 ( 1655) 
VI 254- (361) 237 (240) 

VII 232 p.{3210) -
p - przegitcie 

Słaba intens1WJ10ŚĆ tych pasm (E.~ 3x1o2) potwierdza struk:turt iJiino--

wą zarówno zasad /L/, jak 1 nadcbloran{M /KI, gd)'i eua•1ny absarbu­

ją znacznie si.W.e j (C-:::; 4-10%1<9) 
57

• 

Wyniki pomiarów widm magoe~go rezoDBnsu jądreMego woln,eh 

zasad /L/ w roztworach w chl.arotormie 1 w benzenie zebrane ~ w ta­

beli UI-?. 

Sygnaly protonów pieśoienia s"ta.no1dą skomplikowaDe i tru4De 

do interpretacji multiplety. Łatwe do zaobsel.'YlCWlania Błl je~e &'7-

gnały protonów grup metylowych. Struktura multipletOVI& 1 intens,w-

cnych w tych zwi'łZk&ch grup alkJlc.ych. Widma III'3 rozatrz7ga~, te 

badane zasady istnieją w tQI:tllie im1nO'llej, a nie enam1nCMe~, ~ 

nie zaobserwowalem ~ s~t. przy 8Uazp1 polu D1ł 4 ppa 

(w skali a). 
Badaj~ wpl,w rozpuazozatu1ka Da wielkości przeaunitć oheJiics.­

~ch stwierdziłem znaczne, bo sitg&jłłce około 30 Bz, przesUwanie a1t 
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Przesunięcia chemiczne protonów w widmach mrj polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklo­
tetradeka-4, 11-dien6w /L/ ( 60 11Hz , a , TMS) 

CH; (a) (a 1b) Symbol Rozpuaz-
CH} '(l 

zwi~ku czalnik c 
Ił 

N 

CD C l; 1,78s (3) -L-I 
06~ 1,43s (3) -

L-II ODO~ 1,80s (3) 1,07d J=6 {3) 

c6~ 1,5'7& (3) 1,00d J=6 (3) 

L-IliA ODC13 1,82s {3) 1,10d J=6 (3) 
06~ 1,428 (3) 1,10d J=6 <:~) 

L-IIIB ODO l; 1,78s (3) 1.0?d JaG (3) 

06~ 1,44s (3) 1108d JIIG (3) 

L-IV 0001.3 1,82s {3) o,aat J=G,5 (3) 
06~ 1,48s (;) 0,93t J::6,5 (3) 

L-V 
ODO l; 1183s (3) o s6d J::6 5 PJ 

o:93d J:a6:5 3 

06~ 1 150s (3) 0,93d J=-6,5 (3) 

L-VI CDOl; . 1,808 (3) 1,15& (6) 

06~ 1,558 (3) 1115s { 6) 

:r..-vn ODO~ 1 184s (3) 1,128 (6) 

c6~ 1,54s {3) 1,12& ( 6) 

(bal W nawiasach podano wzgltdne intenayw.ności aygnal6w1 
( s - singlet, d - dublet, t - triplet 

Pozostale protony z podstawni-
k6w 1 protony z pierścienia(a) 

2,20 - 3,62 ( 9) 

2,11 - 3,60 ( 9) 

2,20 .... 3,80 (8) 

2,14 - 3,.50 (8} 

2,20 - 3,95 (8) 

2,05 - 3,50 (S) 

2,10 - 3,?0 (8) 
1,98 - 3,'72 (8) 

1,08 - 3,60 ( 10) 

1,13 - ;,40 ( 10} 

1,'75 - 3,45 { 9) 

1,67 - 3,45 ( 9) 

2,33 - 3,97 ('l) 
2,20 - 3,80 ('l) 

2,33 - 3,48 ( ?) 
2,20 - 3,34 ( '7) 

l 
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sygnałów protonów gz:-up mety1owych w stłSiedztWie wiv-aiL podw6jzQ'ch 

C::N w kieruDku wyłazego pola przy zm~an1e rozpuszczalnika s chloro­

formu na benzen. Zgodnie z badan5am1 Karabatsos•a i Ts'Jlde•go58 

wielkość i kierunek tych przeslmitć wskazuje, że "1m1NMe" gr,!'ł:lpy 

me-tylowe znajduj'\ sit w polożeniu .E (rys.III~). Obserwac3a ta 
~c111 ~cH, 

N N 'l ____/ 

"syn" 
•11/1 

~ant• 

wyklucza omawiane już altena:tywne ·stJ.-ulttuey zasad /LI zawierające 

pierścień 7--człOJl.GWy, w któr7ch występują wyłt\CZDie gt-Upy anti-•­

tyl.owe. 

Na podstawie pt-zedstuioD,ch daiQoh trud.Do jea't okre6Uć wsa-. 

jeJDDe polotenia wiąsań podw6 ~ c.N w cząsteczkach zasad Sohi:t'ta 

/LI. Molliwa 8łł c!wa polooDia 'QQh wiłłAń przy atomaoh azotu 11-4 

1 N-11 - jak w zwitpk:u L-VI ( "tra.Ds-dien") .. lub pz-zy atomaoh B-1 

1 N-4 - jak w zwi~ku L-VII ( "cis-dian") • Budowa zwifłZków L-VI i 

L-VII została określona DS. podstawie analizy rentgenograficaej 1oh 

kompleksów z jcma•1 niklu( II) 1 •41 •42• ZwilłZki L-I+V zostały otrz~­
~ w sposób iden't7Czzq jak zwi~ek L-VI co sugeruje tala\ S8JIIł ich 

budowę. PolożeDie wi~ń podwó~ch przy atQ!D8ch azotu B..q. i 

B-11, tzn. budowa "trans-dienowa" zasad L-I+V zostala jednoznaes­

nie ustalona ua podstawie przekaztalceń chemicZD;PC]l tJC}l zwilłZków 

(patrz p. III-? i III-4• zwi~ki /B/ 1 /P/). 
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III.2. Dwunadchlorany polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklotetra­
deka-4,11-dienoniklów(II) /M/ 

Badania omówione w rozdziale III-1 nie doprowadziły do pelna­

go ustalenia budowy zasad /L/. Spodziewalem się • że uszt,wnienie 

ich pierścieni w kompleksach - gdyż zasady L są czterokleszczowymi 

ligandami - pozwoli na ustalenie konfiguracji i konformacji. W tym 

celu podjąlem syntezę kompleksów niklowych( II) zasad L. Jako zwi~­

ki modelowe alużyły mi dobrze zbadane kompleksy M-VI i M-VII. 

III.2.1. Synteza dwunadchloranów polialkilo-1,4,8,11-tetraaza­
cyklotetradeka-4,11-dienoniklów(II) /M/ 

Kompleksy /MI otrzymałem przez ogrzewanie dwunadchloranów /KI 

z metanolowym roztworem czterowodnego octanu niklu(II). Podobne re­

zultaty można uzySkać używając innych soli niklu(II), gdyż z roz­

tworu krystalizują zazwyczaj trudnorozpuszczalne dvrunadchlorany. 

Te same związki otrzymalam dziala.j~c bezwodzeym nadchloranem 

niklu( II) na alkoholowe rozt\vory wolnych zasad /L/ (schemat III-3). 

Metody powyższe pozwalają otrzymać kompleksy omawianych zasad 

z innymi metalami przejściowymi1•40 ,59. 

III.2.2. Izomeria związana z obecnością asymetrycznych 
atomów węgla w cząsteczkach ligandów 

Jak już wspomnialem w trakcie syntezy w cząsteczkach ligandów 

L-II+V powstają po dwa równocenne asymetryczne atomy węgla co umoż­

liwia tworzenie się odmian mezo i racemicznej. Po przeprowadzeniu 

dwunadchloranów /K/ w znacznie trVIalsze kompleksy niklowe( II) pod­

jąlam próby wydzielenia tych izomerów. 
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W w,n1ku krystalizacji frakcjonowanej kom.plekaóur 11-IIINi wy­

dzieliłem dwa trwałe, nie przechodzące w siebie izomery w stosunku 

okolo 5s1. Powstaj~cy w przewadze pomarańczowy izomer btdt określal 

symbolem 11-IIIA!łi(){, a twar~cy się w mniejszej ilości żółty s,m.bo­

lem M-IIIBBi<X. Po usunitciu jonu niklu przy pomocy cyjanku potaso­

wego ze zw1~k6w tych otrzymałem dwie, róine za~ Sch~a L-nil 

i L-IIIB (p. III.1.2.}. $wiadczy to, że izomeria kompleksów 11-IIIBi 

'qWOdzi się z r6inej budowy ligandów. 

Próby wydzielenia tego typu izomerów w i.Dzqch przJP&dlmch D1e 

powiod.ly się. Widocznie obecność większ1'ch podstawników w swi~&Skach 

lC-IV i K-V powoduje przeaua1toie ŃWaowagi reakcji CJ'klizacji JJa 

korzyść jednego z izomerów. Drugi izomer tworsy sit • barclso •lej 

Uości, lub w:& w ogóle nie poweta~. Podobae BlfiS4 b7ć PI!'S7U7JI3 

ęodręlmieDia vlko je<IDego b~ -1~ x:-n. 
Rezultaty te świadoz,, łe reakcja OJ')dizacj1 34tat _ • eacaqa 

atopniu atereospec7f1ozaa sarówao W oentra &a1JI81irJOzae twan' 

sit na atGIIIflch qgla c:X ~ 1 f3 W73śo1..,-..h k~. 

ID:.2.~. Iaomer:la. kompleksów zwiłłZ&Da z obecnollo!łł 

UJM·~ZJQCh atOIIÓII asotu 

Aminowe atomy azotu (I-1 i •-a) w c~teozkach kompleksów /MI 

posiadaj' utNalOilłl kontiguMCjt i w swi~ku z t1m JIOSił wyattponć . 
odmia~ B-mezo 1 B-racemicz12a t3'Ch kompleksólr. 'BOI.!'Ią takie Sil trwa-

le w stanie kr~tali~, na1ioud•a'b w rostwcraoh ulegajłł "-&ko31 

1zoaeryzacj1 prowadz~ej do równongi. Z rutwarów ~1al1Buje ...... 

z.,.ozaj t7lko 3edea z isGM-rów, kt6~ OZD&esalea Qllbo1.. eX. • Za­

ltwaJJzenie roztworu powodu~ Pb8 •01fanie reakcji ~c31 1 4z1t­

k1 te1111, przez ~raltcjODow&lllł ~1;a.ljsaojt aołrla W7odrtlmić drugi 
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izomer, który oznaczałem s)'JD.bo1em (3 • . Wyodrębnilem następujące 

izomery (3 1 M.-IN1(3, M-IIIA.N:1~, ll-IVNi(3 i »-Vmif. 

III.2.4. Usta.leDie budor.vy dwunadch1oranów pol:JaJkjlo-1;t-,8,11 .. 
-tetraazacyklotetrad8ka-4,11-dienonikl6w(II) /MI 

Budowę wszystkich wyodrębnion,oh kQilPleksów /III potw1erdz1lea 

wynjJauai analiz elementarnych i badań spektroskopowych. 

Typowe pasma ~bsorpcji w podczerwieni kompleksów /łll zesta­

wione sq w tabeli III-4. Okolo 3200 cm-1 występuje pasmo absorpcji 

Tabela III-4 
Typowe pasma absorpc~i w podczerwieni kompleksów /III 

{w oleju parafinowym, 'V cm-1) 1 

Symbol 'V N-H ))c.R )) 010 -
z w~ ku 

--
M-INi <X 3210 164? 1093 
14-IB1(3 3213 1648 11~ 

U-IIHiCX 3227 1649 1097 

M-IIIABi o<. 3193 1668 1101 1653 
M-IIIAN1(3 3203 1656 1093 
M-IIIBNiO( 3175 1653 1102 
M-IVNit:J... 3206 1651 1104 

M-IVN1(3 3194 1668 1102 1654 
M-VNiO( 3203 1658 1099 
11-VINi-rac 3170 1662 1090 
11-Vmi-mezo 3177 1654 1100 
M-VIDli-rac 3194- 1655 1100 

odpowiadaj~e drganiom rozc~jącp1 w14zań N-H. Pa.smo to przesuwa 

· się w widmach związków deutercwanych do okolo 2350 c:m-1 

{Vli-H/v:s-n 1,36) • 
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Okolo 1655 cm-1 wystQpuje silne pasmo absorpcji odpowiadające drga­

niom rozciągającym wiązań Cd. łl widmach produktów redukcji komplek­

sów /MI pasmo to nie wystQpuje39. W widmach wszystkich kompleksów 

dominują bardzo silne pasma absorpcji okolo 1100 cm·1 t,pONe dla 

anionów nadchloranowyoh. 

