


Bohdan Korybut-Daszkiewicz

SYNTEZA I BUDOWA PRZESTRZENNA
JOLIALKILO=1,4 48 , 11~TETRAAZACYKLOTETRADEKA 4 , 11-DIENOW
I ICH KOMPLEKSOW Z JONAMI NIKLU(II)

Biblioteka Instytutu Chemii Organicznej PAN

wo&m

L

Praca przedstawiona Radzie Naukowe
Instytutu Chemii Organicznej
Polskiej Akademii Nauk

celem uzyskania stopnia

doktora nauk chemicznych

Promotor: Prof.dr Tadeusz Urbanski

Warszawa 1972

http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl



Promotorowi

Prof.dr Tadeuszowi Urbanskiemu
i opiekunowi naukowemu

dr Ryszardowi Kolinskiemu
skladam serdeczne podzigkowania
za wskazanie tematu, opieke

i cenne wskazdbéwki

w trakcie wykonywania
niniejsze]j pracy

http://rcin.org.pl



I.

II.
II.1.
II.1,1,
Il.1.2.
ITl.15.

I1I.2.

I1.5.
Il.4.
I1I.
III.q.

5

II1I.1.2.
III.1.5.

I1I.2.

I1I.2.1.
111,242
11102.50

ITI.2.4.

1112454

II1I.5.

I1I.5.1.

I1I.4.
III.5.

I1I.6.
IvV.

Spis tresci

WSTEP
CZESC OGOLNA cececoeocccecocccossosccssrcvsasncssosss
Oméwienie metod syntezy makrocyklicznyeh poliamin.
Alkilowanie dwuamin eececcececececcccccsssccocsccsns
Kondensacje ketonéw z dwuaminami ecececccesececceces

Syntezy zwigzkéw makrocyklicznych z wykorzystaniem
komplekséw metali przeJSClowych cecevececccccrcece

Wiasnoscl chemiczne komplekséw 1,4,8,11-tetraaza-
cykloteu‘adekadiemw [ X X KRN N E RN NE XX NE NN NEENJMNN RN NNN]

Budowa przestrzenna kompleKSOW .eceecescecececccocecs
Budowa przestrzenna zwigzkéw makrocyklicznych ...
WYNIKI VJMSNE 0O O9 0 00000 P°OPOBOOONDOINOISLOSONGEOSISTE ODOEOPES

Polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka=4,11=
-d.ieny /L/ 0000000000000 08006000000c0c°000c00000O0COC

Synteza dwunadchloranéw polialkilo-1,4,8,11-tetra-
azacyklotetradeka-=i,11=diendw /K/ ccececsccvcocccsce

Wydzielenie i wiasnosci wolnych zasad Schiffa /L/

Dowody potwierdzajgce budowe¢ polialkilo-1,4,8,11-
~-tetraazacyklotetradeka—4 ,11=3i€N0W cececececccces

Dwunadchlorany polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklo-
tetradeka— ,11-01enoniklow(TI] /M/ ceeeeecsrscsoss

Synteza dwunadchloranéw polialkilo-1,4,8,11-tetra-
azacyklotetradeka—4 ,11=~dienonikléw(II) /M/ eceeees

Izomeria zwigzana z obecnoscig asymetrycznyech ato-
méw wggla w czgsteczkach 1igandow ecececececececccee

Izomeria kompleksdé4w zwigzana z obecnosciy asyme-
.u.yczwch atoméw azom SO 080000200 068 0006006000000

Ustalenie budowy dwunadchlorandédw polialkilo-
-1,4,3,11=-tetraazacyklotetradeka-4,11=dienonikléw

/ @9 00600 00000 * 0 *0 00000000000 BO0SOEEO00GPNIOIOGOPTOGIOSES

Budowa przestrzenna kompleksOW /M/ cecccescccccces

® 0 OO 00 o0 0P 0 PO O OP OSSO0 OSSO OO0 OB O SN0

Dwunadchlorany polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklo-

tetl'adeka-1 ,4,8 '1"-te'traenoniklow (II) Y EEER RN X I
Ustalenie struktur kompleksdw tetraendw /N/ ceceee.

Polialkilo=4,8=dwucyjano-1,4a,5,8a=tetraazaperhyd-
roantraceny /P/ G0 OO PO OO OT 0OOGOPBOSOOEPLOEBSOEOCILNBOOIOIEOOEOPDS

Budowa przestrzenna polialkilo=1,4,8,11=tetraaza=
cyklotetradeka~4 ,11=-dienéwW /L/ cecececocccccccccee

Podsumwanio DO OO 06 OO O0O SO OH SR OO PODOOOCSOEOSOOSEOSEOPIBGOOETSTOO
cz@m wamm @ O 00 00 009" P OO sOOOOPOOSOEPIOONSIOSIOETSES
LIE‘RATU-RA CYTOWANA L 2K 2 2 BK BN BN K BU BN BEON BN AN BU AKX BU A BUEE B IR K B B NI MY

http://rcin.org.pl

Str.

F OO

un

1
1
16
19
20

20
25

26
33
53
33
>4

55
40

49
50

55

63
65
68
87



I. WSTEP

Wielkie pierscienie heteroscykliczne s34 elementen strukturel-
nyn eatego szeregu nieswykle wainych komplekséw pochedzemia natu-~
ralnego takich, Jak ehloarofil, hemina, witamina B,, i wiele imayeh,
Zainteresowanie tymi zwigzkami datudﬁ 8i¢ od klasyczanych prac
H.Fischera i Marchlewskiego z poczatku stulecia i wzrasta lawinowo
w ostatnich dwdch dziesigeclioleciach na bagie najnowszych metod syn-
tetycznych, metod fizykochemicznych oraz badah funkeji i mechaniz-
mumkmmmﬁmmwm@mm. _

Wystepowanie wielkich pierscieni w zwiggkaeh naturalnyeh spo-
wodowalo zainteresowanie prostymi swigskemi makroheterocyklicsaymi
i ich kompleksami Jako substancjami modelowymi zwigskéw naturel-
nych i jako samoistuym przedmiotem badas.

Przedmiotem przedstawionej pracy s badania syntetyszne
i konformacyjne nad ukladem 1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka=s4,11-
-dienu (rys.1).

13

12
14

11 1

10

Rys.I=1
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II. CZESC OGOLNA

II.1. Oméwienie metod syntezy makrocykliicznyeh poliamin

W ostatnich latach ukazalo sig¢ kilka prac przeglgdowych na
temat syntezy i wiasnosdci makrocyklicznych poliamin 1 ich komplek-
séw 2 metalami prse;léc:lowymi""?"} ’4'5. ¥ ninie jszym opracowaniu
oméwie Jedynie prace majgce bezposredni zwigzek z przedmiotem
moich badan.

II.1.1. Alkilowanie dwuamin

Zwigzki makrocykliczne zawierajqce cztery atomy azotu w piers-
cieniu s3 znane od wielu lat., Wiekszosé z nich to zwigzki wielo-
pierscieniowe pochodzenia naturalnego, typu porfiryn, koryn itp.,

# ktérych ma.krocykliczpy pierscien stanowi istotny element czg-
steczki,

Pierwszym syntetyeznym zwigzkiem zawierajqcym wylgqeznie piers-
cieﬂmkroheterocykliczn;y z czterema atomami azotu Jjest 1,4,8,11=
-tetraazacyklotetradekan (cyclam). Zostal on otrzymany parzez
van Alphena6 z reakcji 1,3-dwubromopropanu z 4,3-bis-(2°-aminocety-
loamino)~propanem w obecnosci alkalii (schemat II-1). Jak wykazaly

B! 3

NH HN NH HN
W + Br CHy CHy CHpar XM, (
% 7
NH,  HaN | NH  HN
Schemat Il-1 ” 1
cyclam
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pozniejsze prace7 ole] opisany przez van Alphena, jako 1,4,8,11-
-tetraazacyklotetradekan, zawieral tylko nieznaczng ilosé¢ tego
zwigzku. Metoda van Alphena byla stosowana z pewnymi modyfikacjami,
‘przez innych ba.cm.czy8 '9’10, ktérzy tq drogg otrzymali czysty, kry-
staliczny "cyclam”.

W 1961 roku Stetter i Mayer’ opracowali jednoznaczna, leez
bardzo pracochtonng metode syntezy réinych makrocyklicznych tetra-
amin przedstawiony schematem II-2.

0
1]
1;:112 1.T8C1 m‘m %.laOR COOR TBI?_CHZMR
(cEp) ’ (CHp) 5 OO, (e,
NH, TsNH | 'rsx-cna-ﬁ-on
o}
¢ 1
4 ,NaOH marlx-CHZ-c-cl man-cnz-c-lfn
\
5-5&12 (cna)n 6.323'(032)1‘-“2 " -(cnz)n (cHZ)n
| i A ]
msn-cnz-cnz-cl msn-cnz-cuz-m
0 : o
-~
I, (e, (CHo)y,
HN~CH.,~CH,~NH
Schemat II=2

yda jnosci poszczegdlnych etapéw tej syntezy sq wysokie, jednak
nogodé przeJ8é powoduje, e catkowita wydajnosé nawet w najlep-
zych wypadkach nie przekracza 20%.
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I1.1.2. Kondensacje ketonéw s dwuaminami

Reaksje o p-nienasyconych ketenéw z dwuaminami prowadsy na-—

og62 do nissdefiniowanych, polimerycznych produlctiw®’.
Ourtis1'15'29 wykazal, 2e kandensacja asetonu lub tlenku me-

zytylu = mononadchlorenen etylenodwuaniny mofe prowadsié do otray-

mania dwunadchlorenu csternastoczlonowej saifedy Schiffa (E-VI) s

dobrg wydajnoscia (sehemat IT-3). :

HyC CH
; I , CHj
a8 HN_.
| ‘
2(Hg NCHy CHy NH;CLO,) +2(CH3)oC =CH-CO-CHy; —
NH, N

K-V
Schemat 1II-3
Warto podkreslié, Se opisano takie reaksje tlemku mezytylu
z etylenodwuaming prowadsfcyg do 5,7,7-trd jmetylo-1,4-diaszsacyklo-

heptenu-4 (n)"""‘a"‘", (rys. II-1). )
W wyniku dziaania kwasu nadchlorowego na siedmiocsionows

3

€w

aming IX powstaje dwunadchloran I—VI“’, ktéry byl wozesnie] bled-

nie przyjmowany za 86l aminy 1112.

¥ koficu 1971 roku Hideg i Llofd'! opisali synteze arylopodsta-

wionych 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekadieniw przez kondensacje
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Rys. II-1

etylenodwuaniny z edpowiednimi olyA-nienasyconymi ketonami (schemat
II-4). Autorzy nie rozstrzygneli c¢zy otrsymane swigzki majq budowe
-4 ,11-dienéw, ozy tes —4,M-diendw.

Y YY

HyNCH,CHgNH, + 2Ar-CH =CH-CO- CH,—DE j ( j

Schemat Il-4

~ITe1e3e syntozy swiukbw makroeyklicznych z wykorszystaniem
komplekséw metall prszejsciowych

W roku 1960 Curtis)*® stwierdzii, e dwunadshloran tris~(ety-
lenodwuamino)-niklu(II) reaguje z acetonem dajgc trwaly, krystae
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liczny produkt, ktéremu przypisal strukture bis-(N,N’-dwuizopropy-
lidencetylenodwuamino)-niklu (II) (rys. II-2).

™ NH,

CH, Cily CHy
1
N\ /
o &

N

CHy CM; CHy CHj

Rys. II-2

W sprzecznosci z t§ strukturg pozostawala wyjgtkowa trwalosé
otrzymanego swigsku. Dalsze, bardzie] szczegdlowe badanin."'ﬂ poz-
wolily Curtisowi wyodrgebnié dwa cykliczne produkty tej reakeji i
przypisaé im wiasciwe struktury M-VINi i M-VIINi (schemat II-5).

Z

L

. H,c CHy H,c\/\/cn,

i CHz H,C/§ i
N‘h‘\ /N
CHzCOCHy - . {
CLO.. (CL04):2 5 ( Ni @‘093
o ( j iy
NH
SC H,C CH,
-YIN‘ M- VI Ni

Schemat II-5
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W serii dalszyeh prac Curtis opisal ocaly ssereg podobnych pro-
duktéw powstajgeych z reakcji komplekséw niklowyeh(II)
wych(II) poliamin z acetonem araz innymi prostymi ketonami i alde-
hydami. Zsyntetyzowane metedq Curtisa swigzki zestawions s w ta-

belach II-1 1 II=-2,

H

~7-

“‘Y N ik

M
NH N

S
R‘\

lub miedzio-

Tabela II~1
Produkty otrzymane = mf w peakcji Curtisa

Substrasty 2

s , « | &) P | |a |ue
karbonylowy amina %
aceton en " N4 Me e Me | H 1 16,17
aceton P Ri s f £ Me e 1 18
aceton en Cu Ne s Ne H 1 19
aceton pn Ca s s Me | Me 1 19
‘kston mety-
lowoetylowy en Cu Et Et Me H 1 19
aceton tm Bi e e Ko H 2 20
-aceton tm Cu be b2 Me | H i 2 i 20

en = etylcnod'm:lm, pn - 1,2«propylenodwuanina, tm - 1,5=propy-
lenodwuamina, Me = metyl, Et - etyl.
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Tabela II-2
Produkty otrzymane z trdéjetylenoczteroaminy w reakc ji Curtisa
R‘l ﬂl
HA 'n"
| R®
N HN
\
NH HN
Zwigzek 1 :
O . M RV | B . B | »° 1it.
aceton Ni Me H H Me Me 21
aceton Cu Me H H Me ‘Me 21
ald.propionowy Ni H H Me H Et 22
ald.n=butylowy Ni H H Et H Pr 22
ald.izo=-butylowy | Ni H H Me H H 22

en - etylenodwuamina, pn = 1,2-propylenodwuamnina, tm = 1,5-propy-
lenodwuamina, Me - metyl, Et - etyl, Pr - propyl.

7 reakeji dwunadchloranu tris-(etylenodwuamino)zelaza(II) =z
z acetonem otrzymuje si@ wskutek nietrwalosci kompleks wspomniany
juz dwunadchloran E-VI 2,

Proby otrzymania makrocyklicznych produktéw z reakc ji komplek-
séw dwuamin z ol=hydroksyketonami nie powiodly sig ®. Przeprowadzo-
no natomiast syntezy ze zwigqzkéw > ~hydroksykarbonylowych oraz
,f=-nienasyconych ketonéw i aldehydéws

1. Busch otrzymal zwigzek M=VIN1 z reakcji kompleksu etylenodwuami-
ny z tlenkiem mezytylu i z alkcholem d,w'uza.cet:oncmvym‘a5 $
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2. ‘o=czlonowy analog swiazku M=VIINi powstaje w reakcji ketomu

netylowo-winylowego z ylenodwmnm w obecnosci Jon Ri(1I1) 24
(schemat II-f).

; T2
0 N} N
\(/ HI.N » \ /
S S (O
0 HyN //
e \\ -
Schemat II-6

3. Reakcje dwuamin ze zwigzkami A-dwukarbonylowymi, prowadzg w
obecnosci jonéw metall do cyklicznyech tetraendw '’ (Schemat II-6).

H3C | r et
. H;C P

i

NH,  HN n
+2 ;
& + N —>
"‘NH; Hg" HN
4

i

“50/\/ Schemat II~7 H;C

e

o o T3 o 1 (VB oo O

-

Pozytywne rezultaty uzyskano réwnies w reakcjach zwigzkéw > —dwu—
mbonylowych25 28 z dwuaminami w obecnoscl jondéw metali przejscio-
vych (Schemat II-8).
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0 ety HN
\ \ + ] + M+z—-——»
S TRY

-

Schemat II-8

| +2

Powell 1 wsp.27 otrzymali cykliczne produkty kondensujgc dwu=
nadchloran 4,4,9,9-czterometylo=5,8~diazadodeka=2,11-dionu z dwu-

aminani w obecnosci

H 0
A
(cLoy), +
\@
NH, @

jondéw miedzi(II)

Schemat II=9
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II.2. Wiasnosci chemiczne kmnplekséw 144 48 y 1M=tetraazacyklo-
tetradelandienéw

W przeciwienstwie do ogélnej znane] nietrwatosci imin zsynte-
tyzowane przez Curtisa cykliczne kompleksy okazaly sie¢ wyjqtkowo
odporne chemieznie. Szczegdlnie trwale sq kompleksy niklu(II) =z
M -czlonowymi zasadami Schiffa VI i VII. Zwigzki te nie ulegajq
hydrolizie nawet pod wplywem wrzjcych rozcienczonych kwaséw mine-
ralnych i tylko w nieznacznym stopniu rozk2adajg sie pod wpiywem
alkaliéw 920, Zwigzki nie zawierajace grupy metylowej w sgsiedstwie
wigqzania podwéjnego C=N podobnie jak zwigzkl o pierscieniach 13-,
15« 1 16=czionowych s34 nieco mniej ma}.e"'}o. Mniej odporne na
dzialanie kwaséw 1 alkalll sq kompleksy omawlanych ligandéw z mie-
az1a(1T) 119 1 kobaltem(1xr) 37, |

Kompleksy M~VINi i M-VIINi 2atwo ulegajq utlenieniu (odwodore
nieniu) pod dzialaniem kwasu azotowego do odpowiednich kompleksdw
te'traenov«ryoh“ 32433 (gchemat II=10). Wszystkie kompleksy zawiera jg=
- ce wigzania podwéjne atwo ulegajq redukcji (uwodornieniu) do catko-
wicie lub czesciowo nasyconych prodnktéwz'z"59. |

Nasycone kompleksy niklu(II) ulegajg rozktadowi pod dziala-
niem jonéw CN~ z wydzieleniem wolnych ‘W-czlonowysh cyklicznych te-
traamin®*129130439 (gehemat 1I-11).

Ty samgy metodg Love i Powell“'o otrzymli roztwér wolne) sasa-
dy VII, ktéry usyli do przygotowania kompleksédw z résénymi metalami.
Autorzy ¢i nie wyodrebnili Jjednak krystalicznej zasady VII.

Il.5 Budowa przestrzenna komplekséw

Wiekszosé zsyntetyzowanych przez Curtisa komplekséw niklu(II)
z makrocyklicznymi zasadami Schiffa i tetraaminami charakteryzuje
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o

> uﬂ@um > Lok L u

~N
>

IN-'M am W=-CtH ‘“HEON Snnpoy

0a'™ >

<

\/

feloXed um Um uw u

Schemat II-10

http://rcin.org.pl



-13 -
NH HN NH HN
Ni } (cto,), X5 [ j +2KCLO, + K, (N;(CN),,]
NH HN |

# N

NH HN

N2

Schemat II-11

si¢ 201ta lub pomaranczowg barwg, a ich widma elektronowe wykazujg
stabg absorpcje w obszarze widzialnym okoio 440 nm, WiasnosSci te sg
typowe dla piaskich-kwadratowych kompleksé4w niklu(j]) , w ktéryeh
atom niklu i cztery atomy azotu lezq w jedne plaazczyﬁnie66.

W stanie podstawowym w kompleksach o strukturzé plaskie j=kwa-
dratoweJ nikiel(i) wystepuje w stanie singletowym i zwigzki te po-
winny byé diamagnetyczne. Badania wlasnosci magnetycznych wszystkich
znanych dwunadchlorénéw 1,4 ,8,11=-tetraazacyklotetradekadienonikléw -
(II) oraz ich uwodornionych i odwodornionych analogdéw wykazaly, Ze
sg one rzeczywiscie diamagnetyczneq'a'u.

Przeprowadzone dotychczas badania rentgenowskie potwierdzily
plaska-kwadratowg budowe omawianych komplekséwq 035 /41 ’42.

Curtis stwierdzii, Ze kompleks M-VINi wystepuje w dwéch odmia-
nach trwalych w stanie krystalicznym a istniejacych w réwnowadze
w roztworach. Przyczyng tego zjawiska jest obecnosdé w czgsteczce
zwigzku M-VINi dwéch centrédw asymetrycznych na aminowych atomach
azotu, co umosliwia tworzenie si¢ dwéch izomeréw - racemicznego
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i mezo. Struktury tysh swigzkéw sostaly ustalone metodq analizy
rentzenowskis 1941 { sq prsedstawione na rysunku IT<3.

Ryse II=3

Jak latwo Jjest sauwaiyé, omawiana izcmeris prowadsi do wyste-
powania 4i-gczlonowego pierscienia ligandu w dwdech k_onrm.jnch.
Ktére bedy nasywal Nemeso i Ferac, Zmiana konfigurecji na jednym
z atoméw azotu powoduje prsejscis pierscisnia s jednej komfarmacji
v drugas W obu isomerach S=cio i 6~ciccslomowe pierscienis wystepu-
Ja paremi w identycsnyeh komnformacjach. '

Busch nieszalesmie ustalil, ktéry z isomerdw Jjest racemiesny
rozdsielajac go na enancjomery'>. Stwierdsil en takte, badajsc wid-
e mgngcaugo resonansu protonowego, e v temperaturze pokojowe]
ligandy w tyoh isomerach wystepuja w trwalysh konformscjeeh, gdys
geminalne grupy metylowe dajy awa rdéine sygnaly.

'~ Ha podstawie roswasah teoretycznych i badah widm HMR w résnych
rozpusscsalnikach Buseh prsypisal sygnal przy najwyissym polu ekwa-
torialnyn grupom metylowym, natomiast singlet pesy nildssym polu
przypisal znajdujqeym si¢ posa pilaszcsysng _lil4 i w poblisu atomu
niklu aksjalnym grupem metylewyn''.
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W swych rozwazaniach Busch opieral si¢ m.in. na analogili 2z
plaskimi-kwadratowymi kompleksami platyny(II) (o podobnej jak ni-
kiel(II) konfiguracji elektronowe}j da) » dla ktéryeh wyliczono i
zaobserwowano znaczny efekt odslaniajgecy jonu platyny na protony
lezace w Jego poblizu, a znajdujgce si¢ poza piaszczyzng PtL446.

Sygnaty grup metylowych w potozeniu X do wigzahn podwédjnyeh .
zidentyfikowano, gdyz ulegajg one deuterowaniu.

Kompleks M-VIINi wystepowal w postaci tylko jednego izomeru,
ktéry na podstawie badah rentgenowskich'**? i analizy widm NMR'Y
okreslono jako formg racemicznj. Zwigzek ten zostat réwniei roz-
dzielony na emamc:;Jom.e:.'y45 .

Zaobserwowang na przykitadach izomerycznych komplekséw M-VINi
1 zwigzku M=VIIRi zaleznosé przesuni¢é chemicznych protondéw grup
metylowych przy atomach wegla C=7 1 C=1 od ich potozenia w sto-
sunku do pilaszczyzny N1H4 Warner i Busch” 038 wykorzystall prsy
ustalaniu budowy calego szeregu izomerycznych komplekséw (rys.II-4),
otrzymanych w wyniku redukcji wigzan podwédjnych w zwigzkach M-VINi

i M-VIINi.
T/\ Hy c:\/\::?/cws
l\cHg HC i i -
Y NH
LV WA W
g e )
XNH HN»g *NH
HsC LC H,C X CHy
Rys. II-4
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II.4. Budowa przestrzenna zwiazkéw makrocyklicznych

Szereg wiasnodcli fizycznych i chemicznych cykloalkanéw i ich
pochodnych zmienia sie¢ w charakterystyczny sposéb wraz z wielkos—
cia pierscienia. Dobrg ilustracjg tego zjawiska Jjest przedstawiona
na rysunku II-5 zaleznosé naprezen w pierscieniach od ich rozmia-
réw, Wartosci energii napregzen zostaly oznaczone przez Coopsa i
wspélpracownikbw“a, z rdéznicy ciepia spalania gazowych cykloalka-
ndéw i ciepta spalania ich lancuchowych analogow. Wardd pierscieni
wigkszych rozmiaréw zwraca uwage bardzo niska warto$é energii na-
prezen dla cyklotetradekanu. Jest ona nieznacznie tylko wyZsza od
odpowiednie j wartosci dla cykloheksanu, Podobne zaleznosci zacho-

RGIA NAPREZEN (Keal - mot™ )
® =
! |

)
i

@
|

——bhi
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»

Lol

- {l T [
0 ¥ I A 4
-1 [ 7 ) 9 10 1 12 3 4 L1 16

ILede ATOMOW WEGLA W PIERSCIENIU

(3
-

Rys. I1I-5

dzg pomiedzy staiymi szybkosci niektérych reakcji chemicznych a

liczbg atomdw wegla w pierécieniu5 ’l. Zwracajq réwniez uwage szcze-
gbélnie wysokie temperatury topnienia zwigqzkéw zawiera jacych plers-
cienie 14-, 18- i 22—dzlonowe“9’50 w poréwnaniu z analogami zawie-
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rajacyni pierscienie 13-, 15- i 16-czlonowe.

Te szczegdlne wiasnosci zwiqzkéw makrocyklicznych zawierajg-
cych n=4m+2 atoméw wegla w pierscieniu tilumaczy si¢ ich wystepowa-
niem w praktycznie beznapieciowych, wywodzacych si¢ z sieci krysta-
licznej diamentu, tzw. diamentowych konformacjach’’'*2+50, zagta-
pienie niektérych atoméw wegla atomami tlenu lub azotu nie wprowa-
dza wigkszych zaburzen w konformacjach diamentowych.

Badania rentgenograficzne nad dwubromowodorkiem 1,8-diazacyklo-
tetradekann52 i nad ‘l,8-diazacyklotetradeka-1,8-diolem.55 potwier-
dzily, %2e zwigzki te istniejq w konformacjach wywodzacyech sie 3z
sieci krystal%cznej diamentu (rys. II-6). W tabeli II-3 podane s§
wspolrzedne atoméw w “14-czilonowym pierscieniu dwubromowodorku 4,8-
~diazacyklotetradekanu w pordéwnaniu ze wspdéirzednymi odpowiadajg-

W

g T

HOq !
R N

Rys. II-6

cych im atoméow w sieeci krystalicznej diamentu. Jak widaé zaobserwo-
wane réznice sg bardzo niewielkie.,

Dla zwigzkéw zawierajgcych n=4m (np. 16) atoméw w pierscieniu
mozliwe jest wyprowadzenie z siecl krystalicznej diamentu konforma-
cji zawierajgcej niezapeilnione mie jsce ("dziure™) w érodku; Dale”t

‘zaobserwowal, 2e zwigzki makrocykliczne tego typu zawierajgce azot
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wodorku 1,8-diaz
rzednymi odpowie

anich

Tabela II-3
Wspbirzedne atoméw “4-czionowego pierscienia dwubromo-

acyklotetradekanu w poréwnaniu ze wspdi-
atondw w sieci krystaliczne]

diamentus
1,8-diszacyklotetradekan diament
Atonm
x y z x Yy 3
c(1) |o,5p 4 [1,884 2,48 A | 0,485 A ] 1,892 A] 2,552 A
C (2) (1,33 | 2,08 1,25 1,333 1,892 1,861
C (3) |04 2,03 0,00 | 0,445 | 1,892 |0
C (4) | 1,37 1495 «1,22 14333 1,892 |=1,261
N (5) |o,50 1,82 =2, ,42 0,445 1,892 |=2,522
c (6) 0.3 0,61 -2,55 0,445 0,631 |=2,522
C (7) | 0,37 0,64 | <2,68 |-0,445 =0,631 [=2,522

w pierscieniu kryata;izujq z silnie zwigzanymi czg§steczkami roz-

puszczalnika 1 sugerowal, ie czgsteczki te zajmujqa wspomniane wyze]

puste miejsce wewngtrz pierscienia.

Dale?9»50 postulowal konformacje diamentowe lub zblizone do
diamentowych dla ecalego szeregu makrocyklicznych, dwuketonéw, po-
liamidéw, a takie dla zwiqzkédw gawiera jgcych wiqgania podwdéjne w
pierscieniu. Brak nowych pasm absorpcji w widmach w podczerwieni
roztworéw w poréwnaniu z widmami fazy stalej, tiumaczy si¢ tym, Ze
zwigzki te réwniez w roztworach wystepujqg w trwalych, takich samych
Jak w stanie krystalicznym konformacjach. '
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III. WYNIKI WEIASKNE

Uwagi ogdlne

W przedstawionej pracy uiywam nomenklatury zwigzkéw komplekso-
wych wg zaleceh IUPAC /Pure Appl.Chem., 28, 1(1971)/.

Poniewai nazwy zwigzkéw omewianych w pracy sg diugie i skom-
plikowane operowanie nimi jest trudne. Z tego powodu dla oznacze«
nia zwigzkéw zastosowalem symbole skiladajgce si¢ ze srodkowych li-
ter alfabetu i liezd rsymskish. Literami K, L, M, N i P osnacsylem
grupy zwigskéw, a liezbami zwisgzki w obte¢ble tyeh grup réinigce sie
' podstawnikami., Osnaczenia iiurm podane sy przy tytulach rozdsia-
téw omawiajgcych danq grupe poljczei. Trwale izomery (izomeria
zwigzana £ konfiguracjami podstawnikéw na atomach wegla) rosrétniam
przy pomocy liter A i B. Literami greckimi i oznaczam izome-
ry, ktére w roztwaorach wystepujq w réwnmd\u (izomeria zwigzana
z konfiguracjami na atomach azotu)j przy czym, oznacza izomer
trwalszy, krystalizujgqey z obojetnych roztworéw wodnysh tych kome
‘ plekséw,. | .