Rezultaty pomiarów wid.m ele~onow30h zestawiODe aą. w tabeli 

III-5. W zakresie nadfioletu występuje kilka średniej intens,wnoś­

ci pasm zwi~anyoh s prze jścialli łiY.PU "charge transter". Pasao oko­

lo 280 .ma występuje tylko w widach kompleksów zawieraj'łQ7Qh wi~­

nia podw6 ~ 1 •39 •62 , a jego intensJWAOŚĆ wzrasta w widach koaplek­

sów zawierajłlcych cztery izolowa.De wiązania podw6;JDe {patrz punkt 

III.3 .2.) • Paamo to jest prawdopodobnie zwi'z.aDe z przeniesienie• 
..,._ * 

elektronów d metalu na antywiążące orbitale /l ligandu. 

W z~sie widzial~ widma wszystld.ch kompleksów zawierają 

slabe pasma absorpcji około 440 nm (t~ 80) charakterystyczne dla 

przejść d-d w kompleksach niklu( II) o konfiguracji plaskiej-kwadra­

towej1. 

Pl:aska-kwadratowa budCNla omawiaeych kompleksów została potwier­

dzona wynjkam' pomiarów podatności magnetycznej. ~ one d1amagne­

tyczne zarówno w stanie krystalicznym jak i w roztworach w nitro-

metanie. 

Widma DBgnetycznego rezOMDsu ~Orlego kQJ~Pleka6w /MI były 

mierzone w roztworach w deuterCJ'Il&IO'Dl nitrometanie. O wyborze nitro­

metanu jako rozpuszczalnika zdec)'dowalo to, że wsz,atlde kompleksy 

dobrze się w D1a rozpuszczały 1 Die ulegały izomeryzacji w trakcie 

pomiarów. Rezultaty pom.:Jar6w widm magnetyczDego rezoDBnau jądrowego 

zestawione są w tabeli III-6. 

Podobnie jak w przypadku walDych zasad /L/ aygnaly protonów 

pierścienia stanowiłl skomplikowane 1 trudne do interpretacji multi-
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Ta be 18. III-5 
~ezultaty pomiarów widm elektronowych kompleksów /M/ ( 1\ nm) : 

• . m e t a D o l u W nitrometanie 
Symbol "charge-transfer" d~ d d~d 
związku 

Ą max (E) "A max (€.) 
l 

1\max(E.) Ali&% (€) )\max (c) 

K-IBirx 208 (18150) 22? p. ( 12450) 290 (4650) • 448 (82) 448 (87) 

K-IB1~ 209 ( 16180) . 227 p.(11840) 283 (46?0) 448 (80) 44? ( 81) 

11-IINi~ 212 {17150) 228 p.(13600) . 28? (5240) 446 (87) 447 (?O) .. 
11-IIIABi<X 215 { 1?340) 231 p. ( 10850) 282 (4300) 442 ( 95) 446 ( 90) 

. JI-IIIA.Ni ~ 216 (12500) 2?1 p.(11280) 282 {4300) 444 (85) 450 (87) 

11-IIIBNi eX. 213 ( 13500) 2?0 p. ( 10850) 282 (4040) 450 (81) 440 (85) 

M-IVNiCX 21? (14600) 2?4 p.(11??0) 283 (4850) 444 ( 90) 452 ( 95) 

11-IVNi~ 213 { 14700) 234 p. { 11360) 283. (4600) 444 ( 90) 446 ( 9'ł-) 

11-VNi\X. 214 (1380 ) 232 p. ( 10900) 280 (4440) 446 ( 92) 451- ( 97) 

·Jl-VINi-rac 215 (16000) 230 p.{ 12000) 282 (5000) 442 (101) 

11-VINi-mezo 216 (1?000) 232 p. ( 13000) 282 (5000) 439 - ( 93) 

11-VIIBi-rac 222 (22000) - 2?6 (4000) 442 ( 108) 

p - przegięcie 
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Tabela III-6 

Wartości prseSYDitó GheaicaDlOh ~otonów ~p metylowych w kompleksach /M/ 
w roztw~ach w OD3No2 (60 Wiz, ó , T!IS) 

S1JR~ęl CH · (a) 
, (a) (a} 

swi_.Jcu '"'JaiD" oH, az cH, eq 

11-Ilłi d.. -2,228 (6) - .. 
f 

~Dł1(3 2 122a (6) - ... 
• ' 

11-IDi<X 2,258 (6) - -
11-IIIUi(J.. 2,208 (6) 1,?~4. J-6 (l) 1t2Scl J.-6 (') 

M-IIIUI1{11 2 122a ( 6) .. 1.204 Je (~l 
11-II-IBlli ct 2.208 (6) 1,874 J-.6. (6) -
J&..Iłlf1CX 2 118& (6) - -. 
11-Iftll~ 2,218 (6) - -
11-UiCX. 2 122& (6) - .. 
U.VIBi.....ao 2·,178 (6) 2,08 • . (6) 1.~. (6) . 
11-Yilfi-Ma• 2,22 (6) 1,73• (·6) ·1t28a (6) 

(a) w D&W1a~ _.Poda~t ••sltdne iate~ 871Ml6w 
• .. ai.Dglełil et ..- duble1if t - eiplet, J -w ·s..' . . 

1DDe CH (a) 
~ 

-
-

1,284 J-7 (6) 

-
-
-

0,86t J•7 (6) 

1,00łi J.7 Pł 
0,891; .J•7 ' 

1t01d J•7 i6ł 
0,?9cl J•7 6 

-
l .. 

• 
~ 
t 
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plety. Łatwe do z1dent7fikowania •Ił tJ'lko aygaaly p-otoD6w grup ... 

tylowych. W7fitępuj~y w widmaoh wszystkich k:aaplekaów /J1J ase6cio-­

protonCMy siDglet okolo 2~0 ppa przypisalem protoaOlll "~n 

~p metylałl,ah. S7goal7 te zostaq 3ednoznacZD1e z1denty.t1kon.Da 

przez deuteowanie. Waz7atkie kompleks7 /JI/ latwo ulega3łl deutero­

waniu w pozJC;Iaoh all1lcr.v,ah P1!Z7 pD)7 (r'78.III-'ł) • S1ngletowa atruk-
<ł> +l 

D D 

t,c0~ 

(
N\Nl/\DN) 

N/ N 
:Y c~ 

D D 
(AS) 

Rys. III_q.. 

(CLO~)a 

tura sygnalów protcmóUr ":1JI1.DGW,ch" grup •tylovcych świadczy, u pro­

tony obu grup ma3' jedDakorle ;przea\Ulitcia cbn.iozDe co wslalsu3e, Ie 

oba pierścienie suścioczlauowe ZD&jduj' sit w iden't7~ kontor­

acjaoh. 

Sygaaly protonów grup •t71ow,ah s podstawnik6w alldl~ wy­

stępu·j' przy wyiszp1 polu. ProtoJQ' grup metyl~ch podstawiarqch 

bezpollredDio w pierścieniu "PZ7 a1;a&oh •tgla o-'7 1 o-1fl. absarbu~ 

w dw6oh typt:RI,ch zakNsach - 1,10-2,10 PPJl dla grup aks;Ja.lĄych 1· 

1.2o-1.30 ppm dla gL-Up ekwatorial~ch~'7 -'8 •43 ,44. Pozosta.le gt-Upy 

met7lowe Błl znacznie oddalone od centralDego jonu niklu( n) i trudno 

jest określlć kOBrcrmacjt podstawnjków na podstawie przesun1tć che­

micznych protoDów tych ~P· Pojawianie sit dwóch t.r1plet6w w widmie 

kompleksu JI-IVB1t?> świadczy • ie gt-Upy etylowe w tym izol8rze q nie­

róWDOCeDD&. Bardziej szczególowtl i.Dterpretacjt przesunitć ohem1cz­

r~qch proto.n6w ~ metylow,'Ch w pol,czeniu z &Dalisłl ~ prze-
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atrsezme3 kollplakaów N ~ta:d.t w DU1;gliQ& rosdslale. 

Brak jak:Jcbkolwielt ąsaal61r. ~ ..... b7 ~ proł;a• ' ~. 

wiaylow,a, lllr:l.adoę t.e JP6iaieł w kGIIfleUuh N ·11p.ą WJattP~ 
~ 

• ~armie sa•d 80b1.fta• a D1e ....,, •• _ 

K N N ,...__ / 
.1 ~N. H 
H l~ l 

/ N 

N Y-+· 
N- mezo (M·VłNi~J 

.. ~ Ul-5- .. ·~u •• .,. • .,. a.­
....... ,a-nn '_(-..) 1-.nn (-.e) oa.~ .. a »>da1a1ra ••11ą 

ND-3
1

.-.
1t42. Ak aat.ro ...... ~ .u•••Ja • •t•• ~-­

• •JBbfpWa•2• .,_ .. a .... se - • dlr6eJl ka'ra .,._ 1 

_,.. UaflgUMO;Iia a -ęa • rd=p ,eh ałi•W ·...W ••••~ 

..... te ~ .. , ..... ~-~ -~- •31. • 41.-aM· .-.r. ·~ 

pid .. inł• kti6la WJSł;tJN3e • -..~-ie ~ ... ....... -..6Jal 

.,._~a ........ a kollr•••a »1W .. ia•t• • >1 alebta 11-YDi....-

~.--~ ..... . 
Po4olllda - • .,. ... eh ..uti, .. - ~ ..... 

.me płaektell~..,..l'lh \1iBJ::WDMh N ltp8d_, MR •t•łit ..... 

Zwi11K1 11-Dlol 1 ._D1(3 D1e sawieMj' illąlłl SNP -Q~ 

Jtoza •1w1N~r)Jil1•, d.la:t;ego ioh_ widJia arj D1e J10sl7 4oatuo&76 illtar- .).:,; 
' . 
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.acji na temat kcm:ro.rmac31. ~z,-piau~ iz0118rori K-IB1 ct atrukt;ut 

N•rac 1 iza.arori 11-Ilfi,S a~ B-Mso (J7S.III-6) oparła aiQ 

jeclyni.e Da ZDRD1JI ~akcie, ie il1t8DSJWDOŚĆ p&Slll a'baoJ!Itpcji od:poriacla­

jących prze~i.om typu d-d. 3es"t zuw,cza~ wryłsza dla zwil&skt. kca­

pleksowych bez środka S1JI8~1i60 • Słuszuośó tak,ego prz)'Pisania 

stt-uktur oraz poprawn.oać utytego kryterilDl potwierdza ~akt. te 

określony przeze mnie jako raoemi~ izOMr 11-Dfi(j... sostal ~osGsie.­

lony ostatnio na antypqlł5. 

M·INi~ 

W PHJP~ldku ~b61r g.II.U1 utaleDie a~ ~~ bt­

lo znacZDie budzie~ •~lika 1 u se wzglt4u a obeoDOisć 4w6oh UJ'­

-~ a1;a.ólr aso1N 1 dw6Gh ..,_~h at0116w •tgla, oo po­

wodu~ uUiw'ojć wyai;tpc-ania dsieaitciu isGIDirÓW, t~. dwóall od•'• 
••o 1 ośmiu ocJw:S•a eD&DO- (oz~ Jd.eas•ztlD KOeaioz­

JVch) • lfa ~UDku In-Q przedstalricme ~ wzory ~estrze!m8 sześciu 

struktur (dla s'tJ:Iuktur - przedatawicme 8łl wsar.-y 1q'lko jed-
, 

mgo z antypodów) kompleka6w ._IIIIIi., lt't6:N btdt oaawial • piezilraze3 

kole jDości. Grupy •ty lon oznecscme flłl alJiboUcznie k6łkam1 • 

Q'DawiaDe s~ mołiua podzielić D& 4lr1e gr:-upy .,Wodsł&08 sit 

a~ zmany lamtiguracji Da atOIIł!loh azotu, co powodu~ aSant lamtar­

-c3i pierścieDia 1 podstawnik6w. Łatwa izOJDeryZacja koapleks61r d 

., (3 i odwrotnie świadCzy, łe należ~ ODe _do tej 88.11183 gJ!ł1p7 C 'MSO 
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N· rac · C· mezo N·mezo -C-mezo 

lf 

t;59 
N-mezo -C-mezo N-rac -C-rac 

N-rac · c-rac N-mezo-c-rac 

Rys. ni--'7 

lub c--rac. W70drfbnienie ró~h zasad Sch1ffa L-IIIA 1 L-IIIB 

z kompleksów 11-IJIAHi ci i 11-IIIBRi ot. świadczy, łe Dllleś' one 4o 

odm.ieJJ.eych ~p. 

Z widm mrj wynika (patrz tabela III-6 1 rys. III-&), te izo­

mer M-IIIANi d.. wystfpuje w kODformacji z jednlł aksjal.Jul 1 z jedalł 

ekwatoria~ ~ metylow,. W pozos~ dwóch 1a0118raoh Sf'UPY 

me~lawe 8łł parami równocenne - w iz~ze Jl-TTTAN1 (3 obie Słł elara­

tarialue, a w izomerze )I..IIIBlf10{ obi.e a' akajalzte. 

Na :podstawie po.vyższ~ obserwac~i kaidemu z 1zomer6w /M--IIIN1/ liOł­

na bylo przDisać po dwie {tabela Ilb-'7) spośr6d sześciu przedsta­

wiemych na rysUDku lli-'7 struktur. Ponieważ izomery .l 1 B pa.vstajfł 
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z różnych ligandów, a więc r6~nią się konfiguracjami na atomach 

węgla, to ustalenie budowy jednego z izomerów automatycznie określa 

· struktUPy Q.w6ch. pozost~łych. 

Kilka przesłanek sugerowałó, że izomery M-IIIANi należą do szeregu 

C-mezo, a izomer M-IIIBNioC ma budowę C-racemiczną: 

1. intensywność pasm absorpcji odpowiadających przejściom typu d-d 

dla izomeru M-IIIANiCX jest wyższa niż dla izomeru M-IIIANi~, a 

ponieważ pochodzą one od tego samego ligandu, więc izomer 

M-IIIANi(3 powinien być bardziej symetryczny czyli mieć struktu-

rę C-mezo-N-mezo; 

2. porównując widma mrj C-deuterowanych (rys.III-9) związków 

M-IIIBNi~-D 1 M-VI-rac-D stwierdziłem du~e podobleństwo multiple­

tów odpowiadających protonom z pierścieni 5-członowych co suge­

ruje taką samą konformację tych związków, a więc konformację 

N-rac. 

a o ?O a o ~0 PPM~l 40 lO 20 10 

Rys. III-9 
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JedJIOUMlaara ""'Sadwa1e JIY,.._,.. JWII!ar•M6 _,.. ••'ntala• 
ld.e k• Wa.Jmu .. XIJ8dl(){- aa-~ ...... f'aa~O .... Jllo)S .. Jł·e:r 

o~ 4-w'al ...... ..,_. m-10 ...... ~ .. ..,_. ID 1 OD łla 

,. .................. ·'• slelrn. 
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(M)a1d'.:t (MI111cf3 

At 100 ~00 At 

so uoo 

+5 
o o 
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----co 
-ORD 
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łOO SOO . JOO 250 

..... ~,. ...,. • jatatal eos. 

u1lal& ~'Mili ł , IID łłr ... ••••• i Jkl ia JBQJua6 J•ltiPIJia 

111 IH Pko m-11. 

M·ltf8Ni et. 
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Badania ftlltgeaogt-&'tioZDe po'łi\v1ardzily przeda~ ra ą~J'QD­

ku ni-11 ·~ zwię,zku a-tu••1cP1 ł a ba4an'Je JJ&d -

dwoma ~ Sil w t;ok:u. 

Przy us1al.al&1u ,~ ~ a-DlU 1 JI-..'Vlł1 opierał• .ao 
na analogiBob • kcMpłak~Dd • UDi. 

PneksatałonSa GhMSOSM ~ •·lTlAlli~ .. lUio<. 1 -.ę1~ 

(patrz p. m.4) pr~ <la :1140.llii;IU.. -

:Ptks7 JI-.I01111-VlU.eJ.. ... s...~ ltpaą c .... OlMiuaa~ ta 

poaala odn11016 11n7 ~o-...... 6ŃA ..... 111 -

JVab m Z78lmb III-f • 

1-A - IV N, l!> l __ _ 
.. .. ... ' •• ł...,...:ll -. .. t"""'tt ...... 

8 0 1 0 4> 0 ~o rPM (.J l 40 l O , o 

.. 
&n;llaQ' Jll•łiollblr grup ełQ'low)Oh • ridaah •3 1s••ra 11-D'liio( 

DBkładaj' a1t-. aiabie (tahek m-6, Z78•III.łl2) • oaego ~ 

1r~WaMk, te ~at a aza1osiea a.plebu ._UIU1(3 o ll'łil'tlktAine 
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·c--zo-N-meso (Z78.III-.12). W widmie mr3 kcllplekau 11-IVlfi S)glla~ 

protonów ~ej s gL'Ul) eąlow,eh (tabela III...-6 11!78• m.-.12) leśłł . 

JrZ'1 nieco Dit1JQa poluDU w 1f14•~• isC~~arU 11-Dllir:J._ .. • osep W7-

a:lka • te ZDfljduje się OD& w połoieniu aksje.l.~Qa, a iaGML- II-IY111(3 

jest analoglea kompleksu 11-UTA•i ex. 1 • przedstariOIDfł • Z7IJUD)a1 

III-1; st:l'ultturt c-mezo-B-rac. 

Et 

M-IV~ioC. · 
M·lVNi fł 

Eallpleka JI-.Vlli ~lmfl•• w poataoi t7lko ~go :la••n 

1 qdzę, ,.. ·~-1&oprCJP7~ ~oda~ ił~-­

stale dwa is~ a1e •--. •ił· Z clałQIIh PNJaN,Qtiiqeh w,aika, 

łe • pnJJ&db -.&JOb poda~ (J~Nt••b lU SIN» Młi7l8J8h) 

PH7 awa oh qsJ.a OJ/ 1 a-111- 'budaie3 1inale {Mmeą \X.) ._ iao-

..." w kaD:r--.oj1 B-trao. Ze nz..._ ftW'de~ - !ÓlmO­

·gaga przeSUR sit na kors76ć :J.ts.-1~ w kaatCK o~ ......_o 1 3d w 

przJ~N~dklJ ~ z - ńJ'101fJJd. ~~ tiNalpL b7l 
r izQMr O 8~ ...... 0 /.1-Ifti\}./ S~ poda1;awnłka•1 W po-a 

łożeniach ekwa~. PoląUsa obii&Nac;ia W'Skazu~. łe ~ 

: wyodrtbn1 crrq iz~ nif&zka s - ~low)ll1 111-Jnc:i/ 

pow1D.1en ldać prze4atawicmtł - 1!711• m~& s~ a-..zo • ••o. 
! . 

Widmo Rj kCJII.Plekau 11-'VncX (Z78• m--1;6JD1e przeozy Wlde~ 

a~, a ~iiQ:lan'• ągnał61r JWOI;aaów grup ...ąl.,.m a l*l-
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70 60 

atawnik6w izopropyloQch w postaci ciw6ch dubletów wynika z lder6w• 

nocenności gem.1Dal.Jqch ~ meąlowych w równooemqch rodnikach 

izopropylolr7ch. Bierównoea1m0ść t1Ch ~ met7~ wy&iit:powa.ła 

w widm ch ar j wszyatk:J eh zwi'zków 'QWodz~7Ch sit z liga:odu V 1 

jest spowodowaaa prawdopodobnie 8481edzWea centr6w a&)'JD8trycznyah 

na at.oma.ch węgla o-7 1 c-14- w pieścieniu. 

i-Pr 

M-V Ni o( 

Kompleks II--IINi0A wyodrębn~ln w postaci t7lko je4Dego izomeru 

i brak mater~u porównawczego nie pozwolil na ;jednozDB.czne ustale--
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nie jego budowy przestrzenne~. Widmo mrj te·go zw14zku augeru38• u 
gt-upy met7lowe p.t!zy atomach •~gla o.6 i 0.13 znajdują sit w iden­

tycznych polożeDiach• gd3ż s~y :1ch ~tcmów ma~ ~dDakcJft :sa:---

by6 jedDak prznw'k7• • ~ 3ak WJD.1k,a z rozwaail D& JIGdelach 

llreidinga paelldoaksaal.De i pseudoelam:~1aJne podatalr.D.ik1 •'łi71GR 

w pozycjach 0-6 i c-1:5 zu.~~ ·~w pz.tUie iden~ otoosen'Ju 

cheDliczJQm. 

m.3. - polialkilo-1 .. .S.1~-tra­
deka-1 ,Ił .S .11 ... tetNenon' kil-( II) /B/ 

~ć ·osteeoh oeatróll' aa,.e1270ZJQU • oz'""z'łrBoh a.­
pleksów lł-IYB1 111-01 CII.'U w,dsialn"• ala3 licslV 1srs~ 1d.n4-

a:t•ła aaoaie utalea1e ioł& lnad.ą. Dlai:ego kM1ea~~~e ~lo olr:N6-

lenie OZ1' 11pDd;y W t70h kollfleDM'b q ~ 0 •eso. CSJ' tał 

c-rac. Ab7 up:oaci.ć sobie udaza1e pos~ al.1land8n.ć ceałiN 

a~tr~ZDI aa attawch azotu.. Zrealizawa.łAtm to łltJ.elliając k-.laką 

diamów /MI prs7 pomocy 1~ kwuu uot.ego, co 4oprondz11o 4o kca­

plekabir qar~.:Jedn1oh te~ IBI (eobe•t m..q). w ~7 apo-
. - +1 +1 . . 

A 
N N 

\l 
Ni 

~l\ 
N N 

0 
/ M/ /N/ 
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sób otrzymałem kompleksy N-IIDN1, l'J.-J:VB1, B-Vlii 1 N-VINi. B:las'te't7 

zwi4zki. M-Dli • M-IINi <X i JI-.IIIBNi \1.. ;NZkładaly siO w waruDkach 

reakcji. W w~1lru odwodorn:Se•1a kcapleksu »-VVIH1 O"t;n~ apiaa-. 

ny przez eurtiaa 1 •32 zwi~k li-VDlli (ecłłeEt m-a) sawiea~ 

układ sprstł~ wi4zań )NMl1r6~ w pierioieniu pifc1ooz~ 
•2.. 

III.3.1 • . Us11alałe atrlalt'tar kcllrpleka6w tełi'NeDiP /lł/ 

Bud•t kOIIPlelaKa /B/ potlriedaiłeJI\f1"1Jra•' auliz e~ 

n.yeh 1 badaft qelttaooaltopow)eh. 

w widwab w - Qeh ..a..-n (tabela tn-8) 'beU: jen 

pl8ll abacrpo3i.. lc1;6re. wołM b7 ~6 srapaa B-łlł obecme q .a-

toataat sł.Ue JllAP okolo }03~070 • ...-. ~ł;JuJJ8 4la clrp.ń 

wal.eDCyjD;rvA Jllloł;0JK. -· Obe811U6 pro1;aabw ••lowJuh po­

tvliedziq w14Da .. j. w kt6ifjGh pojuil •!t dJnlpro1i•P7 ęgu.l • 

przeauDitoiu ohem c~ okoh d. 'l .S ppa (tabela m-10) • 8JgDa1 

~ me't7l.owjGh w w1dm:1e n14zD B-UJAKi posostal d.uble"-•• co 

siadcz,-. te riązaD:le podw6- z~ta.lo wpran4acme • pelołeld.e 1zme 

D1ś alf'a do ł;Joh grup. Pc»)ś8H obeewao~ 5ia4o8fł o pantaniu 

4116ch wiązań podll6•oh C. w pierśoieniaeh PitciooslODGrlJOh. gąż 
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Tabela III-8 
Char·akterystyczne pasma absorpcji w podczerwieni 

kompleksów tetraenów /N/ (w oleju parafinowym, V cm-1) 

Symbol ~::C-H "Y C =N ~010-związku 4 

N-IIIA..tii 3025 1668 1085 
164.5 

N-IVNi ?J06'l 16'7;) 109'7 
1645 

N-VI-li 3060 1666 1095 
1641 

N-VINi 3060 1665 1095 
164.3 

N-VIINi 3065 1649 1083 

--
tam tylko mogą tworzyć się ugt-Upowania -N=CH-. W obszarze 1640-

16'70 cm-1 występują dwa pasma absorpcji odpowiadaJZice .--drganiom 

rozciągającym. wi4Zań C•N. Bardzie~ inteDSJWDe pasmo występu~e przy 

liczbach falowych około 164-5 cm-1 1 ma podobną intens,wność jak 

pasma "'Y C::N w widmach kompleksów dien6w /M/, a więc odpowiada ono 

prawdopodobnie drganiom rozciJUsaj'\Cym wiązań podwójnych w pierście­

niach sześcioczłonowych. Mniej intensywne pasmo występu3ą,ce około 

1670 cm-1 pochodzi prawdopodobnie od wi~ań C:N w pieracieniach 

pięcioczłonowych. Takie przypisanie po~1ierdza fakt, te • widmie 

w podczerwieni kompleksu N-VIINi pasmo odpowiadaj~ce drganiom roz­

ciągającym wi~ podwójnych z pierścienia pięcioczlonowego wystę­

puje - na skutek sprzężenia - przy niższych wartościach liczb falo­

wych i pokrywa się z pasmem 'V C=N z pierścieni sześcioczlona.vych 

około 1649 am-1• W obszarze okolo 1100 cm-1 występują, jak w wid­

mach wszystkich nadchloranów, bardzo silne pasma absorpcji jon6w 

nadchloranmv.ych. 