Oznaczenia wszystkich kompleksédw zawierajg symbol pierwiastka
metalu, tj. Ni. |

Litera D po symbolu oznacga zwigzki deuterowane,

Zwigzki, ktére nie nalezg do grup K, L, M, N i P oznaczylem
liezbami rzymskimi wiekszymi od VII.

Zestawienie wszystkich oznaczen podaje w tablicy na str. 90 .

http://rcin.org.pl



*20 -
II1.1. Polialkilo=1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka=i ,11=-dieny /L/

Badania moJje rozpoczgiem od opracowania dogodne] metody synte-
2y tytulowych pozaczei.

W roku 1966 Curtis? nie podajac szesegditw doswiadezalnyeh
'komunikowal, $e mononadchloran etylenodwuaminy reaguje z tlenkism
mezytylu dajac dwunadchloran .zasady Schiffa K~VI. Metoda ta wydala
mi si¢ szczegdlnie atrekeyjna, gdyt pozwala na uiycie réanyeh of ,p=
-nienasyconyeh ketonéw, oras réinyeh dwuamin, co stwarza duie moitli-
wosci otrzymywanyeh makrooykliganych produktéw.

III.1.1. Synteza dwunadchlorenéw polialkilo-1,4,8,11=tetracyklo-
tetradeka«4 ,11-dientw /K/

Eondensujqc metylowinylokstem 1 lmne o,p-nienasycone ketony
z etylenodwuaming w srodowisku wodno-alkoholowym w obecnodci kwasu
nadchlorowego otrzymalem sgereg dwunadchlorenéw makrocyklicsnych sa-
sad Schiffa /K/ (schemat III-1).

" P iy
HyC A 4
h &cﬁw
R

 NHg W N HN
CO==IC I
NHy w N7 |
* : . ‘v
p /\7% : [ CHy
: CH [}
g ' L X/ i
K-I  RsR =Roxll - 33% E-V  Rei-G,H,j R'=R°=E  66%
E=II RaR ‘=i xz-cnz, 28% K-VI m%n,; Pl 40%
K-IIT ReCHy3 Rl=RPaH 654 Ret=0,Hos Rl=RPalH 0%

E-IV R<Cf; R'=RP=H 75%
Schemat ITI-1
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Prawdopodobny przebieg reakcji przedstawiony jest na schema-
cie IIT-2 na przykiadzie tlenku mezytylu. Plerwsse st#diun reakcji
polega na addyeji monoprotoenowane] etylenodwuaminy do wigsania pod-
wéjnego C=aC nienasyconego ketomu i prowadzi do powstania protonowa-
nego A-aminoketonu (X). Nastepnie ustala si¢ réwnowaga pomiedsy
p-eminoketonem (X), makrocyklicznym produktem reakcji (K-VI) arasz
1,4-diazacykloheptenem=4 (IX). Mala rozpuszczalnosdé dwunadchloranu
czternastoczionowej zasady Schiffa (I—VI) powoduje, Ze opuszcza on
w postaci osadu grodowisko reakcji i tym samym przesuwa uklad réw-
nowag w kierunku tego produktu.

Za przedstawionym na schemacie III-2 przebiegiem reakc ji przemawia-
Ja nastepujace fakiys

1. latwa rozpuszczalnoié mononadshlorandws

a/ mononadchloran etylenodwuaminy otrsymalem w stanie krystalicz-
n,yn59. Jest on bardzo latwo rozpuszczalny w alkcholu i wodzies

b/ otrzymanie krystalicznych mononadchloranéw  -aminoketandéw
przez hydrolize dwumadchloranéw /K/ nie powiodlo sig.
Endicott15 otrzymal dwuhronowodorok [S-aniniketonu (X) przez
hydrolize dwunadchloranu K-VI kwasem bromowodorowym. Dwubromo-
wodorek jest bardzo latwo rozpuszezalny w wodsie i alkoholug

¢/ udalo si¢ otrzymaé¢ dwushlorowodorek aminy IX%. Zwigzek ten
jest bardzo tatwo rozpuszczalny w wodzie 1 w alkoholujg

2. za przebiegiem reakcji poprzez stadium twarzenia -aminoketonu
(X) przemawla fakt, 2e powstajy w niej wylqcznie produkty z wig-
zaniami podwé jnymi przy atomach azotu N~4 i N-11 (“trans-dieny™),
a nie powstajg "cis-dieny™;
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5« powstawanie p-aminoketonéw W plerwszym etapie syntezy potwier-
dza réwnies obserwacja, ze wolna zasada IX ° pod dzialaniem kwa-
su nadchlorowego ulega dimeryzacji ™ dajac dwunadchloran zwigziu
czternastoczionowego K-VI. W pierwszym etapie dimeryzacji zacho-
dzi hydroliza wigzania podwdéjnego C=N z wytworzeniem (B-aminoke-
tonu (X). Rastepnie dwie czgsteczkl aminoketonu reagujq ze sobg

i w obecnosci anionéw nadchloranowysh wytrqeca si¢ nierozpusz-
czalny dwunadchloran K-VI1j

4, stwierdzono réwniei, e w wyniku ogrzewania roztworu wodnego
kompleksu niklowego(II) aminoketomu X powstaje wylaosnie kom-
pleks M«~VINi wywodzacy si¢ z nadchloranu E-VI, tj. z "trans-die-

nu"1 *

Wzrost wydajnoscli reakcji wraz ze wzrostem podstawnika w po-
zycji B3 wyjsciowego ketonu moina tlumaczyé wiegkszg trwaloscliyg 1
gorszg rozpuszczalnosciy w &rodowisku reakcji powstajgcych produk-
téw. Niska wydajnos$é najtrwalszego dwunadchloranu K=VI, oraz nie-
wyodrebnienie cyklicznego produktu z podstawnikiem t—=butylowym zo-
staly spowodowane prawdopodobnie przeszkodami przestrzennymi w two-
rzeniu si¢ odpowiednich (3 -aminoketonéw.

Zwigzki EK=-IIeV zawiera;jq po dwa asymetryczne atomy wegla i na-
lezalo si¢ spodziewaé, Ze w trakcle syntezy powstang odmiany mezo
i racemiczna., Stwierdziltem, 2e Jjedynie produkt K-III byl mieszaning
dwéch izomeréw EK-IIIA i E-IIXIB gdyZ powstawaly z niego dwa izome-
ryczne kompleksy M-IITANi i u—ni:nm.

IIT.1.2. Wydzielenie 1 wlasnosci wolnych zasad Schiffa /L/

Wolne zasady Schiffa /L/ otrzymalem dziala;jqc metanolanem po-

tasowym na dwunadchlarany /K/ w &rodowisku bezwodnego benzenu.
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Aminy /L/ otrzymalem takie przez uwolnienie ich g komplekséw
niklowych(II) /M/ dziatanien cyjanku potasowego w bezwodnym meta-

nolu. Tq metods otrzymalem réwniei wolns zasadg IL~VII (schemat
III-4).

H N
' )'+ Ka [Ni(cN)J+2KCLo,
H N » .

MJMCH.

(1Y |

Schemat III-4
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Jak Jjuz wspominalem, dwunadchloran E-III jest mieszaning dwéch
izomeréw. Zobojetmienie tej mieszaniny /EK~III1/ metanolanem potaso-
wyn i kilkakrotna krystalizacja z heksanu prowadzi do otrzymania
zna jdujqcego si¢ w przewadze izomeru I~IIIA., Izomer L-IIIB wyodreb-
nitem wyigcznie druggq metody, tj. przez zdekompleksowanie zwigzku
M-IIIBNi Ol »

Wszystkie wyodrebnione zasady Schiffa /L/ s§ bezbarwnymi, kry-
stalicznymi substancjami, s§ bardzo hygroskopijne i nietrwale.

Zasady L~I¢VI pod dzialaniem kwasu nadchlorowego dajq dwunad-
chlorany /K/ (schemat III-3). Zwigzek L-VII w tych warunkach ulega
hydrolizie, ktérej produktem jest opisany przez Love i Powella''O
dwunadchloran aminoketonu VIII (wFut III-5).

HsC cu, Hscmcm
H,c HsC | |

1.2

NHe 0
P
NHa 0

'CU “’M
HyC CHs Hy CHs

L-VI ™
Schemat III-5

Vil

&

Préby otrzymania innyeh nié dwunadehlarany /K/ soli, np. chlo-
rowodorkow nie powiodly sie gdy2 zasady /L/ ulegaly rozkladowi.

Wszystkie wolne zasady /1/ reagujqa z bezwodnymi solami metali
(np. Ni(C10,),) dajac odpowiednie kompleksy (schemat III-3).
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III.1.5. Dowody potwierdzajqce budowg polialkilo=1,4,8,11-tetra-
azacyklotetradeka-l ,11=dienéw

Wyniki analiz elementarnyeh wolnych zasad /L/ i dwunadchlora-
now /K/ potwierdzajq ich sk2ad chemicznych. |

Rozwaza jgc struktury zsyntetyzowanych zwigzkéw nalezalo braé
pod uwage mozliwosé powstania produktéw o pierscieniu 7-czlonowym
zawlerajgcych te same elementy strukturalne co pozigdame W4 -czlonowe
zasady Schiffa. Pomiary ci¢zardw czgsteczkowych wykonane metodg
osmometryczngqg lub metodq spektrometrii masowej, jednoznacznie wska-
zywaly na H=czionowe stxruktury zasad L-IeVII. Dodafkmvym i nieza-
lesnym dowodem potwierdzajgcym obecnosé pierscienia “WM-czlonowego
Jjest fakt, Ze w wyniku redukcji kompleksu M-IN1i otrzymalem dwie
izomeryczne &m.‘l.m;j9 (schemat IXI-6), ktérych ciezary czgsteczkowe,

— -

2

HsC u,c
OO ( %
Ni (clo.‘.),,

/N

NH

M-INi - dwa u:om.r‘

M¥e =22

L

Schemat III=6

vyznaczone metody spektrometril masowe]j, wynosity zgodnie z prze-
vidywaniem 228,

W tabell III-1 zestawione zostaly charakterystyczne pasma ab-
sorpcji w podczerwieni zasad /L/ i ich dwunadchloranéw /K/.

W widmach wolnych zasad okoto 3300 cn™ wystepuja dosé stabe
wgskie pasma absorpcji odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym wigzan
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Tabela III-1
Charakterystyczne sma absorpcji w podczerwieni -
wolnych zasad Schiffa /Jg.; i ich dwunadchloranéw /K/3 ( cm™))
Wolne zasady /L/ Dwunadchlorany /K/
iﬁzg‘{' w CCl, w oleju w oleju
I ' + + -
NH NH C=N Nﬂ2 C=N NH2 0104
3250
I 3300 1660 | 3157 1665 1543 111
II 3305 3307 1659 | 3177 1668 1552 1102

IIIA 3300 3305 1655 | 3165 1657 1545 1109
IIIB 5294 3301 171 | 3170 1660 1545 1100

Iv 3289 3310 1655 | 3184 1668 1543 1107

v 3298 3323 1668 | 3174 1667 1548 1103

Vi 3290 5245 1666 | 3154 1671 1548 1105
1663

VII 3325 3300 1650

wodér-azot w drugorzedowych grupach aminowych. Potozenie tych pasm
jest bardzo zbliione do potoZenia pasm absorpcji odpowiadajgeyech
niepolgczonym wigzaniami wodorowymi grupom aminowym w makro-
cyklicznych polia.minac.hw. PowyZsza analogia, oraz takie same poto-
2enie i ksztalt tych pasm w widmach w fazie stale]j i w roztworach

w CCl, dwiadczy, 2e w omawianych zwigzkach nie wystepuja wigzania
wodarowe. W obszarze 2600=2800 cm™ ! wystepuje grupa - znacznie
siabszych niz w widmach nasyconych analogéw ° =~ tzw. pasm Bohlman—
" na odpowiadajacych drganiom rozciagajacym wigzan C=H w poiozeniu
trans do wolnych par elektronéw na sasiednich atomach azotu’”.

W obszarze okolo 1665 cm™ | zaréwno w widmach wolnych zasad
jak i ich dwunadchloranéw wystepujq silne paama absarpcji odpowia-
da jace drganiom rozcijgajaeym wigqzah C=N. Niewielkie tylko réznice
w po2ozeniu tych pasm sugerujq, 2e w czgsteczce s0li protonowane

s§ odlegie od wigzan podwd jnych aminowe atomy azotu.
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Za takg strukturg seoli /K/ przemawia obecnesé Srednie intensywnyeh
pasn okozo 1540-1550 em™ ' odpowisdajqcyeh asymetrycsnym drganiem
deformacyjnyn w grupach NH,*. Pasma te nie wystepujq w widmaeh wol-
nych amin /L/ i komplekséw /M/.
Przy nietypowo wysokigh wartoseciach liesdb falowysh + bo okoko

3150 em~ ! -~ wystepujq dos¢ sserokie pesma odpowiadajace drganiem
‘rozciggajacym vmzh Pasma absorpeji odpowiadajace drganiom ros-
ciggajacyn F-H w widmach w podczerwieai soli amin drugorsz¢dowych
wystepujq zaswyczaj w zakresie 27003000 cn'ﬂ%. Aby potwierdsisé
podane wyZe] przyporzgdkowanie pasam absorpc)i w obszarsze okolo
3150 en”| zbadalem widma w podeserwieni dwunadchlorenu aminoketonw
VIII i jego deuterowanego analogu VIII=D (rys.III-1). Rezultaty
r‘u,c cn: N

ND, O
- (©03)y
‘ D, O -
{ HC

u.cUcu. ‘
s Y-o -

Rys. III1

tych pomiardéw zestawilem na rysunku III-2, wraz z widmami dwunad-
chloranu K«VI mz produktu jego deuterowania K-VI-D. Deuterowanie
przeprowadzilem krystalisujqc dwunadchloreany K-VI i VIII z cigikie]
wody. W wyniku deuterowanis w widmach obu zwigskéw znikaly pesma
ym2+ okolo 5150 oa™t 1 pojawiiy si¢ dwa pasma absarpcji -\?m2+
(Vgg 1 V) okoZo 2350 1 2200 cu™'. Pasma I+ ulegaty rownie
przesunigeiu lecz nie bylem w stanie okreslié polosenia pasm d m,a-o
gdyz przesungly si¢ one w okolice 1100-1200 cn'ﬂ i zostaly przesio-
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Rys.IlI=2, Widma w podeserwieni dwunadchlarentw
w ols inowyms
‘/ *——2‘ ® ('YX XX J vm&
b/ KNI, eccee K=VI=D

nigte przes bardzo silne pasmo absorpcji charakterystyczne dla anio-
néw nadehlarenowych wystgpujqoce okoxo 1100 cn'q. | d'unadchlaram
aminoketonu VIII obecne 83 tylko dwa atomy asotu i tylko one mogg
byé protonowans. Podobienstwo widm wszystkich dwunadchloranéw /K/
i dwunadshloranu VIII,oraz nh.p:w ich widmach spowodowane deutero-
‘waniem potwierdzaja, e protonowaniu ulegajsq aminowe atomy asotu.