Widma elektronowe (tabelę. III-9) kompleksów tetraenów /łJ/ są 

bardzo podobne do widm poprzednio opisywanych kompleksów dien6w /M/. 

http://rcin.org.pl



' 

Symbol 
Z'i:iliązku 

H-IIIANi 

N-IVNi 

H-VNi 

N-VINi 

N-VIINi 

Tabela Il l-9 
Hezultaty pomiaró·ijv widm elektronowych kompleksów tetraenów /N/ (7\ .nm) 

w m e t a n o l u W nitrometanie 

"charge-transfer" d---+ d d.-. d 

A max (E.) ?\max (€) Amax (€.) A.max (E) A.max (E..) 

206 ( 1?330) 224 p.(12460) 291 ( 60.50) 429 ( 98) 435 (80) 

211 ( 13550) 224 p. ( 10900) 291 (4900 ) 413 ( 168) 42? ( 68 ) 

212 ( 1?500) 217 p.(13560) 290 ~ 6250~ 
296p. 6080 418 ( 110) 425 ( 62) 

211 (16000) 224 p. ( 14300) 292 ( 5840) 426 ( 124) 446 (82) 

218 (20000) - 262p.f4300) 
j9Q 1420) 420p. ( 1140) 420 p.(1480) 

p - przegięcie 

\J'1 
1\). 

l 
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Występujące około 290 nm pasma absorpcji typu "charge transter" 

odpowiadające przejściom d ... 7\*mają wyiszt& 1ntens1W%10ść Bit odpo­

wiednie pasma w w1dmach dienów /M/. Słaba absorpcja okolo 430 ma 

potwierdza pla~ .. kwa.dra:tow' bud~ę tych k&mpleksów /N/. 

Nieco odmi.ennje od w1dm .pozoatal,oh tetraeaórł /N/ W7sl4da w).d­

mo e lektronowe zwi4zku N.-VIIN1. w k'tózaym występuje uklad sprzę&o-­

nych wi~ podwó~ch. Paao odpow1adac1ące prze~śctom d-d występu-
-

je jedynie w poata.c.i przegitcia (oko~ 420 Dlll} Da aboczu zn•oznie 

intens,wJU.ejszego pasma okolo 390 um. Ba pocistawie analiz7 wicia 

magnetycznego dichrord zmu kDla~~ego62 stw1eNailea._ łe silne pę.smo 
-

absorpcji okolo 390 mD. pochodzi oci tego samego 'Qpu prze~ść elek.-

tronow,oh co paSD8 okolo 280 DDl w widmach kompleka6w zaw1era~ąc7Qh 

niesprztżODS wi4zan1a podw6jDe. Pasm.o to zwiłłHDB jest z prze~&-
. -* -

ciami t1PU "charge transrer" ~l\ a~q&orqch wi~ podlfó~. 

Rezultaty polliaróll widm m:3 tetraen6w /B/ • .roz:twca-ach w deu­

teraw8D3IIl ni'troJ8tan1e zebrane Słł w tabeli III-10. 

rAodale kompleksów /B/ wykazały, że kcm:tormacja 11gandu jest 

w nich zbliżODa do plaskie~. 

Widma mr j 8Cl całkowicie zgodDe z proponow&XQJ~i s~t_urami omawia­

nych po*zefl, a charakterys'ł;7CZDJJ~i s~ a7gaal7 pzaotcmóll z pieś­

ciani p1ęcioczlOIJ.OW7Ch. S~gaaly te twors' s1:abo ~ozdzulcme • clość 

wąskie aul.Up~ty o przeSUDięciach cbeldcsąch około 4•70 ppm (pro­

tony zaetyleDOWe) 1 ?.as p~ (pro~ w~lowe), chualtterys~­

się maqmi atalJIU. Bpntiea.Sa. PotwieJPd.za -to plaaq ko.ofOfti&OJę 11-

gandu, która prze~ia. sit • w1d•1e równocemośoią chaio&Dił proto-
- - l 

n6w grup -~~ych, co powoduje nie wysttpowaaie gemioalDAa 

s'balej sprztżenia. Z tej samej przyczyny nakładają się na siebie 

sygnaly geminal'Vch ~up metylaqch w wid•eoh zwi~ków B-VIN1 1 

N-VI.INi. Posąższe obsewacje D1e pozwalają inter~tować ~ednako-

http://rcin.org.pl



c~y Symbol 
związku 

,...N, 

N-IIIA11'i 2,3?s (3) 

N-IVNi 2,36s (3} 

Tabe la III-10 
Hezul·t aty pomiarów widm mrj kompleksów t c tra enów /f-~/ 

(w nitrometanie (a), 100 MHz, cf, TMS) 

CH3ł<ir ~ 
11 CH2 lub CH 

l-ł :y><n /Nx~ z podstaw-
-'lN, ,.,N, n1ka 'l N- ,. N, ~N N .... "Nń 

l 

1,52d J:? (3) - 3,00 m (2) 3,59 m (1) 4,62 n.m.(2) 

1,03t J:? ( 3) 1,65m ( 2) .?,09m ( 2) 3,22m (1) 4, 7-, n.m. ( 2) 

11 /Nx 
'N H 
' 

?,84 n.m.(1) 

7,62 n.m.(1) 
a 2,45s (3) 0,8?d J='? B l l N-VN1 1,95m ( 1) 3,13m ( 2) 2,92m { 1) 4,80 n.m.(2) ?,Bó n.m.(1) 0,95d J:? 

2,~2s (3) 1,43s ( 6) 2,93s ( 2) 4,66s ( 2) '11?3 s ( 1) t:-VINi - -
!i-VIINi 2,75s (3) 1,48s ( 6 ) - 3,10s ( 2) - 3,?0s ( 2) 7, 9'7s . 

h - singlet; d - dublet; t - triplet; m - multiplet; n.m. - nierozdzielny wąski multiplet. 
(a) w nawiasach podaję względne intensywności sygnałów. 

( 1) 
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wych przesunię ć chemicznych protonów z podotawników przy atomach 

węgla C-7 i C-14 jako wynikającyc.h ze struktury C-mezo kompleksów 

N-IIIA.~i, N-IVNi i N-VNi. Bardzo podobne otoczenia chemiczne pod­

stawników znajdujących się pod 1 nad płaszczyzną pierścienia mog~ 

powodować przypadkowe nałożenie się sygnal6w rezonansowych proto­

nów tych grup również w izomerach racemicznych. 

III.4. Polia~kilo-4,8-dwucyjano-1t4a,5,Sa-tetraazaperhydro­
antraceny /P/ 

Próby wydzielenia wolzqch ligand6w z kompleksów tetraen6w /N/ 

nie powiodły się, a ~owymi produktami reakcji z cyjankiem potaso­

wym byly odpowiednio podstawione tetraazaperhydroantraceny /P/ 

(schemat III-9) .. 
+1 

KCN 
(tlO;), HtO • 

ScheiiiBt III-9 

Kompleks N-VIINi w takich S8II11'Ch warunkach daje zgodnie ze 

schematem III-10 odpowiedni tetraazaperhydrofenantren /P-VII/. 

Powstawanie trójpierścieniowych związk6w /P/ z 14-członowych 

tetraen6w /N/ ~jest ciekawym przykładem reakcji transarmularnej. 

Struktury tr6jpierścien1owyeh związków /P/ ust~lilem na pod­

stawie wyników analiz elementarnych oraz analizy widm w podczervlie­

l i, widm masowych i magne tycznego rezonansu jądrowego. w widmach 
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Schemat III-10 

w podczerwieni tych związków (tabela III-11) brak było jakichkol­

wiek pa sm absorpcji w ~bazarze .1550-1750 cm-1 co świadczy o nasy­

ceniu wszystkich czterech wią~~-1 podwójnych C::N. 

Tabela III-11 
Charakterystyczne pasma abso~cji w podcze~ieni 

związków /P l ( v; oleju , v cm-1) 

Symbol 
"J N-H 'V C-H ~C=N związku 

P-IIIA .3.300 2750 .2200 
P-IV .?291 2755 2210 
P-V 5296 2?60 221? 
P-VI 3295 2753 2200 

P-VII 3316 2??5 2220 3284 

Pojawiają się natomiast pasma typowe dla grup N-H około 3300 cm-1 

i pasma absorpcji około 2220 cm-1 charakterystyczne dla gr-up nitry-
" 

lo·;;ych. 

Pomiary widm masowych wykazały, że -·związki /P l są produktami . 

przyłączenia dwóch cząsteczek cyjanowodoru do ligandów wyjściowych 

kompleksów /N/. Nasycenie dwóch pozostałych wiązań podwójnych mu­

siało więc nastąpić w wyniku reakcji wewnątrzcząsteczkowej. Rozwa-
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żając ewentualny przebieg reakcji doszedłem do wniosku, że spo~ód 

możliwych produktów najbardziej prawdopodobne jest powstawanie 

związków składających się z trzech skondensowanych pierścieni sześ­

cioczłonowych /P/. Taką właśnie budowę potwierdziła jednoznacznie 

analiza widm mrj tych połączeń (tabela III-12}. 

Rys. ·III-16 

Na rysunku III-16 przedstawione jest dla przykładu widmo mr j 

związku P-V. Analiza tego. widma ~la obecność& 

a/ dw6ch dubletów pochodzących od protonów grup metylowych 

(J 0,92 i 0,97 ppm) i cztściowo ukrJtego pod innymi sygnałami 

multipleta ( ok.1,54 ppm) odpowiadaj~ego protonom metinorąm 
l l 

z podstawników izopropylow,chl 
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B 

28.% 3,10 
(6ax) 

3ax 1,31 
( 7 ,.x> 

'•q # 1,9'ł 

(?.q) 

9~ 2,08 
(100 ) 

9eq 3,16 
( 108 q) 

9aax 3,44 
. ( 10aaxl 

ca3~(8) 1,508 

r~ 
1,124 

R CH2 -
GR -
R1 -

Przesunięcia chemiczne 1 stałe s·pr zę żenia w wia roach mr j te <;;raazap~rhydroantracen6w /P/ 
(w CDCl} , · 100 MHz , TMS ) roH H,( c..,. 

Q 
- H N. ')l._ 

~CHa 
• =~~!.V CN 

l 
H CN CH, H,C CN 

3 '= .B R' = CBĄ 
_,· 

R::CR3 R=C21is R=1..0,1L; R a CH} B P-VII 

P-IIU P-rv P-V P-Vl 

J2 -3 :a12 2,86 J2 -3 :a11 2,62 J2 -3 :12 -
&% &% u 8.% ax ax 

J2 -3 a 3 32 -3 ::2,5 J =2,5 -
ax eq ax eq 2u:-3eq 

32 .... -R:6,5 J2 -H=7,5 32 -R::6 -
&% u u 

J; _2 a12 1,33 J3 -2 ::11 1,32 J3 -2 :12 1,50 J3 -3 z1},5 3ax 1,62 J =1.3 
ax ax ax ax . ax ax ax eq (8ax) 

3u-3eq 
J3 -3 · a13 J3 -3 =13 J3 _, =13 

u: eq u eq ax eq . 
J3 -3 =13 1,99 J3 -3 •13 1,88 J3 -3 ::1} 1,96 J; -3 ::13,5 '•q 1,89 J3 _, =13 

eq ax eq ax eq ax eq ax (Seq> 
eq ax 

J3 -2 = 3 J3 -2 =2,5 J3 -2 ::2,5 
eq u eq ax . eq ax . 