Podobne wnioski modna wycisgeaé s apalisy widm w nadfiolecie
wolnych zasad /I/ i ich dwunadshlorenéw /K/. Widma w nadfioclecie za-
wierejq siabe pasma absorpcji odpowiadajace wsbudzeniu welnyeh per
olektroniw ma iminewych atemash asotu na antywisiqce erbitale T°,
Pasma te (tabela IXI-2) ledq okolo 230 mm w widmaeh dwunadchleranéw
/K/ (w roztworesh w metanolu) i1 okoto 250 mm w widmech wolnysh sa~
sad /L/ (v n<heptanie). ‘

Widma wolnych amin i seli réfnia sig@ tylko nieznseznie, co0 waka-
Euje, %e w tworzenie soll saangaiowans s§ aminowe atomy azetu, od-
Aalome od podwéjnyeh wigzan.
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Tabela III-2

Charakterystyczne pasma absorpcji w nadfiolecie zasad /L/
i ich dwunadchloranéw /K/ (™ nm)3

S Wolne zasady /L/ Dwunadchlorany /K/
zg?a,zku W n-heptanie w metanolu
X max (€) A pax (€)
I 232 (272)
II 246 (342) 225 (550)
IIIA 249 (311) 232 (258)
IIIB 250 (263)
Iv 248 (333) 227 (757)
\'} 250 (346) 227 (1655)
VI 254 (361) 237 (240)

P - przegiecie
Staba intensywnos$é tych pasm (€~ 3x‘102) potwierdza strukture imino-

wa zardwno zasad /L/, jak i nadchloranéw /K/, gdyz enmaminy absorbu-
ja znacznie silnie] (€~ 4=10x10° )57.

Wyniki pomiaréw widm magnetycznego rezonansu jadrowego wolnysh
zasad /L/ w roztwarach w chloroformie i w benzenie zebrane s§ w ta-
beli III-3.

Sygnaly protonéw pierscienia stanowlg skomplikowane i trudne
do interpretacji multiplety. Iatwe do zaobserwowania sg jedynie sy-
gnaly protondw grup metylowych. Struktura multipletowa i intensyw-
nosdci poszczegdélnych sygnaléw s§ zgodne z przewidywanymi dla obe-
cnych w tyech zwigzkach grup alkilowych. Widma mrJ rozstrzygaja, 2e
badane zasady istniejq w formie iminowej, a nie enaminoweJ, gdys
nie zaobsérwowalem 2adnych sygnaléw przy nisszym polu nis 4 ppm
(w skall d ).

Bada jgc wpiyw rozpuszezalnika na wielkosci przesunieé chemicz-
nych stwierdzilem znaczne, bo siggajgce okoto 30 Hz, przesuwanie sieg
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Przesunigcia chemiczne protondéw w widmach mrj polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklo-

tetradeka-4,11-dienéw /L/ (60 MHz, d , TMS)

CH (a) (a,b)
Symbol | Rozpusz- % CH ' Pozostale protony z podstawni-
zwigzku |czalnilk § S ™™y kéw i protony z pierscienia’®)
CDC1, 1,78s (3) - 2,20 3,62 (9)
= CgHg 1,438 (3) - 2,1 - 3,60 (9)
I~IT CDC1, 1,808 (3) 1,074 J=6 (3) 2,20 3,80 (8)
CgHg 14578 (3) 1,00d J=6 (3) 2,14 3,50 (8)
L-IITA CDC1, 1,828 (3) 1,104 J=6 (3) 2,20 3,95 (8)
CgHg 1428 (3) 1,104 J=6  (3) 2,05 34,50 (8) .
CeHg 1y448 (3) 1,084 J=6  (3) 1,98 5,72 (8)
LIV CDC14 1,82s (3) 0,88t J=6,5 (3) 1,08 3,60 (10)
OGHG 1,488 (3) 0,93t J=6,5 (3) 1,13 3,40 (10)
0,864 J=6,5 (3
S CD013 1,828 (5) 0:93d. J=6:5 {33 1,75 3,45 (9)
Celg 1,508 (3) 0,93d J=6,5 (3) 1,67 5,45  (9)
L-VI CDCl; 1,808 (3) 1,158 (6) 2433 3,97 (7)
3 1,558 (3) 1,158 (6) 2,20 3,80 (7)
I-VII CDC1; 1,848 (3) 1,128 (6) 2,33 3,48 (7)
CgHg 1,548 (3) 1,128 (6) 2,20 - 3,34 (7)

E

b

ag W nawlasach podano wzgledne intensywnosci sygnaléws
8 - singlet, d - dublet, t - triplet htip:/rcin.org.pl



sygnaléw protondw grup metylowych w sasiedztwie wizzah podwé jnych
C=N w kierunku wyiszego pola przy zmianie rozpuszczalmika z chloro=-
formu na benzen. Zgodnie z badaniami Karabatsos’a i Iande'go58
wielkosé i kierunek tych przesunligé wskazuje, 2e "iminowe™ grupy
metylowe znajdujq si@ w poloieniu syn (rys.III=3). Obserwacja ta

/YCN; /YCHi
|
N N
N -

L4

» &
~anti

R&SQ III-3

» 8yn

wyklucza omawiane juz alternatywne struktury zasad /L/ zawiere jgce
pierscien 7-czlonowy, W ktérych wystepuja wyiacznie grupy anti-me-
tylowe.

Na podstawie przedstawionych danych trudno Jjest okreslié wza-~
Jjemne polozenia wigzai podwéd jnyeh CaN w czasteczkach zasad Schiffa
/L/. Mozliwe 8§ dwa poiozenia tych wigzah przy atomach azotu N-4
i N=11 = jJak w zwigzku IL~VI ("trans-dien") = lub przy atomagh N1
i N4 - jak w zwigzku I~VII (*"cis-dien"). Budowa zwigzkéw I-VI 1
1-VII zostala okreslona na podstawle analizy rentgenograficsnej ich
komplekséw z jonami niklu(II)$¥1%2, Zwiqski I-IeV zostaly otrzy-
mape w sposéb identyczny jak zwigzek I~VI co sugeruje taks samg ich
budowg. Polozenie wigzan podwé jnych przy atomach azotu N-4 i
N-11, tzn, budowa "trans-dienowa" zasad I~Ie¢V zostala jednoznacgz-
nie ustalona na podstawie przeksztalcen chemicznych tych zwigzkédw
(patrz p. III-3 i III-4, zwigqzki /N/ i /P/).
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III.2. Dwunadchlorany polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklotetra-
deka=4 ,11=-dienonikléw(II) /M/

Badanie oméwione w rozdziale III-1 nie doprowadziity do peine-
go ustalenia budowy zasad /L/. Spodziewalem sig¢, 2e usztywnienie
ich pierscieni w kompleksach - gdyz zasady L.sq czterokleszczowyml
ligandami - pozwoli na ustalenie konfiguracji i konformacji. W tym
celu podjatem syntez¢ kompleksdw niklowych(II) zasad L. Jako zwigz-
ki modelowe siuzyly mi dobrze zbadane kompleksy M-VI i M-VII.

III.2.1. Synteza dwunadchloranéw polialkilo=1,4,8,11-=tetraaza-
cyklotetradeka=4,11=dienoniklow(II) /M/

Kompleksy /M/ otrzymalem przez ogrzewanie dwunadchloranéw /K/
z metanolowym roztworem czterowodnego octanu niklu(II). Podobne re-
zultaty mozna uzyskaé uzywajac innyech soli niklu(II), gdyz z roz-
tworu krystalizujg zazwyczaj trudnorozpuszczalne dwunadchlorany.

Te same zwigzki otrzymatem dzialajqc bezwodnym nadchloranem
niklu(II) na alkcholowe roztwory wolnych zasad /L/ (schemat III-3).

Metody powyzsze pozwalajqg otrzymaé kompleksy omawianych zasad
z innymi metalami przejéciowymiq'4o'59.

IIT.2.2. Izomeria zwigzana z obecnosciy asymetrycznych
atoméw wegla w czgsteczkach liganddédw

Jak Jjuz wspomnialem w trakcie syntezy w czgsteczkach ligandéw
I~-II+V powstajg po dwa rdéwnocenne asymetryczne atomy wegla co umoz-
liwia tworzenie sie odmian mezo i racemicznej. Po przeprowadzeniu
dwunadchloranéw /K/ w znacznie trwalsze kompleksy niklowe(II) pod-
jaten préby wydzielenia tych izomeréw.
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W wyniku krystalizacji frekcjonowanej komplekséw M-IIINi wy-
dzielitem dwa trwate, nie przechodzjce w siebig izomery w stosunku
okolo 5:1. Powstajgcy w przewadze pomaranczowy izomer bede okreslal
symbolem M-IITANiX, a twarzqcy si¢ w mniejszeJ ilosci 261ty symbo-
lem M-ITIBNiol Po usunigciu ;jd_nu niklu przy pomocy cyjanku potaso-
wego ze zwigzkéw tych otrzymalem dwie, rézne zasady Schiffa I-IIIA
i L~IIIB (p. III.1.2.). Swiadezy to, %e izomeria komplekséw M-ITINi
wywodzl sie z réinej budowy ligandéw. |

Préby wydzielenia tego typu izomerédw w innyeh przypadkach nie
powiodiy sie. Widocznie obecnosé wiekszych podstawnikéw w swigskach
K=IV i K-V powoduje przesunigeie réwnowagl reakcji cyklizacji na
korzysé jednego z izomerdéw. Drugl izomer tworzy 2i¢ w bardzo malej
ilosci, lub te2 w ogdle nie powstaje. Podobne mussy byé prayesyny
wyodrebnienia tylko jednego izomeru swigzku K-II,

Rezultaty te swiadezgy, Ze reakcja oyklizacji jest w znacznym
stopniu stereospecyficzna szaréwno gdy centra asymetryozne twarsy
sie na atomach wegla X jak i /3 wyjsciowyeh ketondw.

IIX.2.3. Isomeria kompleksdéw zwigzana z obecnodciy
asymetrycznych atonéw asotu

Aminowe atomy azotu (N-1 i N-8) w czgsteczkach komplekséw /M/
posiadajq utrwalong konfiguracje 1 w zwigsku z tym mogg wystepowaé
odmiany N-mezo i N-racemiczne tych kompleksédw. Formy tak:l.; 84 trwa-
le w stanie krystalicznym, natomiast w roztworach ulegajg reakecji
izomeryzacjl prowadzace] do réwnowagli. 2 reztwordw krystalizuje za-
zwyezaj tylko jeden z izomerdw, ktéry oznaczalem symbolem X . Za-
kwaszenie roztworu powoduje sahamowanie reakcji izomeryzacji i dzie-
ki temu, przez frakcjonowans krystalizacje moina wyodrebnié drugl
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izomer, ktéry oznaczatem symbolem 3 . Wyodrgbnizem nastopujace
izomery (3 s M~INis, M-IITANipg, M~IVNi i M-VINig.

I1I.2.4. Ustalenie budowy dwunadchloranéw polialkilo—1,4,8,11=
~-tetraazacyklotetradeka-4,11=-dienonikléw(II) /M/

Budowg wszystkich wyodre¢bnionych komplekséw /M/ potwierdzilem
wynikami analiz elementarnych i badan spektroskopowych.

Typowe pasma absorpcji w podczerwieni komplekséw /M/ zesta-
wione s3 w tabeli III-4. Okoto 3200 cn™ wystepuje pasmo absorpecji

Tabela III-4
Typowe pasma absorpcji w in odczerwieni komplekséw i/
(w oleju parafinowym,V cm=1

Symbol N Y Y, -

zﬂ‘um N-H CuN C10,
M=INi X 3210 1647 1093
M-INi (3 3243 1648 1103
M~IINi X 3227 1649 1097
M-IITANi X 3193 12% 1101
M-IIIANi 3 3203 1656 1093
M-IIIBNi Y 3175 1653 1102
M=-IVNi L 3200 1651 1104
M-IVNi 1668
MeVNi X 3203 1658 1099
M~VINi-rac 3170 1662 1090
M-VINi-mezo 3177 1654 1100
M-VIINi-rac 3194 1655 1100

odpowiadajgce drganiom rozciggajqcym wigzaih N-H., Pasmo to przesuwa
' sie w widmach zwiazkéw deuterowanych do okoto 2350 cm™ |

(vN—H/VK-D 1 036) L
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Okolo 1655 em™ ) wystepuje silne pasmo absorpcji odpowiadajace drga-
niom rozciggajacym wigzan C=N. W widmach produktéw reduke ji komplek-
sé6w /M/ pasmo to nie wysisepu:le5 9. W widmach wszystkich komplekséw
dominuja bardzo silne pasma absorpcji okozo 41100 co™ typowe dla
anionéw nadchloranowyeh.

Rezultaty pomiaréw widm elektronowych zestawlone s§ w tabeli
III-5, W zakresie nadfioletu wystepuje kilka 4&redniej intensywnos-
ci pasm zwigzanych s prze jsciami typu "charge transfer™. Pasmo oko-
1o 280 nm wystopuje tylko w widmach komplekséw zawiera jacych wigza-
nia poclvuvé;jna'l '39’62, a Jego intensywnosé wzrasta w widmach komplek-
séw zawierajacyech cztery izolowane wijzania podwdjne (patrz punkt
III.3.2.) Pasmo to jest prawdopodobnie zwigzane z przeniesieniem
elektronéw d metalu na antywigzgce orbitale nr ligandu.

W zakresie widzialnmn widma wszystkich komplekséw zawierajg
stabe pasma absarpcji okoio 440 nm (£= 80) charakterystyczne dla
prze j5¢ d-d w kompleksach niklu(II) o konfiguracji plaskiej-kwadra-
tawejq. . '

Plaska~kwadratowa budowa omawianych komplekséw zostala potwier—
dzona wynikami pomiaréw podatnosci magnetycznej. S§ one diamagne-
tyczne zaréwno w stanie krystalicznym jak i w roztworach w nitro-
metanie.