J9 -9 =11 - 2,14 J9 -9 :s11 2,07 J9 -9 :10,5 2,15 J9 -9 ::11 5ax 2,63 J5a.X-5eq ·11 
ax eq ax eq ax eq ax eq 

J9 -9a a9,5 J9 -9a ::&9,5 J =9,5 J J6 -6 ::11 
as ax . ax ax 9u:-9aax 9ax -9aax==9, 5 ax eq 

J
9 

_
9 

a11 3,22 J
9 

_
9 

z11 3,13 J9 -9 ::10,5 3,16 J9 -9 ::11 '•q 3,10 J5 -6 z10 
eq ax eq ax eq ax eq ax 

6eq 
ax ax 

J J9 -9a •3 J 3 J9 -9a =2,5 J5 -6 a 3 
98 q-9aax•2 15 eq ax 9aq-9aax .eq . ax ax eq 

J . 5eq-6eq=3 

J9a -9 a9,5 3,46 J9a -9 =9,5 3,35 J9a - 9 =9,5 3,60 J9a -9 =9,5 10aax 3,208 
ax ax ax ax ax ax ax ax 

J9a -9 ::a2,5 J~-9 =3 J9a -9 =3 J9a -9 =3 ( 10bax) 
az eq , . eq ax eq ax eq 

1,55• 1,508 1,508 CH; .Ił-(?) 1,52• 

J::6,5 l 0,99t J::7,5 0 ,92d 
0,97d 

J::6 1,16s cH3-2( 9) 1,178 
J=6 

1,~ -- 1,.54-a ' - - 1,388 011;-2( 9) 1.3?• 
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b/ sze3cioprotonowego s.inc;letu odpowiadające~o protonom grup mety­

l o::ych ( ok.1 ,50 ppm) w sąsiedztwie podstawników ni trylowych; 

c/ dokładnie na siebie nałożonych dwóch układów typu AMX odpowiada­

j~cych protonom związrulym z atooami węgla c-2 i C-3 oraz C-6 

i C-7. Proton związany z atomem węgla C-2 (C-6) sprzężony jest 

z protonami sąsiedniej grupy metylenowej w położeniu C-3 (C-?) 

małą i dużą stałą sprzężenia (12Hz i 2,5 Hz). Pojawienie się 

dużej stałej sprzężenia świadczy, że proton ten (przy C-2) znaj­

duje się v1 położeniu aksjalnym, a podstawnik izopropylowy w po­

łożeniu e~vatorialny.m. Proton C-2 (C-6) jest sprzężony także z 

protonem metinowym grupy izopropylowej stałą sprzężenia 6 Hz; 

d/ pozostałe protony - związane z atomami węgla srodkowego pierś­

cienia - tworzą dwa następne nałożone na siebie układy typu Ar~nc. 

I~otony związane z węzłowymi atomami węgla (C-9a i C-10a) sprzę­

żone są z protonami sąsiednich grup metylenowych {w położeniach 

odpowiednio C-9 i C-10) dużą (9,5 Hz) i małą (3 Ilz) stałą sprzę­

żenia. Pojawienie siQ dużej stałej sprzężenia wskazuje, że pro­

tony z·:liązane z v1ęzłowymi atomami węgla znajdują się w położe­

niach aksjalnych. 

i~awidłowość przedstawionej wyżej interpretacji po~vierdziły 

::yniki rezonansu podwójnego. Napromieniowanie częstoticią rezonanso­

wą _protonu związanego z atomem węgla C-2 ( C-6) powoduje zniknięcie 

odpowiednich stałych sprzę~enia i uproszczenie sygnałów protQn6w 

związanych z atomem węgla C-3 (C-?) do dwóch dubletów. Podobnie na­

promieniowanie często~cią rezonans~vą protonu aksjalnego związanego 

z atomem węgla C-9 (C-10) powoduje uproszczenie sygoał6w protonu 

ekv;atorialnego przy atomie C-9 ( C-10) i protonu związanego z węzło­

wym atomem 1t1ęgla C-9a (C-10a) do odpowiednich dubletów (rys.III-16}. 
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Widma mrj pozostałych tetraazaperhydroantracenów /P/ różnią 

się od omówionego tylko w obszarze odpowiadającym sygnałom proto­

nów ~ podstawników; natomiast przesunięcia chemiczne i stałe sprzę­

żenia protonów związanych z heterocyklicznym szkieletem pozosta3ą 

praktycznie niezmienione. świadczy to, że związki P-IIIA + VI majfł 

taką samą budowę przestrzenną. Zastąpienie protonu przy atomie węg­

la C-2 ( C-6 ) podstawnikiem metyloWym w związku -P-VI powoduje uprosz­

czenie sygnałów protonów przy atomie _C-3 (G-7) do układu AB. 

Wartości przesunięć chemicznych i stałych sprzężenia występu­

jące w widmach związków /P/ są zgodne z zaobserwowany.mi dla palą­

czen zawierających podobne elementy strukturalne63. 

Analiza widm mr j wskazuje • że wszystkie otrzymane tetraaza­

perhydroantraceny /P/ są centrosymetryczne; wynika to z nalo!enia 

się sygnal6w odpow1adaj~c7ch sobie protonów w cząsteczkach tych 

związk6\"J. Zwi~ek P-IIIA wywodzi_ się z kompleksu M-IIIAN1 o 

strukturze C-mezo. Identyczna jak w związku P-IIIA ekwatorialna 

konformacja podstawników alkilowych w tetraazaperhydroantracenaCh 

.P-IV i P-V świadczy, że również ich prekursory ( kompleksy M-IVNi 

i fJ-VNi ) mają struktury C-mezo. 

z analizy widm mrj wynika. że rozważając budowę przestrzenną 

tetraazaperhydroantracenów /P/ naleiy wziElć pod uwagę tylko izomery 

symetryczne. Z analizy widm mrj wynika równiei, te protony przy 

węzłowych atomach węgla ( C-9a i C-10a) znajdują się w pozycjach 

aksjalnych w stosunku do centralnego pierścienia sześcioczlonowe­

go. Tylko dwie (przedstawione na rys.III-1? " spośród prawdopodob­

nych struktur spelniają powyższe warunki. 

struktury te stanowią parę praktycznie nierozdzlletalnycłi" ,kan-
- -~ ---.", " 

formerów, gdyż mogą one przechodzić w siebie na sku~k imversJi 

~onfiguracji węzłowych atomów azotu. 
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Z rozwa~ na modelach Dreid.inga wynika, te w koDformerze zawie­

rający zl,cza "cis" między pierścieniami wystopuj' znaczne oddzia­

ływania pomiędzy aksjalnymi protoDami ze środkowego pierścienia i 

znajdującymi się w polożeniach aksjalnych podstawnikami w skrajnych 

pierścieniach (przy atomach węgla 0-.2 i o-4 oraz c-6 i c-a). Z tego 

powodu występowanie kOIXtormeru "cis-cis" jest bardzo mało prawdopo­

dobne. Obecność w widmach w podczezwieni zw~k6w /P/ pasm Bahl­

manna potwierdza również strukturę "'t.ftns-'tJ:Ians". W s-trukturze 

"c:is-cia" żaden z proton6w nie l.eły .w tej same3 pl.aszczyżnie 1 w 

położeniu trans do wolnych par elektronow na SłłSiednich atomach 

azotu. W strukturze "~ans-trans" natomiast cz~ry protony w są­

siedztwie wtzlowY4h atomów azotu leśą. w takich położeniach, a więc 

w widmach w podczerwi.eni· 1;J1:h izamer6w nalaśalo si.t spodsiewać po­

jawienia sit pasm Bohlmanna 55. 

.., cis-'''., 

Rys. ~I-1? 

KcmtOJ!III&oja grap nitrylaqch, które na rysunku III-17 umiesz­

czone zostaly w poeyc.1ach ek:watoria.JĄych nie zostala ud<Modniona. 

Ekwatcrialne pol.ożenie tych gJ:-up suguuje duża róbica przesunięć 

chemicznych protoaów aksjalnych 1 ekwato.rialn1oh przy atomach węgla 

C-9 1 0..10 spowodowana oddziaQwaDi.em odsłania~fłCYJD grupy cyjanko­

vvej na pro'toD ekwatarialny• leżący • 'ta~ same~ plaszczyźDie. 

Związek: P-VII otrzymałem z kompleksu N~VIINi posiadającego 

odmienne ułożenie wiązań podwójnych co jest przyczyną innego ni! 
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w pozostałych zwJ4akaoh ./P/ lllołeDia p1eraci8Di azeaoioczloaGIIQ'ch. 

Budowa tego zwi~ltu w~ jednOZDaOZD1e z analiz7 jego widma mr~ 

(rys.III--18). PHJ'pon,d.kreni•· pouosególąob a7pal6w w 'Qm w1••te 

podane Sfł Ił& J:78UD]m. 

CHt · 
HaC CN 

Strult'tlma aultipla*-a 1 pnesvnStoia óbwiosae ( abela III--12) 

s~goalów PN....- a p1•11GeD1 aewnt'RSZQOh 1 a po41Jtumikt.' q be-
, 

dzo po4ołma cio o4pori.edp2oh f'n~ widaa -~ swd4alaJ P.VI. Od.• 

mieDD& ~at sa.ld;ULta &7pal6w protcmbw - a atonem cea­

tral.Dego piuośoiaai•. ho~ awi.ąsaa. a wt•~ &tGI"ł•j wtgl.a 

(c-10a 1 c.-10b) maa ~nak_. p-ze~ obeJ11•ae lJW••ia~ 

sit w poałiMi dllu~SO atnsletu .P"7 :S . .al .-. Poaoełałle oste­

ry pro'to~Q' a centNlDep p!uśoieDi.a w""' układ ępał~ _ Q.p11 

u•u• o p.zenn'toi.Mh abuios!QOłl około 2•6' na 1 }.,1Q. ppa. 

Ba podsawie 14en---so - 41a poaoataąoh -~ /P/ ro­
zumowania zapropoao~~alea cUa tetrauape)Qd.rateDantraau P-..VII OUclo-

wę przea~ przeU1;aw~ • Jl78uaku lli--19. 
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Rys. III-19 

111.5. Budowa przestrzenna polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklo­
tetradeka-4,11-dienów /L/ 

Opisane w poprzednich rozdziałach doświa~czenia po~~olily usta-" . 

lić, ~e 3asady L-IliA, L-IV i L-V są izomerami mezo, a tylko t·;llorzą­

cy się w niewielkiej ilości związek L-IIIB jest mieszaniną racemicz-

ną. 

Obecnie pragnę zastanowić się nad budową przestrzenną makro­

cyklicznych zasad Schiffa /L/. 

Jak już wspominałem w p. II.4., niektóre szczególne własności 

związków zawierających pierścień 14-czlonowy tłumaczy się ich wystę­

powaniem w konforcacji diamentowej. Pierscień cyklotetradekanu w ta­

kiej konformacji jest praktycznie wolnyod naprężeń47. Ciepło spala­

nia tego Z\viązku w przeliczeniu na jedną grupę CH2 wynosi 157,4 kcal 
65 , tj. tyle samo co dla cykloheksanu. Wprowadzenie do pierścienia 

heteroatomów takich jak azot lub tlen powoduje tylko niewielkie 

zmiany w konformacjach związków cyklicznych. Badania rentgenogra­

ficzne pozwoliły s~vierdzić, że 14-członowy pierścień heterocyklicz­

ny w dwubromowodarku 1 18-diazacyklotetradekanu52 i w 1,8-diazacyklo­

tetradeka-1,8-diolu53 występuje w konformacji diam~ntowej. Również 
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wprowadzeniu dwóch wiązań podw6~h do 14-czlonowego pierścienia 

nie muszą towarzyszyć drastyczne zmiany kontormacji49. 

Wszystkie te przesłanki pozwalają przypuszczać, te zasady /L/ 

istnieją w konformacji diamentowej. Istnienie zasad /L/ w konforma­

cjach niediamentowych jest mało prawdopodobne, gdyż byłyby one 

znacznie bogatsze w energię od konformacji diamentowych, wskutek 

naprę~ei pitzerowskich, oraz oddziaływań transannularnych. Rozważa­

nia na modelach Dreidinga doprowadziły mnie do wniosku, !e zasady 

L-I+VI mogą występować w trzech przedstawionych na rysunku III-20 

konformacjach. Stwi.erdzona, na podstawie pomiarów widm mrj w różnych 

rozpuszczalnikach konfiguracja syn "iminowych" grup metylowych (tj. 

trans do wolnej pa:ry elektronów na atomie azotu) (p. 111.1.4.) jest 

zgodna ze \Vszystkimi strukturami przedstawionymi na rysunku III-20. 

a) 

C) 
Rys. III-20 
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Nie jestem w stanie rozstrzygnąć, w której ewentualnie 

z tych konformacji istnieją zasady /L/ w stanie krystalicznym. 