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego kompleksédw /M/ dbyly
mierzone w roztworach w deuterowanym nitrometanie. O wyborze nitro-
metanu Jako rozpuszczalnilm zdecydowaxo to, Ze wszystkle kompleksy
dobrze si¢ w nim rozpuszczaly 1 nle ulegaiy izomeryzacji w trakcie
pomiaréw. Rezultaty pomiaréw widm magnetycznego rezonansu Jjadrowego
zestawione s§ w tabeli III-6G.

Podobnie jak w przypadku wolnych zasad /L/ sygnaly protondéw
pilerscienia stanowlq skomplikowane i trudne do interpretacji multi-
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Rezultaty pomiaréw widm elektronowych komplekséw /M/ (A nm):

Tabela III-5

w n e a n o u W nitrometanie
fg‘;:‘z’iu "charge-transfer” a— d d—d

A paw (E) i S A pax (€) A pay (€) A max (€)
M-INix 208 (18150) 227 p.(12450) 290 (4650) 48 (82) 448 (87)
M-INip 209 (16180) 227 p.(11840) 283 (4670) 448 (80) 447 (81)
M-IINict 212 (17150) 228 p.(13600) | 283 (5240) 446 (87) 447 (70)
M-IITANiX 215 (13340) 231 p.(10850) | 282 (4300) 442 (95) 446 (90)
M-IIIARi (3 216 (12500) 231 p.(11280) 282 (4300) (85) 450 (87)
M-IIIBNiX 213 (13500) 230 p.(10850) 282 (4040) 450 (81) 440 (85)
M-JVNiX 213 (14600) 234 p.(11770) 283 (4850) 444 (90) 452 (95)
M-IVNip 213 (14700) 234 p.(11360) 283 (4600) 444 (90) 446 (94)
M-VNiX 214 (1380 ) 232 p.(10900) 280 (4440) wye  (92) 451 (97)
M-VINi-rac 215 (16000) 230 p.(12000) | 282 (5900) 442 (101)
M-VINi-mezo 216 (17000) 232 p.(13000) 282 (5000) 439 (93)
M-VIIRi-rac 222 (22000) - 276 (4000) 442 (108)

P - przegiecie
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Wartosci przesunigé chemicznyeh protonéw

w roztworach w CD5N02 60 MHz, d ,

Tabela III~6

P metylowycﬁsw kompleksasch /M/
T

Symbol (a) | (a) (a) o op. (@)
J‘;Jm CHznypynn CH; ox CHz oq inne CH,
u-mm( 2,228 (6) - - -
MwINi 3 24228 (6) - - -
M=IINi X 2,258 (6) - - | 1,284 J=7 (6)
M-IIJANLiOX 2,208 (6) 1,734 J=6 (3) 1,254 Jab (3) -
MeIITANL 2,228 (6) - 1,204 J=6 (6) -
M-IIIBNiX 2,208 (6) 1,874 Jub (6) - -
M=TVNic( 2,188 (6) - | - 0,86t J=7 (6)
M=IVF4 (3 2,218 (6) - - a9 =7 13
M=VNi X 2,228 (6) - _. i 3.%3 '3:3 53
M-VINi-rae 2,178 (6) 2,088 (6 1,308 (6)

| U-VINi-nese 2,22 (8) 1,738 (6) 1,288 (6) 1 -

(a) W nawissagh podaje wsgledne intensywnedei sygnaildéw

8 - singlety 4 « dublety ¢t - triplet,

http://rcin.org.pl
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plety. Iatwe do zidentyfikowania sq tylko sygnaly protondw grup me-
tylowych, Wystepujacy w widmaeh wazystkich komplekséw /M/ szescio-
protonowy singlet okolo 2,20 ppm przypisaitem protomom "iminowych"™
grup metylowych. Sygnaty te zostaly Jednoznacznie zidentyfikowans
przez deuterowanie. Wszystkie kompleksy /M/ 2atwo ulegajq deutero-

waniu w pozjcaach allilowysh przy pbD>?7 (rys.III-ﬂ»)v. Singletowa struk-

B o -
o 0

_,.cm:‘
[>~< j (c103)s

W

Rys. III=4

~d

tura sygnatéw protonédw "iminowych" grup metylowych swiadczy, e pro-
tony obu grup majq jednakowe przesuniecia chemiczne co wskazuje, ie

oba plerscienie szescioczionowe znajdujq sie w identycznych konfor-

macjach.

Sysnaly protonéw grup metylowych z podstawnikéw alkilowyeh wy-
stepuljq przy wyiszym polu. Protony grup metylowych podstawlonych
bezpodrednio w pierscieniu przy atomach wg¢gla C-7 i C-~M absorbujg
w dwéch typowych zakresach = 1,70-2,10 ppm dla grup aksjalnych i
1,20-1,30 ppm dla grup ekwatorialnych?’*38+43s%*, pozostare grupy
metylowe 83 znacznie oddalone od centralnego jonu niklu(II) i trudno
Jest okreslié konfarmacje podstawnikéw na podstawie przesuniQé che-
micznych protondéw tych grup. Pojawienie si¢ dwéch tripletédw w widmie
kompleksu M-IVNi? #Swiadczy, 2e grupy etylowe w tym izomerze sg nie-
réwnocenns. Bardzie] szczegdéiowsg interpretacje przesunig@é chemicz~
aych protonéw grup metylowych w poigczeniu z analizq budowy prze-
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strzenne j komplekséw /M/ przedstawi¢ w nastgpaym rosdziale.

Brak jakichkolwiek sygnakéw, ktére mofna by przypisaé protonom |
winylowyn, swiadosy fe réumlies w kompleksach /M/ ligandy wystepuiy
w formie zasad Schiffa, a nie euamin.

III1.2.5. Budowa prsestrsemna kemplekséw /N/

N-rac (M-VINi o)

N- mezo (M-VINip)

Rys. III=5

Ea rysunku IIl~5 prsedstawione 8§ struktury isemerycsnyeh kom-
plekséw M-VINi (res) i M-VINi (mezo) olresdlons na podstawie analisy
rentgenowskied 11942, Juk Ratwo sauwasys isemeris ta swissana jest
z wystgpowanien ‘W-¢slenewego pierscienia w dwéeh kenfarmasimch 1
saiana konfigurecji na jednym s aminewych atoméw asotu poweduje
'psodtcio plerssienia 5 jedneJ kenformecli w drugh. Kemfermaejo
piswicienia ktéwa wystepuje w kempleksie M-VINi-meso bede okreslal
syabolen N-meso, a konformscj¢ pierscisnisa w kempleksis M-VINieree
bode mezywal Hepres.

Podobnis Jak w swigsimch B-VINi, we wszystkich bedanysh prsese
mnie plaskich-kwadretowych komplekssch /M/ ligandy mogy wystepowas
® komformescjach Nemeso lud Heres.

Zwigski M-INIOl i M~INi3 nie sawieraj§ innyeh grup metylowysh
poza "iminowymi", dlatego ich widma mrj nie mogly dostarezyé infor- .
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macji na temat konformacji. Przypisujac izomerowi M-INi o strukture
Nerac i izomerowi M-INip strukture Nemeso (rys.III-6) oparlem sig
Jedynie na znanym fakcie, Ze intensywnosé pasm abserpcji odpowiada-
Jacych przejsciom typu d-d Jest zazwycza] wyisza dla zwigzkéw kom-
pleksowych bez &rodka symtriiso. Stusznosé takiego przypisania
struktur oraz poprawnodé uzytego kryterium potwierdza fakt, ge
okreslony przeze mnie jako racemiczny izomer M-INiX gzostal rosdzie-
lony ostatmio na za.m:yp«'dy"5 .

Rys. IIl-6

W przypadku komplekséw M-IIe¢VNi ustalenie struktur isomeréw by-
to znacznie bardziej skomplikowane gze wzglgdu na obecnoéé dwich asy-
metrycznych atomiw azotu 1 dwdch asymetrycznych atomdéw wegla, co po-
woduje moiliwoéé wystgpowania dziesieciu izomeriw, tj. dwéch odmian
mezo i osmiu odmian enanc jomerycznych (czterech mieszanin recemicz-
nych). Na rysunku III-7 przedstawione sg wzory przestrzenne szesciu
struktur (dla struktur racemicznyech przedstawione 83 wzory tylko Jed-
nego z antypodéw) komplekséw M-YIINi, ktére begde ocmawial w pierwszeJ
kole jnosci. Grupy metylowe oznaczone s§ symbolicznie kbéikami,

Cmawiane struktury moiZna podzielié na dwie grupy wywodzgce sie
z ligandéw C-mezo, bgdi Ce-racemisczmnego. W ramach tych grup motliwe
83 zmiany konfiguracji na atomach azotu, co powoduje zmiane konfor-
macji plerscienia i podstawnikéw. Iatwa izomeryzacja komplekséw ot
W 3 i odwrotnie &wiadczy, e naleig one do tej same] grupy C-mezo
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[ ~a
'/\/ g &f?\
N-rac- C-mezo N-mezo0 - C-mezo
f
/\ r‘\
<§— 4 \J‘ \/M\N
Yo |

N-meza- C-mezo0 N-rac-C-rac

f’\/n& : N/\N
z\/"\,‘ — [ ¥ \/N/\N,H
N/\/ 3 M

N-rac-C-rac N-mezo-C-rac

Ryse. III-7

lub C-rac. Wyodrgbnienie réinych zasad Schiffa L-IIJA i I~-IIIB
z komplekséw M-IIIANi X i M-IIIBNi X swiadczy, 2e nalezg one 4o
odmiennych grup.

Z widm mrj wynika (patrz tabela III-6 i rys. III-8), 2e izo-
mer M-IIIANi Ol wystgpuje w konformacji z jedns aksjalng i z Jedng
ekwatorialng grupq metylowg. W pozostalych dwéch izomerach grupy
metylowe sg parami réwnocenne - w izomerze M-IIIANi (3 oble s§ ekwa-
torialne, a w izomerze M-ITIBNiX obie s4 aksjalne.

Na. podstawie powyzszych obserwacji kazidemu z izomeréw /M-IIINi/ moi-
na bylo przypisaé po dwie (tabela III~7) spoirdd sgesciu przedsta-
wionych na rysunku III-7? struktur. Poniewaz izomery A 1 B powstajg
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Tabela III-7

mmmwmbm:_

wrim

TriseIfeTs dhaateins SR | € | alversatomms
Kompleks : . oy struktury
; S
n-TEmso| 2,228(6) | 1,73403) | 1,25403) | 90 |3 S i
| 4 -
| w-xmamse| 2,208(6) | « | 1,208(6) | 87 |§Y Somac-ioems
‘ T T +
M-IIIRNi O 2,208(6) | 1,87a(6)| = 85 |1 Eanme-pames
L A R Sl .
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z réznych ligandédw, a wigec rédzniq sie konfiguracjami na atomach
wegla, to ustalenie budowy jednego z izomeréw automatycznie okresla
struktuery dwdéch pozostatych.

Kilka przestanek sugerowaito, ze izomery M-IITANi nalezg do szeregu

C-mezo, a izomer M-IIIBNio{ ma budowe C-racemiczngs

1., intensywno$é pasm absorpcji odpowiadajgcych przejsciom typu d-d
dla jzomeru M-IITANi (X jest wyzsza niz dla izomeru M-IITANiB, a
poniewaz pochodzg one od tego samego ligandu, wigc izomer
M-IIIANi(3 powinien by¢ bardziej symetryczny czyli mieé struktu-

r¢ C-mezo-~N-mezoj;

2, pordéwnujac widma mrj C-deuterowanych (rys.ll1I-9) zwigzkéw
M-IIIBNio=D i M-VI-rac-D stwierdzilem duze podobiefistwo multiple-
téw odpowiadajgcych protonom z pierscieni S-czlonowych co sﬁge-

ruje takg samg konformacje¢ tych zwigzkéw, a wigc konformacje

|

M.o M‘UU'MWL ) l

O UW\Ml e

N-rac.

e

4
1

|
|

muawa WM__A/“/‘“J K ~

T T 1 T T T L 1 1
L1 70 60 30 PPM\J) LO 0 20 10 ] [}

Rys. III-9
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nie kompleksu M-IIIBNi X ma axtypedy prses fieksjemswany krystalisae
eje d~winisniw. Fa ¥ys. IXI=10 pesedstawiens sy krsywe CD i ORD dla
pravoskretnego isemeru tegs kompleksu.

— ] ™l x 1073
at 10014 %000 - at
[ ]
$0 12500
,5-;-'
t+5
0 ]
-5
-5
x40 (e 1
240 " [em )
A [am)

Rys. IXI=10

MMmmo(nmm"m
ustals jego bwiewy Jjeko Cwpeo-lwras i peswala praypisaé pessstmlyn
isomsrom struktury praedstawiems ma rysusikn III-11.

M‘MAN./) M-111B Ni &
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Badania rentgenograficzne potwierdzily przedstawions na rysune
ku III-11 strukbure zwigzku M~ITIAR1®?, a badanie nad pozostaiymi
dwoma izomerami s§ w toku, _

Przy ustalaniu struktur swigzkiw B-IVHi i M-VNi opieralem sig
na analogisch 3 kowpleksamd M~IXINi. |

Przeksstaloenia chemicsne swigskiéw MeITIANic, MeIVELio( i MWVN4O,
(patrz p. III.4) prowadsy do pedobmych, symetryesnle podstawiemych
perhyirotetraasaantraceniw z ebyiwems podstamnikami (prsy atomach
wegla C~7 i C~¥% w wyjsciowych kompleksach) w pesysjach ekwaterial~
nych. Modma wige przyjaé, fe podotmis Jak swigsek M-IIIANLiC, kem-
pleksy M~IVNi i M-VNi X sawierejy ligandy C-meso. Cbesrwacja ta
poszwala odrzuscié triy struktwy C-res spodrdd ssefSciu priedstawio-
nych na rysunku IXI-7.

Al
P —

e

=1 T T : = T T =t : . z
() 4] 60 S0 reM@d) 40 30 20 10 0

Rys. III-12

Sysmaly protonéw grup etylowych w widmach mrj {zemeru MeIVHiO(
naklada jq si¢ ma siebie (tabela II1-6, rys.III-12) 3 csego wyplywa
wniosek, ie¢ Jest on analogiem kompleksu NM-IIIANi(: o strukturse
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C-m8z0eN-mezo (rys.III-12). W widmie mrj kompleksu M-IVNi sygnaly
protonéw jednej z grup etylowyeh (tabela IXI-6 i rys. III-12) lezg
przy nisco ni2szym polu ni2 w widmie izomeru M=-IVH1IXX -« 5 czego wy-
nika, 2e znajduje si¢ ona w poloseniu aksjelnym, a izomer M-IVNiA
jest analogiem kompleksu M~IIIANi X i me przedstawionq na rysunku
III-15 strukturg¢ C-mezo-ll-rac,

M-IVNiok -

Kompleks M~-VNi wyodr9bnilem w postacl tylko jednego isomeru
i-we, e rezmiary podstawnikiw izopropylewych powodujy it peso~
stale dwa izomery nie tworzg sig. Z danysh preparatywnych wynika,
te w przypadis malych podstawnilsw (proteméw lub grup wetylewysh)
prsy atomach wogla C=7 i C«W bardsie] trwale (odmiany ) s3 iso-
mery w konformacji Nerac. Ze wzresbten rosmiardéw podstamnikéw réwno-
vaga przesuwa si¢ na korsysé isomerdw w konformecji Ne-meso i Jjus w
przypadku zwigskéw z podstawnikemi etylowymi berdziej trwalym byl
-izomer o struktursze N-mezo /M-IVHiO/ z obydwoma podstawnikami w po-
tozeniach ekwaterialnych. Powyisza obserwacja wskaguje, 2e Jedyny
wyodrg¢bniony izomesr zwigzku z podstawnikami izepropylowymi /M=-VEio/
powinien mieé przedstawions ma rys. III+1§ strukture C-mezo-i-mezo,

Widmo mrj kompleksu M~VNixX{ (rys. III-1%)nie przeczy takie]
strukturze, a wystqpisnie sygnaléw protoniw grup metylowych z pod-

http://rcin.org.pl



CH,

H,C é"
! RS
)
(€109
7\, :
"“c CH;
]

cHs
M-V Q.

M'VN ol )~ .J | W

: I— T =L ! 1 n T n oy 1 B E—— I n I ra
40 70 60 50 PPM(8) 40 30 20 10 0

Ryﬂ @ III-

stawnikéw izopropylowyeh w postaci dwéch dubletéw wynika z nierdw-

nocennosci geminalnych grup metylowych w réwnocennych rodniksch
izopropylowych. Nieréwnocenmnosé tych grup netylowych wystepowala

w widmach mrj wszystkich zwigzkéw wywodzqcyeh si¢ z ligandu V i
jest spowodowana prawdopodobnie sgsiedztwem centréw asymetrycznych
na atomach wegla C=7 i C=MW w pierscieniu.

M-VNik

Rys. I1I-15

Kompleks M~IIN1O\ wyodr¢bniiem w postaci tylko Jjednego izomeru
i brak materiaizu pordéwnawczego nie pozwolil na jJednoznaczne ustale-

http://rcin.org.pl



nie Jjego budowy przestrzennej. Widmo mrj tego zwigzku sugeruje, e
grupy metylowe pezy atomach @#ggla C-6 i C~15 znajdujq sig w iden-
tyczaych polozenlach, gdyZ sygnaly ich protondéw majqg jednakowe rze-
suniecia chemiczne, Nalozenie sig syznalédw protonéw tych grup moze
byé Jjednak przypadkowe, pdyZ Jjak wynika =z rozwaZeh na modelach
Dreidinga pseudoaksjalne 1 pseudoekwatarilalne podstawniki metylowe

w pozycjach C=6 1 C-~13 znajdujq sig w prewle identycznym otosseniu
chemicznym.

III.5. Dvunadchlorany polialkilo=1,4,8,11-tetraazacyklotetra~
deka=1,4,8,11=-tetreenonikléw(II) /N/

Obecnodé czterech centréw asymetrysznych w czisteczkach kom-
prlekséw M-IVNi i M-VNi arez wydsislenie male] liczby iszemerdw utrud-
niala znacsnie ustalenie ich budewy. Dlatego kemiecsne bylo okred-
lenie c¢zy ligandy w tysh kompleksach 83 izomeremi Ce-mezo, csy ted
C-rac. Aby uproscié sobie zadanie postanowilem zlikwidowaé centre
asymetryczns na atomach azotu. Zrealizowalenm to utlenisajgc kempleksy
dienéw /M/ prsy jonocy 10% kwasu azotowego, co doprowadzilo do kom=
phksfy odpowiednich tefirméw IR/ (ache:l.t III=7)e W pu_?zm spo-

http://rcin.org.pl
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80b otrzymalem kompleksy NeIIIANi, N=IVNi, N~VNi i N~VINi, Niestety
gwigzki MeINi , MeIINiO 1 MeITIBNiO pozkladaly sig w warunkach
reakcji. W wyniku odwodornienia kompleksu M~VIINi otrzymlem opisa=
ny przez Curtisa 972 zwigsek N-VIINL (schemat III-8) sawierejycy

uklad sprzefonych wigzan podwdiaych w pierseieniu pieciocziomewym.
P ‘ T W2 i 12

HsC CHy £ A CHy

HsC mC>{

Nt N N N
A >N/ '

(ctog) AN, Ni 1 ewoa)s

/' \ S/ N

NH N N N

H;CM : u;cM »

- MENG - ~-  N-UINE -

Schemat III~8

IIT.3.1. Ustalenie struktur komplekséw tetresnéw /N/

Budowg komplekséw /R/ potwierdzilem wynikami analiz elemsntar—
nyeh 1 badah spektroskopowyeh.

¥ widmach w podeczerwisni tych poilgozen (tabela III-8) trek jest
pasm absorpeji, kb&e'mbymmé grupom N-H; obecne sg ma-
tomiast siabe pasma okolo 30303070 em™" charakterystyczne dla drgah
walensyjnyeh protonéw winylowych. Cbecno#é protoniéw winylowysh po-—
twlerdzily widma mrj, w ktérych pojawil sip dwuprotomowy sysnal o
przesunigciu chemicznym okoto d = 7,8 ppm (tabela III-10). Sygnai
grup metylowych w widmlie swigzku N-IIIAN] posostal dubletem, co
Swiadczy, 2e wijzanie podwéjne zostalo wprowadsone w poloienie inne
niz alfa do tych grup. Powyisze obserwacje sSwiadczg o powstaniu
dwéch wigzan podwdjnych CaN w plerscieniach pigecloczlonowyeh, gdy:
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Tabela III-8

Charakterystyczne pasma absorpcji w podczerwieni
komplekséw tetraenéw /N/ (w oleju parafinowym, V cm~1)

Symbol , -
zwianky » _on Voo N clo,
N~-IYIANi 3025 1668 1085
1645
N-=IVNi 3067 1675 1097
1645 -
N-VNi 3060 1666 1095
1641
N-VINi 3060 1665 1095
1643
N-VIINi 3065 | 1649 1083

tam tylko mogg tworzyé sie ugrupowania -N=CH-. W obszarze 1640-
1670 cqu wystepuja dwa pasma absorpcji odpowiadajgce drganiom
rozcijgajacym wigqzan C=N. Bardzie] intensywne pasmo wystgpuje przy
liczbach falowych okolo 4645 cm™! i ma podobna intensywnosé jak
pasma \QC=N w widmach komplekséw dienéw /M/, a wigc odpowiada omo
prawdopodobnie drganiom rozciggajqcym wigzan podwd jnych w pierscie-
'~ niach szescioczlonowych. lnie]j intensywne pasmo wystepujace okoilo
1670 cm™" pochodzi prawdopodobnie od wigzah C=ll w pierscieniach

i piccioczionowych. Takie przypisanie potwierdza fakt, Ze w widmie

w podczerwieni kompleksu N-VIINi pasmo odpowiadajqce drganiom roz-
ciggajacym wigzan podwédjnych z pierscienia piecioczionowego wyste-
puje - na skutek sprzezenia - przy nizszych wartosciach liczb falo-
wych i pokrywa si¢ z pasmem \’can z pierscieni szescioczlonowych

okolo 1649 en~1. W obszarze okoto 1100 cm !

wystepujga, Jjak w wid-
mach wszystkich nadchloranéw, bardzo silne pasma absorpcji Jjonow
nadchloranowych.

Widma elektronowe (tabela I1I-9) kompleksdéw tetraendéw /N/ sg

bardzo podobne do widm poprzednio opisywanych komplekséw diendw /Ii/.
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Tabela 111-9
Rezultaty pomiardéw widm elektronowych komplekséw tetraendw /N/ (A nm;

W m e t a n o 1 u W nitrometanie
Symbol
zwigzku "charge-transfer" d—> d d—d
Aomax & Nax V€4 Rpay (€ Rigae WL Npase VI
H-ITIANL 206 (17530) | 224 p.(12460) 291 (6050) 429 (98) 435 (80
N-IVNi 211 (13550) | 224 p.(10900) 291 (4900) 413 (168 427 (68
H-VNi 212 (17500) | 247 p.(13560) | 592 12200 | 413 (410 425  (62)
N-VINi 211 (16000) | 224 p.(44300, 292 (5840) 426 (124) 446 (82)
N-VIINi 218 (20000) - 20op- {43900 | 420p.(1m0) | 420 p.(1480)

P - przegiccie

http://rcin.org.pl
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Wystepujgce okoloA 290 nm pasma absorpcji typu "charge transfer"
cdpowiada jace przejsciom d- N"majy wyzszg intensywnosé niz odpo-
wiednie pasma w widmach diendéw /M/. Sliaba absorpcja ckoio 430 nm
potwierdza pitaskj-kwadratowg budow¢ tych komplekséw /N/.

Nieco odmiennie od widm pozostalych tetraendw /N/ wyglada wid-
mo elektronowe swigsku N-VIINi, w ktéryn wystepuje uklad sprzeso-
nych wigzan podwé jnych. Pasmo odpowiadajqce prsze jsciom d-4 wystepu-
je Jjedynie w postaci przegiecia (okolc 420 nmm) na zboczu znacznie
intensywnie jszego pasma okoio 390 nm. Na podstawie analizy widm
magnetycznego dichronizmu lm).c:wagoe‘2 stwierdziienm, 2e silne pasmo
absorpcji okoto 390 nm pochodzi od tego samego typu przejsé elek-
tronowych c¢o pasma okoio 280 nm w widmach komplekséw zawierajqcych
niesprzezone wiaza.nidpodwb;jm. Pasmo to zwigqzane jest z przejé-
ciami typu "charge transfer" d-oﬂ*sprzqtonych wigzan podw‘é,ﬁmh.

Rezultaty pomiaréw widm mr] tetraentw /N/ w roztworach w deu-
terowanym nitrometanie zebtrane s§ w tabeli III-10.

Modele komplekséw /N/ wykazaly, Ze konformacja ligandu jest
w nich zblizona do piaskie].

Widma mrj s3 calkowicie zgodne z proponowanymi strukturami omawia-
nych poiaczen, a charakterystycznymi sg sygnaly protonédw z piers—
cieni piecioczlonmowych. Sygnaly te tworsy siabo rozdzielone, dosé
wgskie multiplety o przesunigciach chemicznych okolo 4,70 ppum (pro-
tony metylenowe) i 7.85 ppa (protony winylowe), charekteryzujqce
si¢ maitymi staiymi sprzeienla. Potwierdza to plasks konformacje li-
gandu, ktéra przejawia gie w widmie rdéwnocennoseiy chemiczng proto-
néw grup metylenowych, co bowoduje nie wystgpowanie geminalnej
stalej sprzezenia. 7 tej samej przyczyny nakladajg sie na siebdbie
sygnaty geminalnych grup metylowych w widmach zwigeskéw N-VINI 1
N-~-VIINi. Powyisze obserwacje nie pozwalajq interpretowaé jJjednako-
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Tabela III-10

Rezultaty pomiardw widm mrj komplekséw telraendw /ii/
(w nitrometanie‘®), 100 imz,d, TUS)

CH CH CH, lub CH HolH N~__H N

Symbol 3 3 2 ’

zg?ﬁzku \“// ]><?<H/ z podstaw- >T/><\W/ }l>r;x;ﬂ/ :IfH & :]f

/N\ 4N\ NS nika /,N\ o N 4N N~ S NZ ';‘ H

N-IIIANi | 2,37s (3)]1,52d4 J=7 (3) - 3,00m (2) | 3,59 m (1) | 4,62 n.me(2) {7,384 nem,(1)
N-IVNi 2,36s (3)| 1,03t J=7 (3)| 1,65m (2) 3,00m (2) | 3,22m (1) | 4,75 nem.(2){7,62 nem.(1)
e Rtz 1l 8:3;2 g:g 2%; 1,95m (1) 3,13m (2) 2,92m (1) | 4,80 n.m.(2){7,85 n.m.(1)
N-VINi 2,528 (3)]|1,43s (6) - 2,938 (2] - 4,66s (2) {7973 s (1)
N-VIINi 2,758 (3)|1,48s (6) - 3,108 (2) - 5,70s (2) 17,97s (1)

& = singlet; d - dublet; t - triplety m - multiplet{ n.m. - nierozdzielny wgski multiplet.
(a) w nawiasach podaje wzgledne intensywnosci sygnaléw,
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wych przesunieé chemicznych protondéw z podstawnikoéw przy atomach
wegla C=7 1 C=14 jako wynika jgcych ze struktury C-mezo kompleksow
N-IIIANi, N-IVNi i N-VNi. Bardzo podobne otoczenia chemiczne pod-
stawnikéw znajdujqcych sie pod 1 nad piaszczyzng piersScienia mogg
powodowaé.przypadkowe natozenie si@ sygnaidw rezonansowych proto-

néw tych grup réwniez w izomerach racemicznych.

III.4. Polialkilo-4,3-dwucyjano-1,4a,5,8a~-tetraazaperhydro-
antraceny /P/

Préby wydzielenia wolnych ligandéw z komplekséw tetraendw /N/
nie powiodiy si¢, a typowymi produktami reakcji z cyjankiem potaso-
wyn byty odpowiednio podstawione tetraazaperhydroantraceny /P/
(schemat III=9). =8

H;C . H,C
NC
H

N N
\ / @-lo:),%—» L j
// \\ HN N
>L\\v//n\ >l\\\,//L:CN
CHy CH3

- -
/N Schemat III~9 ded

Kompleks N-VIINi w takich samych warunkach daje zgodnie ze
schenmatem III-10 odpowiedni tetraazaperhydrofenantren /P-VII/.

Powstawanie tréjpierscieniowych zwigzkédw /P/ z “4-—czlonowych
tetraenéw /I/ jest clekawym przykadem reakcji transannularnej.

Struktury tréjpierscieniowych zwiazkédw /P/ ustelilem na pod-
stawie wynikéw analiz elementarnych oraz analizy widm w podczerwie-

11, widm masowych i magnctycznego rezonansu jadrowego. W widmach
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Schemat I11-10 .

w podczerwieni tych zwiazkdéw (tabela III-11) brak bylo jakichkol-
wiek pasm absorpcji w obszarze 1550-1750 cm"'I co Swiadczy o nasy-
ceniu wszystkich czterech wigzan podwdjnych C=N.