W roztworach prawdopodobnie wszystkie trzy koDfarmery znajduj~ się 

w rówvnowadze d.yn.aridcznej,. gdyż wydaje się że przejścia między nimi 

nie wcymagają zbyt wielkiego wkladu energii. Na modelach przejścia 

te zachodzt4 łatwo przez obrót wok61 dwóch "narożnych" wiłp&l\ c-c. 
Na podstawie rozwaiań na modelach oraz da.nych literaturovqch 

50 ,G# wydaje się, te szczególnie w przypadku zwiEłZku L-VI zawiera- -

jącego geminalne ~upy metylowe oraz racem.icznej zasady L-IIIB naj-
' korzystniejsza jest kontormacja /a/ 1 w której podstaWJ1iki usytuowane · 

są w "narożach". W pozostalych dw6ch kcmtormacjach niektóre podstaw­

niki znajdowałyby się wewnątrz pierścienia co jest mniej ko.rzys'tne 

energetycznie. Jednakowe przeSUDitoie chemiczne protonów gemiDal­

nych ~up Jll8tylowych w pozyc~Gh C--7 i o-14- w związku ~VI 1 nało­

żenie się na siebie sygnałów protonów ~up metylow7ch w tych samych 

polo~eniach w racemićznej zasadzie L-IIIB (nawet w temperaturze 

-50°C) również sugeruje, ie w przewadze wystQpuje pierwszy z koDf'or~ 

meró\111 /a/. Leżące w "narożach" grupy metylowe znajduj' się w bardzo 

podobnych otocz8niach chell1c~ch co tlumaczy je4nakowe wartości 

przesuni~ć chemiczrqch ich protonów. 

III •. G. Podeumowanie 

w niniejszej pracy przedstawilem metodę synteą alkilopodsta­

wioąch 1 ,4 ,s, ~1-tetraazacyklotetradeka-4, 11-dieD.ÓW /L/ :p1-zez kon­

densację ct,{3-Dienasyconych ketonów z etylenod.wuami.nll w obecności 

kwasw nadchlorowego. Do wyd.zieleDia wo~ch zasad Schiffa /L/ z ich 

dwunadchloranów /K/ używałem . metanolanu potasGilego. Te same związld. 

IL/ wrydzielilem przez usuwaaie metalu z ich kompleksów z jonami 
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n1kl~(II ) działaniem cyjanku potasowego. 

w trakcie syntezy zw~zków K-II+V w ich cz,steczkach powsta~ą 

po dwa centra asymetryczne Da atomach Wfgla w pia-ścieniu co umożli­

wia..ło t worzenie si~ izomerów mezo i racemicznych. Jedynie w przypad­

ku produktu K-III (z podstawnikami metylOW1,Dl1 przy atomach węgla C-? 

i c-~4) stwierdzileiil tworzenie sit obydwóch izomerów, tj. mezo 1 ra­

cemicznego w stosunku około 5t1. Wszystkie pozostale produkty wyod­

rębnl.lem w postac.i pojedynczych izOJDe."e'ólt (mezo). 

Dzialając bezwodeym nadchloranem niklu( II) na wolne zasady /L/ 

lub czterowodlcym octanem niklu(II) na dwunadchlorany /K/ otrzymalem 

płaskie-kwadratowe kompleksy niklu(II) /M/ z omawianymi cz'teroklesz­

czow~i ligandami. 

W cząsteczkach kompleksów /M/ następuje utrwaleDie konfiguracji 

aminowych atomów azotu (If-1 1 B-8) i w zwił\ZkU z t1JI mogCł wystQpCMać 

izomery różniące się konfiguracjami na atomach azotu. Izomery takie 

są t~ale w stanie krystalicznym, nat.ollliast w roztworach mogił prze­

cho~ić jeden w drugi. Z roztwcu.-ów krystalizuje zazwyczaj jeden z 

izomerów ((X) • Zakwaszenie roztworu powoduje zahamowanie reakcji izo­

meryzacji i dzięki temu przez frakc~onow&D4 krystalizację udaJe się 

wydzielić mniej trwale izomery 

~ompleksy dienów /M/ zawierające w pozycjach c-7 i C-14 pod­

. stawniki większych rozmia.r6w udało sit odwodornić pod dzialanjem. 

10'/ó kwasu azotowego dzitki czemu otrzymalem dwunadchlorany polialki­

ló-114 ,s ,11-tetraazacyklotetradeka-1.4 .S 1 11-tetraenoniklów( II) /N/. 

Próby wydzielenia wo~ch 11g$nd6w z kompleksów tetraen6w /N/ 
-

nie powiodły się, a typowymi produktami ~cj1. z cyjankiem potaso-
-

wym byl.y odpowiednio podstawione 1,4a,5.aa--tetraazaperhydroantra-

ceny / P/. Powstawanie tych zwiłplt6w jest ciekawJ1Il przykładem reakcj~ 

transannularne j. 
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Podobny cykl reakcji przeprowadzony dla opisanego przez Curtisa 

dwunadchloranu 5,? t? t 12,12 ,14-sześciometylo-1 ,4·,3, 11-tetraazacyklo­

tetradeka-4, 14-dienoniklu( II) /M-Vll~Ji/ prowadzi poprzez tetraen ze 

sprzężonym układem wiązań podwójnych /N-VIINi/ do odpowiednio pod­

stawionego tetraazaperhydrofenantrenu /F-VII/. 

Identyfikację otrzymanych połączeń oparłem na rezultatach ana­

liz elementarnych, badań spektroskopowych i irmych. Wyniki te inte~­

pretowane łącznie dla wszystkich otrzymanych grup związków, tj. nad­

chloranów /K/, VLOlnych zasad /L/, ich kompleksów /i:,l/, produktówv od­

wodorniania /N/ oraz wspomnianych na końcu związków wielopier3cie­

niowych /P/, wzajemnie się uzupełniają i jednoznacz~ie okrecilają 
w 

struktury tych połączeń. 

Duża czę3ć pracy poświęcona jest rozważaniom nad budową prze­

st--rzenną kompleksów /M/. Płaskie-kwadratowe stru~tury 'w'ISzystkich 

kompleksów zostały ustalone na podstawie analizy ich v1idm elektro­

nowych i pomiarów podatności magnetycznej. Rozdziel€nie racemiczne­

go związku M-IIIBNicX na antypody oraz analiza widm elektronowych 

i widm mrj wszystkich kompleksów / 1.1/ pozwoliły ustalić konformacje 

ligandów w tych związkach. 

Ponieważ atomy węgla nie uczestniczą w reakcjach komplekso\'Ja­

nia i dekompleksowania, więc ·ich konfiguracje muszą pozostawać ta­

kie saro.e w wolnych zasadach /L/ jak i w kompleksach / I'.i/. Na tej pod­

stawie okredliłem struktury związków L-IIIA, L-IV, L-V jako mezo, 

a związku L-IIIB jako racemiczną. 

Vychodząc z założenia konformacji diamentowej zaproponowałem 

budowę przestrzenną 1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,11-dienów. 
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IV. C~śC DOŚWIADCZALNA 

IV.1. Uwagi ogólne 

Temperatury topnienia ~ly oznaczane w kapilarach i nie były 

kcn-ygowane • 

Chromato~a:tię cienkowarstwową wyk~o na tlenku glinu 

Fluka typ DO oraz na telu kr·zem1onk0\11Dl firmy r.terck - "Kieselgel G 

nach Stahl filr DwinschichtchromatogN.phie". 

Chromato~af'ię kolumnową wyk~ano na ulu krzemionkO\IlDl :tir­

my Merck - "Kieselgel 0,05-0.20 mm :tqr die Ohromatogaphie". 
, 

Analizy elementarne (oznaczenia: węgiel. wodór. azot) wykony- · 

wano w skali mikro. .A.Dalizy na zawa:rtość niklu \f7konywano atoclal 

kompleksometrJ'o~ z zaatoaOW&Diem ED'U. ( Zwiłpki mineralizCM'al"l.o 

mieszaniuą stęłcxqch kwasów aaotowego 1 Dadchlorowego). 

Widma w podcz8l.'Wieni wykozqwano w oleju paratiDOW)'Jil 1 w bromku 

po~sowY!IL na aparatach Unicam ,SP--200, Hilger-HSOO oraz UR-20~ 

Widma w D&dtioleoie 1 w zakresie widaialn~ zap1s~o na spek-

trometrach UDicam SP-500 1 Sbimdzu IIPS-50· ,. 

Widma dichroizmu kolowego 1 dyspersji sUęoalności optycsnej 

mierzono u aparacie JASCQ-UV/ORD-5. 

Podatnośoi magneąc&D8 kompleksów oznaczano metodłł Gouya. 

Widma masowe wyko~QW&Do D& apue.cie LKB-9000A z bezpom:.~im. 

wp~owadzaniem pr6bki. 

Widma magilat,cmego .rezcmanau j•o.go mianono na aparatach 

Varian HA.-6o-IL 1 JEOL ID 4H-100 przy uąciu TIIS jako standartu 

wewnętrznego. Przesunitcia chemicmae podano w cztśo.iach na millGil 

w skali cf' <J;MS • O ppa) • ~ 
Ciężary cząsteczkowe oznaczano metodą osmome'tryCZJlll w roztwo-

rach -Den:zenowyoh na aparacie Hewlett-Packard Vapour Preaaure Oaao-
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meter 302B. 

IV.2.1. Substraty 

Etylenodwuamina, ?2% kwas nadchlorowy, keton metylo-winylowy r 

keton metylo-izo-propenylowy oraz tlenek mezytylu były produktami 

hand l wymi 1 używano ich bez dalszego oczyszczania. Pozostale ~.~­

-nienasycone ketony otrzymano znaną metodą przez kondensację aceto• -

nu z. odpowiednimi alifatycznymi· aldehydami i odwodnienie powstałyro '~, 

ketoli przez destylację znad kwasu o-fosforowego?1 • O~zymane ketv4. 

oczyszczano przez kilkakrotną destylację frakcjonowar1ą. Do ~reakcji 

używano ketony o czystości ) 95% {wg c~omatografii gazowej; ko­

lumna- eter polifenylowy). W tabeli IV-1 zestawione są stałę fi­

zyczne przygotowanych ketonów 1 porównane z odpowiednimi wartościa­

mi znanymi z literatury. 

' Tabela IV-1 

Keton t w nD (t) t. lit. n D (t lit.) li 

3-penten-2-on68 120-122 1,434} (23) 122-124 1,436? {20) ?2 
3-hekaen-2-ona / 1}9-140 1,4418 ( 18) 140 1,4400 ( 16) '74 

5-metylo-
~}-heksen-2-on69 150-151 '1,44}0 (19) ??.a ., ,4423 (20) 7?> 

51 mmłlg 
5, 5-dwume ty lo-

-3-heksen-2-on?O 65-66 1,4409 ( 20) . 85,.2 1,4418 {20) 73 
26 mmllg 50 mm.Hg 

-

a/ Odpowiedni ketol przygotowan~ w warunkach analogicznych jak 

penta.nol-4-on-2 wg odnośnika 68. 
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IV. 2:. 2 . Synteza dwunadchloranów polialkilo-1 ,4 ,s, 11-tetraazacyklo­

tetradeka- .11-dienów /K/ 

a/ ICwas nadchlorowy ( 72%, o, 1 mola} wkroplono przy stal,m mieszaniu 

d.o oziębionego 10% roztw~u etylenod\VU8Jlll.n7 ( 0,1 mola). Po ochlo­

d.zeniu do temperatl.lry okolo 0°C do roztworu dodano róvmomo!GI"' 

i.lość ( ,0,1 mo~) odpcr.viedniego <Xt(3-n1enas,-ocmego ke1ialm. Po 

krótkim czasie z roztworu zaoa~ .,-1ir~ć się biaą oaa4. Zalru­

'tlosć kolby mieszano jeszcze w c1E&gg czterech godzia w tempeatu­

~e pokojowej, a następnie osad odqczono 1 przeląto k:Jlkakro'b­

nie metanolem araa eterem. otrz~ Z'ri4zld. suaacm.a pod mim1ej-­

azonym ciśnieniem nad P2o5• Próbki 8Jl8litJ'CSDe otrQJQW&DO przez 

krystalizację z me'banolu. 

b/ Kwas nadchlora~~y ( 72%, 0.02 mola) wkroplono do mieszanego ochło­

dzonego (0°C) 20% roztworu wolne~ zaaaciy /L/ (0,01 mola) w bes• 

wo~ •tanol.u. Po krótkim czasie z roztworu ~1&011 aię bal7 

osad• kt6z7 ods~zono 1 przek:ryatalizoano s •tanolu. otnpaae 

&ole SUSZODO pod IUDDiejaSOIQJil oiafm1ni• Da4 P2o5 • • ,. .. 6 oko­

lo ?C#~ teor. Własności otrz~ uadchloranów by~y iden't7CZ118 

z wlaaaośoiaJI1 ocłpcM1eciDich D&Gchl~ ZSJDtetya~ wg 

met• a/. 