Tabela I1I1-11

Charakterystyczné pasma abso§chi W podeczerwieni
zwigzkéw /P/ (w oleju,y cm=1)

Symbol

zz?azku \)N-H \QC-H ‘QCEN
P=IIIA 3300 2750 2200
P-IV 3291 2755 2210
P=V 5296 2760 2217
P=VI 3295 2753 2200
P=VII gggﬁ 2975 2220

Pojawia ja sie natomiast pasma typowe dla grup N-H okoto 3500 cm'1

i pasma absorpcji okoxo 2220 cqu charakterystyczne dla grup nitry-
lowyeh. .

Pomiary widm masowych wykazaly, 2e zwigzki /P/ s3 produktami
przytaczenia dwéch czgsteczek cyjanowodoru do ligandéw wyJjsciowych
komplekséw /N/. Rasycenie dwéch pozostalych wigzan podwdjnyeh mu-

siato wiec nastgpié w wyniku reakcji wewngtrzczgsteczkowej. Rozwa-
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zajac ewentualny przebieg reakcji doszediem do wniosku, Z2e sposréd
mozliwych produktéow najbardzie]j prawdopodobne jest powstawanie
zwigzkow sklada jgcyeh si¢e z trzech skondensowanych pierscieni szes-
cioczionowych /P/. Takg wiasnie budowe potwierdzila jednoznacznie
analiza widm mrj tych polgczen (tabela I1I-12).

100x 7ax I
9ox ;:: 3ox l

ok S q | IY
it 4l @J

Rys. III-16

Na rysunku III-16 przedstawione Jjest dla przykitadu widmo mrj
zwigzku P-V. Analiza tego widma wykazala obecnosé:

a/ dwéch dubletédw pochodzgcych od protonéw grup metylowyeh
(§ 0,92 i 0,97 ppm) i czesciowo ukrytego pod innymi sygnazami
multipleta (ok.1,54 ppm) odpowiada jgcego protonom metinowym
z podlstawnikéw izopropylowychs
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Przesuniecia chemiczne i stale sprzezenia w widrmach mrj tetraazaperhydroantracenéw /P/
(w CDCly, 100 Milz, TMS)

Stale sprzeienia J w Hz.

"!’:\/\/CH.
HC Nn\;z;;kcm
H,c/f;:( NQ‘)’ cN
C CN
R’: CHI
H R=CH, n:x-%a,;‘ R = CHy : P-VII
P~-IIIA P~V P-VI
24y 3,0 Jp 5 =12 2,86 I, 5 =1 2,62 I, 5 =W -
(6 ) ax “&x ax ax- ax -
Iy _p=645 Iy =75 I, _g=6 -
1 12 1 b =11 1,32 J =12 1 J =13 3 1,62 J =13
; ?7 u) ] J;u_zua »J33 3!1.281 »3 }u_au »50 Bax.jeg »5 : su) ’ 3!.!-5.‘1
ax J3u_3°-q-15 J’ax”eqﬂ} 3‘:‘_50;'13» ax
. = ' " g =1 1 I =1 1,8 J =13
(;.q) 1’% J}eq.5u 13 1'99 Ja.q_5uﬂ;5 “,88 Beq-Bax 255 '% Beq_Bu 395 (Zeq) 1] 9 }eq_}u
J. J. = = . eq
eq Beq -2 * 3 30q=2ax 25 W M
9 2,08 Jgu_9.q=11 2,1 Jgu_geqa‘l’l 2,07 g _96;10, 512,15 Jgu_geq.‘l‘\ . 2,63 Jsu.‘-s.q.ﬂ
(105,) J 29,5 Ty .og D5 Jg _ga =95 - v g g =
Yax~Fax Ypx=98ax= Yax~Pax Jax~92ax=912 ax"eq
- 3,16 Jggq_guz‘" 3,22 J9°q_9u=11 3,13 Jgeq_9u=1o,s 3,16 J9eq"9 =11 z,q Bl g g R
(105,) 3 J =3 J 3 3o —on =2,5| Seq g g =3
9eq'9°'u‘2’5 9eq"9‘ax %eq~%ax 90q %8ax 5 ax”eq
y ch-s'qzﬁ
%81 5.“4 J% -9 39.5 3.4‘6 Jgau_gax=9'5 3)55 J9aax_9u=9’5 5|60 Jgaax_9u=9.5 10‘&! 3920.
- (108,,) J, -2 J & J =3 J o3 (10v,_)
%8ax"%q o %85x%q 5 989x=%q %ax=9%q ax
ca;-»‘*(a) 1,508 1,558 1,508 1,508 053-4(7) 1,528
CHy | 1,124 J=6,5 0,99t J=7,5 g:g:?g — 1,168 CEz=2(9) | 1,178
R {CH, - 1,460 -
CH 5 - 1,54m
R? - - - 1,388 035-2(9) 1,378
: : httn-/lrein oran
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b/ szeicioprotonowego singletu odpowiadajgcego protonom grup mety-

lowyech (0k.1,50 ppm) w sasledztwie podstawnikédw nitrylowych;

¢/ doiktadnie na siebie nalozonych dwdéch ukitaddédw typu ANX odpowiada-
Jjacych protonom zwigzanym z atomami wggla C-2 i C=35 oraz C=6
i C=7. Proton zwiazany z atomem wggla C-2 (C~6) sprzezony Jjest
z protonami s3siedniej grupy metylenowej w potozeniu C=3 (C=7)
malg i duzg staly sprzezenia (12 Lz i 2,5 Hz). Pojawienie sig
duze] stalej sprzgzenia swiadezy, ze proton ten (przy C-2) znaj-
duje si¢ w polozeniu aksjalnym, a podstawnik izopropylowy w po-
tozeniu ekwatorialnym. Proton C-2 (C=6) jest sprzg¢zony takze 2
protonen metinowym grupy izopropylowej staig sprz¢zenia 6 Hzj

d/ pozostale protony - zwigzane z atomami wg¢gla srodkowego piers-
cienia - tworzg dwa nast¢pne nalozone na siebie ukitady typu AiX.
Protony zwigzane z wgziowymi atomami wegla (C-9a i C-10a) sprze-
zone sg z protonami sgsiednich grup metylenowych (w polozeniach
odpowiednio C=9 i C=10) duzg (9,5 Hz) i malg (3 Hz) staly sprzc-
zenia. Pojawienie si; duze] state]j sprzeienia wskazuje, Ze pro-
tony z./igzane z w¢ziowymi atomami wggla znajdujg si¢ w potoze-

niach aksjalnych.

rrawidiowos¢é przedstawionej wyze] interpretacji potwierdzity
#yniki rezonansu podwé jnego. Napromieniowanie czestoscia rezonanso-
wq protonu zwigzanego z atomem wegla C-2 (C-6) powoduje zniknigcie
odpowiednich statych sprz¢zenia i uproszczenie sygnaidéw protondw
zwiazanych z atomem weggla C=3 (C-7) do dwébéch dubletdéw. Podobnie na-
promieniowanie czestoscig rezonansowg protonu aksjalnego zwigzanego
z atomem wegla C-9 (C-10) powoduje uproszczenie sygnaléw protonu
ekwatorialnego przy atomie C-9 (C-10) i protonu zwigzanego z wgzlo-
wyn atomem wegla C-9a (C-10a) do odpowiednich dubletéw (rys.III-16).
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Widma mrj pozostalych tetraazaperhydroantracendw /P/ réznig
sie od oméwionego tylko w obszarze odpowiadajgcym sygnalom proto-
ndéw z podstawniké6w; natomiast przesunigeia chemiczne i stale sprzg-
zenia protondéw zwigzanych z heterocyklicznym szkieletem pozostajg
praktycznie niezmienione. Swiadeczy to, 2e zwigzki P-IIIA + VI majg
takg.sama budowe przestrzenni. Zastgpienie protonu przy atomie weg-
la C-2 (C=6) podstawnikiem metylowym w zwigzku -P-VI powoduje uprosz-—
.czenie sygnatoéw protonéw przy atomie C-3 (C-~?7) do ukladu AB.

#artosci przesuni¢é chemicznych i staiych sprz¢Zenia wystepu-
Jace w widmach zwigzkéw /P/ s zgodne z zaobserwowanymi dla polg-
czen zawierajgcych podobne elementy strukturalneei.

Analiza widm mrj wskazuje, 2e wszystkie otrzymane tetraaza-
perhydroantraceny /P/ s3 centrosymetryczne; wynika to z nalozenia
si¢ sygnaldw odpowiadajgcych sobie‘protonbw w czgsteczkach tych
zwigzkéw. Zwigzek P-ITIA wywodzi sie z kompleksu M-IIJANI o
strukturze C-mezo. Identyczna jak w zwigzku P-IIIA ekwatorialna
xonformacja podstawnikéw alkilowych w tetraazaperhydroantracenach
P=IV i P-V swiadczy, ze rdéwniez ich prekursory (kompleksy M-IVNi
i N=-VNi) majq struktury C-mezo.

Z analizy widm mrj wynika, Ze rozwazajac budow¢ przestrzenng
tetraazaperhydroantracenéw /P/ nalezy wzigé pod uwagg tylko izomery
symetryczne. Z analizy widm mrj wynika réwniez, Ze protony przy
wg¢zlowych atomach wegla (C-9a i C-10a) znajduja sie w pozycjach
aksJalnych w stosunku do centralnego pierscilenia szescioczionowe-
go. Tylko dwie (przedstawione na rys.III-17 sposréd prawdopodob-
nych struktur speiniajq powyisze warunki.

Struktury te stanowia pare praktycznie nierozdzielalnych ,kon=
fopmeréw, gdyz mogg one przechodzié w siebie na skutek inwersJdi
konfiguracji weziowych atomédw azotue.
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Z rozwazan na modelach Dreidinga  wynika, 2e¢ w konformerze zawie- |
rajacy zigcza "cis" miedzy plerscieniami wystgpujq znaczne oddzia-
tywania pomiedzy aksjalnymi protonami ze srodkowego pierscienia i
znajdujacymi sie w polozeniach aksjalnych podstawnikami w skrajnych
pierscieniach (przy atomach wegla C-2 i C=4 oraz C~6 i C-8). Z tego
powodu wystepowanie konformeru "c¢is-—cis" jest bardzo malo prawdopo-
dobne. Obeenosé w widmach w podezerwieni zwigzkéw /P/ pasm Bohl-
manna potwierdza réwniez strukture "trans-trans". W strukturze
"cis-cis" Zaden z protonéw nie ledy w tej sameJ plaszczyznie i w
potozeniu trans do wolnych par elektronow na sgsiednich atomach
azotu. W strukturze "trans-trans" natomiast cztery protony w sg-
siedztwie wezlowyech atoméw azotu lez2a w takich polozZeniach, a wigc
w widmach w podozerwieni tych izomeréw naleZalo si¢ spodsiewaé po-
jawienia sie pasm Bohlmanns 55. |

"
trans - trans ) . P ERIT

Rys. III“17

Konfoﬁa.c:ja. grup nitrylowych, ktére na rysunku III-17 umiesz-
czone zostaly w pozycjach ekwatorialnych nie zostaia udowodniona.
Ekwataorialne polozenie tych grup sugeruje duia rdéZnica przesunigé
chemicznyech protondw aksjalnych i ekwatorialnyeh przy atomach wegla
C-9 i C-10 spowodowana oddzialywaniem odstaniajqcym grupy cyjanko-
weJ na proton ekwatorialny, leijcy w te] samej piaszczyiznie.

Zwigzek P-VII otrzymatem z kompleksu N-VIINi posiadajgcego

odmienne ulozenie wigzan podwdjnych co Jjest pPrzyczyng innego niz
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w pozostatych zwisskeeh /P/ ulosenia pierscieni szesciocczlonowych.
Budowa tego zwigzku wynika jednoznacznie z analizy jego widma mrj
(rys.I1I-18). Prayporzqdkowania pomzegélnyah sygnaldw w tym widmie
podane s§ ma rysunku. '

CHs

CHy -
CHy

Seq  Box
R h h
Rys. I1I+18

Strukture multipletowa i prsesuni¢cia chemiczne (tabela III-12) ,
sygnaléw protoniw 2 piagéchni zewnetrznyech 1 z podstawnikéw sg bar-
dzo podobne do odpowiednich fragmentéw widma mrj swigsku PeVI. Od-
mienna Jjest struktura .sysnaléw proténéw zwigzanych 2 atomami cen-
tralnego pierseienia. Protony swijzanse 3 wezlowymi atomami wegla '
(C=10a i C~10b) majq jednakowe przesunigcia chemicsne i prsejewisls
si¢ v postaci dwuprotonowsgo singlstu przy 3,20 ppm. Pozostale czte-
ry protony 2 centralnego pierscisnia tworzq uklad sygnaléow typu
AAXX’ o przesunigciach chemissnych okolo 2,63 ppm 1 3,10 ppm.

Na podstawie identyssnego jak dla pozostalysh zwigskéw /P/ ro-
zumowania zaproponowalem dla tetraazaperhydrofenantranu P~VII budo- |

‘wg przestrsenns przedstewiomnq na rysunku III-19,
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H
| CH3 NH

° 9
CHa N {09 ob
NC—Y ¢ i
H 5

CHy H

H
Rys. I1I-19

I1I1.5. Budowa przestrzenna polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklo-
tetradeka-4 ,11-dienéow /L/

Opisane w poprzednich rozdziatach doswiadczenia pozwolily usta-
lié, ze zasady L~IIIA, L~-IV i L~V sg izomerami mezo, a tylko tworzg-
cy si¢ w niewielkiej ilosci zwigzek L-IIIB jest mieszaning racemicz-
ng.

Obecnie pragne zastanowic¢ si¢ nad budowg przestrzenng makro-
cyklicznych zasad Schiffa /L/.

Jak juz wspominalem w p. II.4., niektére szczegdlne wlasnosci
zwigzkdéw zawierajgcych pierscien MM -czlonowy tiumaczy si¢ ich wyste-
powaniem w konformacji diamentowej. Pierscien cyklotetradekanu w ta-
xiej konformacji jest praktycznie wolnyod naprezeﬁ&7. Ciepito gpala-
‘nia tego zwigzku w przeliczeniu na jedng grupe CH2 wynosi 157,4 kcal
65, tj. tyle samo co dla cykloheksanu. Wprowadzenie do pierscienia
heteroatoméw takich jak azot lub tlen powoduje tylko niewielkie
zmiany w konformacjach zwijazkéw cyklicznych. Badania rentgenogra-
ficzné pozwolilty stwierdzié, 2e 14-czlonowy pierscien heterocyxlicz-
ny w dwubromowodorku 1,a-diazacyklotetradekanu52 iw 1,8-diazacyklo-

tetradeka—1,8-diolu55 wystepuje w konformacji diamentowej. Réwniez
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wprowadzeniu dwéch wigzan podwdjnych do “M4-czlonowego pierscienia
nie muszg towarzyszy¢ drastyczne zmiany konformacjiug.