W,Ujao•oi reakc31 i w)'Diki &Daliz elementarJąch pod•ae 8łl 

w tabel:l IY-2. 

Na rysunku IV-1 przedstawione · Sił wicima • podczerwieni dwunad­

chloranu K-I otrz.ymanego metodami a/ 1 b/. 
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Symbol 
zw1~-

ku 

K-I 

K•II 

K•III.l 

&-IID 

Tabela IV-2 

Wlasaośoi fizyozne i analizy elementarne 
dwunadchloranów polialkilo•1,4,8,11•tetraazaoyklotetpadeka-4,11-dien6w /KI 

W1d..wg A n , a l i z · 1 °1 
lle'toda met~ T b/ Wzór 
a,ate• a/ t .sumaryozrq obliczono (%) OWS1JII&Il0 (%) 

sy % 
o H N o H N 

a/, b/ 33 109-110 ' 012~6u4o~oa 33,89 6,15 13,02 3j,89 . 6,19 12.~ 

a/, b/ 28 14fł...1lł6. 014~o1'4Cl208 37,09 6,67 12,~ '57 ,36 6,?7 12,'58 

a/, b/ 
65&/ 

119-120 O 1lł-a,ol'lło O~Oa J7,09 6,6'1 12,J6 37,65 G181 12,~1 

b/ 120.123 c14a_,0B4CJ.a0a 37t09 6,67 12,,6 3'/,48 6t'14 12,48 

l K•IV a/, b/ 75 ~ c16~B4o~oa ,9,92 7-,10 11,64 40,50 _6,81 11,81 

K.-Y al, b/ 66 121~ 018H,8:R4C~Oa 4-2,114 1.s2 11,00 4,,02 7,58 11,06 

l x-n a/1 b/ 40 152--153 o16H~N40~08 39,92 7, 10 11,64 40,26 6,84 11,41 
t 

a/ WJ.dajaoaó podano dla aiauantn~ izoaerów lt-IIU 1 li-IIIB otztzymane~ wg •tody a/. 
b/ Waąatld.e nilłski top~ sit z rozklaclea . . 
c/ WU78tld8 sw1.-k1 apala~'l sit Z wybuchem CO wpl,Walo na pogorszenie .,mlt6w analiz. 

l • 

'"l 
-' 
ł 
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IV.2.3.1. otrzymywanie polialkilo-1,4,8,11~tetr~zacyklotetra­
deka-4,11-d1en6w /L/ 

Uwaga! Syntezy i wszystkie operacje z wo~ zasadami Schiffa wyko­

nywano w warunkach bezw~. 

a;· z dwunadchloranów 

Woztwór metaDolsnu potasowego (O,Qił. mola, z 1,6 g potasu Ms­

puszczonego w 10 ml metanolu) dodano 4o zawiesizq o.02 JIOla ·odpo­

wiedniego dwlmadchl.GMJW /K/ w 200 ml benzeDU. Zawartość kolby JD.ie- , 

szano 15 minut, naatępaie ~z011o od D&dchlcaaanu potasowego · doda- · 

jCłC ok. 3 g z1emi okrzemkowej ·dla ula1iwien1a ~czenia. Przes~ 

przepuszczono pr~z kolnmnt •JP&ln10Dił obo3Q'tiJQ'Dl tlenkiem gliJm dla 

usunięcia .śladów wilgoci, naattPDie odparowano rozpuszczalnik 1 po­

.zoatałość krystal~owano z pentanu lub heksaml. OtrsymaDe zwił\Zki 
. . 

suszono pod. zmniejszonym ciśnieniem Dad P2o5• Wydajności ok.7~ 

teor. 

b/ z kompleksów z niklem( II) 

Cyjanek potasowy ( o,oa mola) dodano 4o zawie~ odpa.ie.dniego 

kompleksu /JII ( o,02 mola) • 1 l metanolu. Z&włu.-tość kolby mieszano 

okolo 1 gods!Dy w 1ieJI11)8r&Wrae pokoja.rej, a D&S'ł;fpza1e odparowano 

pod zmDie3&aQD1111 oiśnieuiea do objętości około 100 ml i dodano ko­

lejno 3 g zielll1 oezemkc.e~ i 50() ml beDS8DU dla pełDego W)'trfłCenia 

ZWiflZkÓW aieorganiCZD7ch• Po pzeaą,czeDiu .l'OZWÓJ.- ~epuszczono 

przez kolUDIIlę W)'PelniQDłł obo~ęąQa tJ.enk'JUl gliDu, odparowano :roz-

_puszczalnik i _ pozostalość kryatalison.no z pentanu lub bekaaDil. 

· Otrzymane zwi'zki SUSSODO pod SJ!IIIiej~QD1111 ciłmieAiea D&d P205• 

Wydajność 20~ teor. 

W tabeli IV-3 podane q tem.peratury 'topnienia, ciętary CZłł-

steczkowe i wyniki analiz eleme.u~ch wolnych zasad /L/. 
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l 

Wydajność 
% 

Własności fizyczne i analizy elementarne 
polialkilo-1,4,8 ,11-tetraazacyklotetradeka-4,11-dienów /L/ 

Cię żar A n a l i 
T d/ Wzór cząsteczkowy 

- ·· . . ' 

z Y 
C/ 

Symbol 
związku 

t sumaryczny obliczono % otrzymano % 
OC met. met. obl. otrz. a/ b/ c. 

:.-I 40 - 30 012~4N4 224,1? 224a/ . 64,29 

:,..n 70 - 60 014~aN4 252,40 246b/ 66,62 

L-II U. 60 :;o 67 C14H28N4 252,40 24'b/ 66,62 

L-IIIB - 20 55 014H28N4 252,40 2-,ab/ 66,62 

L-IV 65 35 62 016H3~4 280,45 267b/ 68,52 

L-V 80 40 111 C18H36N4 308,50 299b/ 70,07 

L-VI 70 35 7? 01GH:;ii4 280,45 2'71b/ 68 .,52 

T~VII - 40 68 016H3ii4 280,45 289b/ 68,52 

a/ Cięłar cz,steozkowy oznaczono metodą spektrometrii maa~ej. 

\b/ Cięłar cząsteczkowy oznaczono metodą osaometryc~. 

H N c H N 

10,?0 ~s,oo 22,90 

11,18 ~2,20 67,05 10,98 22,04 

11,18 ~2,20 66,36 11,19 21,56 

11,18 ~2,20 67,38 11,33 22,02 

11,50 ~9.98· 67,90 11,39 19,86 

11,'/6 ~8,16 70,85 11,'78 18,09 

11,50 t'19e98 67,20 11,26 20,02 

11,50 n9,98 68,66 11,53 19,63 

c/ Wsz,.atkie zwil\zki s' bardzo hygttoskopi3ue i ulegajlł rozklad~i pod wplywem wilgooi. Próbki sub­
stancji do &Dali.z były odważone w normalnym pokoju wagowym bez dodatkowych zabezpieczeń przed 
wilgocią 14latego wyniki analiz wykraczają poza normalnie przyjęte granice blędu . . 

d/ Teapentury topnienia oznaczano w zatopioz:lych kapilarach. 
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5, 7, 7,12,12 ,14-Sześoiometylo-1 ,4 18, 11-tetraazacyklo­
tetradeka-4 ,14-dien /L-VII/ 

Wolną zasadę L-VII otrzymano w sposób opisany w p. IV.2.3.1., 

pkt. b/ przez zdakompleksowanie zsyntetyzowanego wg Curtisa 1 •17 kom­

pleksu M-VIINi. wydajność i wyniki analizy elementarnej dla aminy 

L-VI! podane są w tabeli IV-3. 

IV. 2.4. IAvunadchlarany polialkilo-1 ,4 ,a ,11-tetraazacyklo­
tetradeka-4,11-dienonjkJ6w(II) IM/ 

a/ Otrzyucywa.nie kompl.eks6w /M/ a dwunadchloranów dien6w /K/ 

Odpowiedni dwunadchloran /K/ {0,1 mola) dodawano porcjami do 

wrzącego 1~ roztworu czterowodnego octanu niklawego (0,1 mola) w 

metanolu. Mi.eszaninę ogrtzewano do wrzenia okol~ 2 godzin, następnie 

odpal'owano pod zmniejsZOD3Dl ciśnieniem do sucha i k:eystalizO'li&Jlo 

z 9Q%, metanolu. Kompleksy /MI suszono pod zmniejszonym ciśnieniem 

nad P2o,. Wydajność okolo 90% teor. · 

b/ OtrzYII11Wanie kompleksów /MI z wolnych zasad Schiffa /L/ 

Bezwodny Ni( 0104 } 2 otrzymywany przez wytrząsanie Ni( Cl04 ) 2 

6~0 (0 1 005 mola) w czasie 2 godzin z 5 ml 2 12-dwumetoksypropanu, 

a następnie dodano go mieszając do 20}ó metanolowego roztworu odpo­

wiedniej wolnej zasady /L/ (0,005 mola). Z roztworu wytrącli się po­

marańczowy osad, który krystalizowano z 90% metanolu i suszono pod 

zmniejszonym ciśnieniem nad :P2q5• Wydajność okolo 8~ teor. Zwi~ki 

te byly identyczne z odpowiednimi kompleksami /14/ otrzyma.nymi meto­

dą a/. 
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IV.2.4.1. Rozdzielenie kompleksu M-IIINi na izomery A i B 
( C-mezo 1 C-rac) 

Surowy kompleks M-IIINi otrzymany metodą a/ rozdzielono przez 

frakcjonowaną krystalizację z 90% metanolu na dwa izomery pomarań­

czowy M-IIIlNicx i żółty M-IIIBNiO( w stosunku około 5a1. Występu• 

jący w przewadze izomer IIL\Ni<Y- zostal wydzielcmy w stanie jednorod­

nym już po czterech krystalizacjach 1 jego widmo w podczerwieni nie 

ulegało zmianie przy dalsz_1oh krystalizacjach. Łatwiej rozpuszcza.l­

ny izomer M-IIIBNic::X. wyodrębniono przez wielokrotD4, powol.D4 (w tem­

peraturze pokojowe3) krystalizac~ę z 90% metanolu mieszaniny pozo­

stalej po oddzieleniu glównej części izomeru lii-III.A.Ni<X. Oczyszczanie 

kompleksu M-IIIBNiCX pra.adzono do momentu, kiedy nie występoaly 

już żadne zmiany widma w podczerwieni po kole~ch krystalizacjach. 

IV.2.4.2. Izomeryzacja 1 rozdzielanie kompleksów /MI na izomery 
~ i(!>. (N-mezo i N-rac) (na przykladzie kompleksu M-IIIANi) 

Kompleks M-liiANi ( 20 g) izomeryzowano przez rozpuszczenie 

w 90% metanolu ( 200 ml) 1 ogt-zewanie do wrzenia w ciągu 1 godzil'ly. 

Następnie roztwór zakwaszono 3 ml ?2% HC104 1 odstawiono do krysta­

lizacji. Na drugi dzień odsączono kryształy izomeru IIIAN1~, a prze­

sącz zagęszczono pod zmniejszanym ciśnieniem do objQtości ok.20 ml. 

Z roztworu wykrystalizowala mieszanjna izomerów pomarańczowego 

M-Il lANi ex. 1 latwiej rozpuszczalnego czerwonego M-IIIAN1(3. Po :trak­

cjonowanej krystalizacji z o.02N kwasu nadchlorowego wyodrębniano 

około 1 g czystego izomeru M-IIIAN1~. . 

w identyczny sposób wydzielono kompleksy M-INi i M-IVNi. 

W tabeli IV-4 zestawiane są wyniki analiz elementarnych wszy­

stkich wydzielonych kompleks6w, a poniżej (rys.IV-2+6) przedstawione 

są ich widma w podczerwieni. 
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Tabe~a. IV-~ 

Analizy elementarne 
dwunadchloranów polialkilo-1 ,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4 1 11-dienoniklów /M/ 

A n a l i z Y at 

Symbol Barwa Wzór Obliczono % Otrzymano ~~ 
Z'Niązku sumaryczny 

c H N Ni c H N 

M-INio( pomarai1CZOWY c 1~4N4ol2o8ni 29,90 5,02 11,62 12,18 30,14 5,01 11,47 

li4-INi(3 pomarańczowy c1i"~4N4Cl208Ni 29,90 ·5,02 11,62 12,18 30,23 4,99 11,42 

M-liNio< czerwony c14~N4o12o8N1 32,96 5,49 10,99 11,57 35,18 5,29 11,03 

U•IIL\N~ .poiDB.l'ańcz owy c14~N4Cl208Ni 32,96 . 5,49 10,9'9 11,57 32,8'7 5,50 11,09 

M·IIIA.Ni(3 czerwony c14~N4Cl208Ni ;2,96 5,49 10,99 11,57 32,?9 5,55 11,1? 

M-IIIBNiC)( żółty c14H28N4Cl208Ni 32,96 5,49 10,99 11,57 33,3'7 5t55 11,20 

II•IVNiCX pomarańczowy c16H32n4Cl208Ni 35,71 5,99 10,41 10,91 36,0? 5,90 10,51 

M--IVNi~ żółty c16H3~4c12o8N1 35,71 5,99 10,41 10,91 36,02 5,80 10,43 

11-VNic:J.. pomarańczowy C 1aii;6N4 012o8u.1 38,19 6,41 9,90 10,3? 38,24 6,34 9,99 

a/ Wszystkie związki spalają się z wybuchem co powoduje pogorszenie wy.n1k6w analiz 
b/ Związek hygttoskopijny - tworzy fioletowy nietrwały hydrat. 

Ni 

12,16 

12,10 

11,?0 

11,29 

11,30 

•11,50 

10,90 

10,80 

10,40 
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IV .2.4.3. Deuterowane komp~eksy /M-D/ 

Kompleksy /M./ { 1 g) rozpuszczano w 5 ml zalkalizowanej cięi­

kiej wody { 0,01 g KOH/50 ml n2o) 1 ogrzewano do wrzenia w czasie 

okolo 15 minut. Roztwór ·odparowano_ pod zmniejszonym ciśnieniem, a 

pozostal.ość rozpuszczano w ciężkiej wodzie (5 ml) 1 ogr:zano *- wrze­

nia. Po ponownym odparowaniu kompleksy krystalizOIIano z cięild.ej .. wo­

dy (obojętnej) 1 suszono pod zmniejszonym cisnieniem nad P2~5• 

W powyższy sposób o'trz1JDS.UO zdeuterowane w poz,.cjach do nie-

nasyconych at~ węgla Ol'6Z przy atomach azotu kompleksya JI-Ilł10(, 

M-IINiol, M-IIIA.Nict, M-IIIBN1CX, 11-IVBi<Y, II-VB106, Deuter~ zvd4zek 

M-IIIANi(3 1 M-IVB1(3 otrZJID&llO postępując jak w P• IV.2.4.2., przez 

izomeryzac~ę deuterowanago kompleksu 11-IIIABia.-D uQwa• cięikiej 
wody jako rozpuszczalnika. 

IV.2.4.4. Rozdz1e1aD1e kompleksu JI.-IIIBN1<X Da iz~y opąosu 

Zawiesinę kompleksu M-IIIBNi<X (3 g, 0 1006 mola) w 100 ml mie­

szaniny metanol-etanol ( 1a1) mieszano z nadmiarem węglanu potasowe­

go (2 g, 0,015 mola) aż do całkowitego rozpuszczenia żółtych krysz­

tałów wyjściourego kompleksu. Fioletowy roztwór OBiłOZOno od wytrąco­

nego nadchloranu potasowego i dodano kwas d-winowy (} g, 0 102 mola). 

MieszaniDę ogrzano do wrzenia w celu rozpuszczenia calego kwasu 
' . 

d-winOReg~ 1 przesączono 1 pozostawiono do krystalizacji w tempera-

turze pokojowe~. Po tygodniu z roztworu odsączono 0 18 g t6łtego osa­

du • który przekrystalizowano sześciokrotnie z małych ilości metano­

lu. Ostatecznie otrzymano 0,2 g żółtych krysztal6w prawoskrętnego 

izomeru. Skręcalność optyczna 1 widmo w podczerwieni tege zwilłZltu 

nie ulegaly zmianom po następnych krystalizacjach. 
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w wylU.ku ~rakcjcmowanej krys1ia11zacj1 z et;anolu pozostal7Gb 

przesącz6w wyodrębnUem 0_.2 g k:rystallcsnego produktu, lt1;óry .,-ka­
zywał przeciwnił ( ujeJmą) sJa.-ęcalność op~. 

InteD.s1WJ1ości -pasm absorpcji • viidmach elekVcma.JCh 1 ~ 

&Daliz elemen't&riqch wykllsaly, ie oba. 1z0118Z7 krystalizuj' z trsea 

cząsteczkami k8asu d-w~go. 

A.Didizy: 

dla wsoru Hi(c..,.y,.) +2.(4 .. in.f-2·2(~..cL-wiD.) 
tj. o26~a18B4B1 

obllC-ZGDOI 
-

c-41,12%1 B-5,84"& Jł.Jl.-ł B1-.?,'l'J 

otrzymano a 

t . 

~aS ·.-:> 
tO O ,o 
~ 

~ o 

~ 

dla izOJIIUiu (+) C-40,63~11 B-5.9'.1 B-'/~4~1 111.-7,~ 

dla izCDei!'U ( -) c-40 ,68!'ł H .. 5 •*l B-'l.5<X'ł B1•7 ,4?}&. 

ZW1~ JI..DIBB1 Isa.• (+) tacae (.-) 

ĄIBX {E). 282 (5300) 28o (5600) 2'19 (50}0) 

/\max (E) 435 (8?) 447 ("96) 450 ( 9'ł) 

'AelttlP ( A €) - 466 -( +3.42) 462 (tJt.aJ) 

.Aeztr ([fi] uaJ .. 425 ( -5'167) 422 (+3310) 

?\[fi]= o - 466 462 

"A extr ( [fi) eza.l - 50S (+5467) :498 (~,518) 
. 
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IV. 2.5.1·. Odw:odorn:Jan:Je ligandów w kompleksach dieD0r17Ch /11./. 
Drnmadchlo~ kompleksów niklu{ II) z pollalkilo­

-1•4 •8•11-tetraazacyklotetradeka-1,4~,11-te~en•mj /.N/ 

Kompleksy /KI { 0,01 mola) dodawano do 6 al 1QI k:n.su azotowego. 

MieezaniDQ ogt-zewano do wrzeDia w oit&SU około 0,5 godaiD;y, a D&e'lit,._ 
. . 

nie ochładzano, dodawano 20 ml etanolu 1 posoataw1oa.o do k:r,atali­

zacji. KrystaliczDe pro~ reakcji oclqozano i pruJQW&Do ldln-­

krotnie etanolem, krystaltscwnmo z 90}1 J181JaDolu 1 susaODO po4 ••'•3-
szonym c1śa18Diea D&d P2o5• 

w ta'beli IV-G podaDe aą ~ścd. 1 w1Jli1d. aMli• ele•llłru­

nych koapieksbw tetraenów /Ił/. 

IV. 2. 5 •. 2. DlruDadchlOMJl 5, 7.7 .12,12 ,14-sseściomeąlo-1,4•8 ,11• 
-tetraaz&o7klotetracleka-4 18.10 ,14-tewaegonj tlu( II) 
/B•YIIB1/ 

ZWifłZek lf..VIIB1 Otl'Z1JD8110 w sposób iden."t70SD7 jak koapleksy 

tetraenów IN/ przez utleDtanie ZS1Jlte'tysCManego wg eurtiaa 1 •1'1 k•­

pleksu "cis-41enu" /11-VImi/ • . WJda~ić 1 WJD1k1 analiz elemen~ 

nyoh dla ZW1f&Zku N-VIIB1 pod•De 84 • ta'bell IY-6. 

IV .2. 6.1. Polialki lo-4 .18-4Jiucyjano-1•4&•5 18a--tetraasaper~ 
antrace.~q /P/ 

Do rostwGl"U o,-jenku potu_..go (0•06 aola) • 200 al·~ cloda- · 

no kompleks tetneau /N/ ·( 0 1 01 aola) • Zaw1es1Dt aieaAAo w teapea .. 

turze pokoj·CJWej ał do ~oa}.kcnritego rosp•scaen'• ait 117jśoj.onp k.._ 

pleksu ( 1-3 go4z.), a DUł;fpDie ek:atrahonno kilkakrotAle 'beDHDea. 

Ekstrakt benu~ odparowano p~ unie~aonya olŚDieDiem. ~uką 

)Czyszozano przez Chroilatognfię Da Hlta krselldcmk_,a {kol'UIIiaQ 
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Tabela n-o 
Analizy elementarne 

dwunadchloranów polialkilo-1,4 ,8 , 11-tetraazacyklotetradeka-1~4,8 1 11-tetraenoniklów{II) /N/ 

A n a l i z Y 
at 

Symbol Wydajność Wzór 
ZwiłłZku % sumaryczny obliczono % otrzymano ~~ 

c H N Ni c H N Ni 

N•IIIA.Bi 25 C14~4H4C~08Ni ??,2J 4,78 11,06 11,60 33,75 4,7/ 10,gq. 11,50 

l N•IVN1 30 c16~4C~Oa.lfi 35,99 5,29 10,49 10,99 35,54 5,13 10,43 10,80 

N•Vlii 50 o18u,~4o~o8xi 38,4-ą 5,73 9,CJ'/ 10,44 .38,96 5,9'ł- 9,98 10,5' l R-viBi 80 c16~8B,._C~08Bi 35,.99 5e29 10,49 10,99 36,44 5,16 10,54 10,80 

N•VID1 85 c16~N4o~2o8Ni 35,99 5,29 10,49 10,99 35,8'7 5,26 10,48 10,90 
f 

ł 

$ 
a/ Wszystkie związki spalały się z wybuchem, co powodowało pogorszenie wyników analiz. l 
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eluowano . mieszaniną rozpuszczalnik6w:eter, heksan, aceton w stosun­

ku 10:5:1 ) i krystalizacjętz uqeszaniny benzen-heksan {1:1). 

Wyda jności, temperatury topnienia i wyniki analiz elementarnych 

otrzymanych tetraazaperhydroantracenów !P/ zebrane są w tabeli IV-?. 

IV. 2.6.2. 2,2,4,7,9 1 9-Sześciometylo-4,7-dwucyjano-1,4a,6a,1Q­
-tetraazaperhydrof'enantren /P-VII/ 

Tetraazaperhydrofenantren P-VII otrzymano \V sposób identyczny 

jak opisane wyżej tetraazaperhydroantraceny /P/ wychodząc z komplek­

su "cis-tetraenu" N-VInii. Wydajność, temperatura topnienia i wyniki 

analiz elementarnych dla związku P-VII podane są również w tabeli 

IV-7. 
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Tabela IV-7 
Własności fizyczne i analizy elementarne 

polialkilo-.4,8-dwucyjano-1 ,4a,5 18a-tetraazaperhydroantracen6w / P/ 
---

~:rda&-
Ciętar OZłl- A n a l 1 z Y 

Symbol T a/ Wz6~ s teczkowy 
DOŚ · t swi"ku % OC 

.a~yczny obUczono % O'WZ7JU%10 
; ob1. ~wz. b/ 

c H ·N c H 
- -

P•IIIA 5 240 016lla6N6 302···} :;02 6~t55 $,66 27,79 ' 63,30 8,?2 

p .. tf 10 - 215 01a~ol'6 330,48 J'O 65,42 9,1.5 25,.43 65,2~ 8,95 
,, 

p~y 3.5 248 02dl,4~6 ': 358,56 358 ·66,99 9,5'7 23~-"' 6?,01 9,51 

P-VI 1 222 01aH3ol'6 330 -.~ ,,0 ·65.42 9,15 25,43 65,20 9,33 

P-VII 3 234 018H3cf6 330,48 330 65,42 9,15 25,43 65,80 9,09 

a/ Wszystkie zwi,zki top~ się z rozkladea. 
b/ Cit.tary CZłłsteozkowe wyznaczono metodą spektrometrii masowej. 

% 

N 

27,67 

25,50 

23,53 

25,60 

25,57 
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