Wszystkie te przestanki pozwalaja przypuszczaé, e zasady /L/
istnie ja w konformacji diamentowej. Istnienie zasad /L/ w konforma-
cjach niediamentowych Jjest mato prawdopodobne, gdyz byiyby one
znacznie bogatsze w energie od konformacji diamentowych, wskutek
napr¢zea pitzerowskich, oraz oddzialywan transannularﬁych. Rozwaza-
nia na modelach Dreidinga doprowadzily mnie do wniosku, Ze zasady
L-I+VI mogg wystepowaé w trzech przedstawionych na rysunku III-20
gonformac jach. Stwierdzona, na podstawie pomiaréw widm mrj w réznych
rozpuszczalnikach konfiguracja syn "iminowych" grup metylowych (tj.
trans do wolnej pary elektronéw na atomie azotu) (p. III.1.4.) Jjest
zgodna ze wszystkimi strukturami przedstawionymi na rysunku III-20.

Rys. III-20
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Nie jestem w stanie rozstrzygnaé, w ktérej ewentualnie |

z tych konformacji istniejq zasady /L/ w stanie krystalicznym.
W roztworach prawdopodobnie wszystkie trzy konformery znajdujg sie
W rdéwnowadze dynamicznej, gdyz wydaje sie Ze przejscia miedzy nimi
nie wymagaja zbyt wielkiego wkiadu energii. Na modelach przejscia
te zachodz3 latwo przez obrét wokél dwdeh "naroinych" wigzan C-C.

Na podstawie rozwazan na modelach oraz danych literaturowych
20,6¥ wydaje sig¢, Ze szczegdlnie w przypadku zwigzku I-VI zawiera-
jacego geminalne grupy metylowe oraz racemicznej zasady L-IIIB naj-
korzystnie jsza Jest konformacja /a/, w ktérej podstawniki usytuowane
83 W "narozach". W pozostalyeh dwéch konformacjach niektére podstaw-
niki znajdowalyby sie wéwnqtrz plerscienia co Jest mnie]J korzystne
energetycznie. Jednakowe przesunig¢coie chemiczne protondéw geminal-
nych grup metylowych w pozycjach C-7 i C=W w zwigzku L~VI i nalo-
zenie si¢ na siebie sygnaléw protonéw grup metylowych w tych samyeh
poloZeniach w racemié¢znej zasadzie L-IIIB (nawet w temperaturze
-50°C) réwniez sugeruje, Ze w przewadze wystepuje pierwszy z konfor-
merdéw /a/. Lezgce w "narozach™ grupy metylowe znajdujgq sie¢ w bardzo
podobnych otoczeniach chemicznych co tiumaczy jednakowe wartosci
przesunigé chemicznych ich protondw.

I1I.6. Podsumowanile

W niniejsze] pracy przedstawiiem metod¢ syntezy alkilopodsta-
wionych 1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,11-dienétw /L/ przez kon-
densacje o\,B-nienasyconych ketonéw z etylenodwuaming w obecnosci
kwasu nadchlorowego. Do wydzielenia wolnych zasad Schiffa /L/ z ich
dwunadchloranéw /K/ uiywalem metanolanu potasowego. Te same zwigzki
/L/ wydzielilem przez usuwanie metalu z ich komplekséw z jonami
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niklu(II) dzialaniem cyjanku potasowego.

W trakcie syntezy zwigzkow K—II@V w ich czgsteczkach powstajg
po dwa centra asymetryczne na atomach wggla w pierscieniu co umozli-
wialo tworzenie si¢ izomerdéw mezo i racemicznych. Jedynie w przypad-
ku produktu K-III (z podstawnikami metylowymi przy atomach wegla C-7
i C-"14) stwierdzilem tworzenie sie obydwéch izomerdéw, tj. mezo i ra-
cemicznego w stosunku okoio 5:1. Wszystkie pozostate produkty wyod-
rebnitem w postaci pojedynczych izomerdw (mezo).

Dzialajgc bezwodnym nadchloranem niklu(II) na wolne zasady /L/
lub czterowodnym octanem niklu(II) na dwunadchlorany /K/ otrzymalem
plaskie-kwadratowe kompleksy niklu(II) /M/ z omawianymi czteroklesz-
czowymi'ligandami.

W czasteczkach komplekséw /M/ nast@puje utrwalenie konfiguracji
aminowych atoméw azotu (N-1 i N-8) i w zwigzku z tym moga wystopowad
izomery réinigqce si¢ konfiguracjami na atomach azotu. Izomery takie
s§ trwaite w stanie krystaliecznym, natomiast w roztworach mogg prze-
chodzié jeden w drugi. Z roztworéw krystalizuje zazwyczaj jeden 3z
izomerdéw (). Zakwaszenie roztworu powoduje zahamowanie reakcji izo-
meryzacji i dzi¢ki temu przez frakcjonowanq krystalizacje udaje sie
wydzieli¢ mniej trwate izomery

sompleksy diendéw /il/ zawierajqce w pozycjach C-7 i C-M pod-

- stawniki wiekszych rozmiaréw udalo si¢ odwodorni¢ pod dzialtaniem

10% kwasu azotowego dzigkl czemu otrzymatem dwunadchlorany polialki-
10=1,4 ,8 ,11=tetraazacyklotetradeka=~1,4,8 ,11~tetraenonikléw(II) /N/.
Proby wydzielenia wolnych ligandéw z komplekséw tetraendw /N/
nie powiodty sig, a typowymi ﬁroduktami reakcji z cyjankiem potaso-
wyn byiy odpowiednio podstawione 1,4a,5,3a-tetraazaperhydroantra-
ceny /P/. Powstawanie tych zwiqzkéw jest ciekawym przykladem reakcji

transannularneje.
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Podobny cykl reakcji przeprowadzony dla opiscnego przez Curtisa
dwunadchloranu 5,7,7,12,12,%-szesciometylo-1,4,3,11-tetraazacyklo-
tetradeka-4,M~-dienoniklu(II, /M=-VIIWi/ prowadzi poprzez tetraen ze
sprzegzonym ukladem wigzan podwdjnych /N-VIINi/ do odpowiednio pod-
stawionego tetraazaperhydrofenantrenu /P=-VIi1/.

| ldentyfikacje otrzymanych polgczen opariem na rezultatach ana-
liz elementarnych, badan spextroskopowych i innych. Wyniki te inter-
pretowane 1acznie dla wszystikich otrzymanych grup zwigzkdéw, tj. nad-
chloranéw /K/, wolnych zasad /L/, ich kompleksdw /il/, produxtéow od-
wodorniania /N/ oraz wspomnianych na koncu zwigzkédw wielopierscie-
niowych /P/, wzajemnie si¢ uzupeiniaj3 i jednoznacznie okreslajg
struktury tych poxgczei.

Duza cz¢s3é pracy poswigcona Jjest rozwazZzaniom nad budowg prze-
strzenng kompleksow /li/. Piaskie-kwadratowe struxtury wszystkich
kompleksow zostaiy ustalone na podstawie analizy ich widm elektro-
nowych i pomiardéw podatnosci magnetycznej. Rozdzielenie racemiczne-
go zwiazku M-IIIBNi X na antypody oraz analiza widm elektronowych
i widm mrj wszystikich xompleksow /.l/ pozwolily ustalié konformac je
liganddéw w tych zwigzkach.

Poniewaz atomy wegla nie uczestniczg w reakc jach kompleksowa-
nia i dekompleksowania, wigec ich konfiguracje muszg pozostawaé ta-
kie same w wolnych zasadach /L/ jak i w kompleksach /il/. Na tej pod-
stawie okreslilem struktury zwigzké4w L-IITA, L-IV, I~V jako mezo,

a zwigzku L~-IIIB jako racemiczng.
Wychodzyc z zatozenia konformacji diamentowej zaproponowaiem

budowe¢ przestrzenng 1,4,3,11-tetraazacyklotetradeka-4,11-diendéw.
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IV. CZEsC DOSWIADCZALNA
IV.1. Uwagi ogblne

Temperatury topnienia byly oznaczane w kapilarach i nie byly
korygowane. '

Chromatografie cienkowarstwowg wykonywano na tlenku glinu
Fluka +typ DO oraz na 2elu krzemionkowym firmy Merck - "Kieselgel G
nach Stahl fiir Dunnschichtchromatographie®.

Chromatografi¢ kolumnowg wykonywano na Zelu krzemionkowym fir-
ny Merck - "Kieselgel 0,05-0,20 mm f£@ir die Chromatographie™. |

Analizy elementarne (oznaczenia:' wegiel, wodér, azot) wykony-
wano w skali mikro. Analizy na zawartosé niklu wykonywano metodg
kompleksometryeczng z zastosowaniem EDTA. (2Zwigqzki mineralizowano
mieszaning stezonych kwaséw asotowego i nadchlorowego).

Vidma w podczerwieni wykonywano w aoleju parafinowym i w bromku
potasowym na aparatach Unicam SP-200, Hilger-H800 oraz UR-20.

Widma w nadi’iolecie i w zakresie widzialnym za.pisy'axio na spék-
trometrach Unicam SP_-SOO i Shimadzu MPS-50.

Widma dichroizmu kolowego 1 dyspersji skr¢ealnosci optycszne]
mierzono na aparacie JASCO-UV/QORD=5,

Podatnosci magnetyczne komplekséw oznaczano 'motodq Gouya.

wWidma masowe wykonyweano na aMie LKB-9000A z bezposrednim
wprowadzaniem prébki.

Widma magnetycznego rezomansu Jjgdrowego mierzono na aparatach
Varian HA-60-IL i JEOL INM 4H~100 przy usyeiu TMS jako standartu
wewngtrznego. Przesunigecia chemiczne podano w ¢z@sciach na milion
wskalidJ(dEmsaOppn). ' ‘

Ciezary czgsteczkowe oznaczano metodq osmometryczng w roztwo-

rach benzenowych na aparacie Hewlett-Packard Vapour Pressure Osmo-
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me ter 302B.

IV.2.1. Substraty

Etylenodwuamina, 72% kwas nadchlorowy, keton metylo-winylowy.
keton metylo-izo-propenylowy oraz tlenek mezytylu byty produktami
handlowymi i u2ywano ich bez dalszego oczyszczania. Pozostaie X,y 3=
-nienasycone ketony otrzymano znang metodg przez kondensacj¢ aceto-
nu z odpowlednimi alifatycznymi aldehydami i odwodnienie powstaiy~"
ketoli przez destylacje znad kwasu o-fosforowego71. Otfzymane kei..
0C2ySzCzano przez kilkakrotnq destylacj¢ frakcjonowang. Do-reakcji
uzywano ketony o czystosci > 95% (wg chromatografii gazowej; ko-
lumna - eter polifenylowy). W tabeli IV-1 zestawione s3 stale fi-
zyczns przygotowanych ketondw i pordwnane z odpowlednimi wartoscia-

mi znanymi z literatury.

Tabela IV-1

Keton ' % n, (%)

W tw lit, Iy (¢ lit.) 13

3-penten—2-on58 120-122 | 1,4343 (23) | 122-124 | 1,4367 (20) | 72

3-heksen-2-on™ | 139-140 | 1,4418 (18) | w0 1,4400 (16) |74
5"‘mety10- 69
-3-heksen-2~-on 150-151 | 1,4430 (19) | 77,8 1,4423 (20) | 73
51 mmig
5,5~-dwume tylos= '
-3-heksen-2-on’0 | 65-66 |1,4409 (20) .| 85,2 1,4418 (20) |73
26 mmHg _ 50 mmHg

a/ Odpowiedni ketol przygotowano w warunkach analogicznych Jak
pentanol-4-on-2 wg odnosnika 68. ‘
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IV.2.2. Synteza dwunadchlorandéw polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklo-

a/

b/

tetradeka- ,11-dlenéw /K/

Kwas nadchlorowy (72%, 0,1 mola) wkroplono przy stalym mieszaniu
do ozigbionego 10% roztworu etylenodwuaminy (0,1 mola). Po ochio-
dzeniu do temperatury okoilo 0°C do roztwaru dodano réwnomolowg
ilosé (0,1 mola) odpowiedniego Ol,3-nienasyconego ketomu. Po
krétkim czasle z roztworu zaczgl wytrycaé sig bialy osad. Zawar—
to5é kolby mieszano Jjeszeze w ciggu czterech godzin w temperatu~
rze pokojowej, a nastepnie osad odsyczono i przemyto kilkakrote
nie metanolem oraz eterem. Otrzymane zwigzki suszono pod zmniej-
szonyn cisnieniem nad P20 « Prébki analityczne otrsymywano przez
krystalizacj¢ z metanolu.

Kwas nadchlorowy (72%, 0,02 mola) wkroplono do mieszanego ochlo-
dzonego (0°C) 20% roztworu wolnej zasady /L/ (0,01 mola) w bez-
wodnym metanolu. Po krétkim czasie z roztworu wytrgeil si¢ bialy
osad, ktéry odsgczono i przekrystalizowano s metanolu. Otrsymane
sole suszono pod zmnie jszonym cisnieniem nad P2°5‘ Wy«h;h.bé oko-
to 70% teor. Wiasmoscl otrzymanych nadchloranéw byly identyczne

z wiasnosciami odpowiednich nadchloranéw zsyntetyzowanych wg
metody a/ .. |

Wyda jJnesci reakc i i wyniki analiz elementarnych podane s§

w tabell IV-2.

‘Na rysunku IV-1 przedstawione s3 widma w podczerwieni dwunad-

chloranu K-I otrzymanego metodami a/ i b/.

http://rcin.org.pl



dwunadchloranéw polialkilo<1,4,8,11-tetraazasyklotetradeka-4 ,11-diendw /K/

Wtasnosel fizyozne 1 anallzy elementarne

Tabela IV=2

Wyd,wg A naligzyg®
Symbol [Metoda | metody | n b/ Wzér
zwtgz- sy:;c- ;/ t sumaryezny obliczono (%) otrsymano (%)
Cc H N C H N

K-I |a/, b/| 33 |109-110 | C,oH 6N, 01,08 | 33,89 | 6,15 | 13,02 | 33,89 | 6,19 | 12,84

KeII [a/, b/| 28 | WA=M6 | Gl oN,C105 | 37,09 | 6,67 | 12,36 | 37,36 | 6,77 | 12,38
{ K«IIIA{a/, ®/ 65‘ g 119+120 G“B”N“clzos 37,09 | 6,67 | 12,56 | 37,65 | 6,81 12,51

K-IIIB| b/ 120-123 0143303401203 37:09 | 6467 | 12,36 | 37,48 | 6,74 12,48

EIV |a/, b/| 75 |426=127 | GqgH;,N,01,05 | 39,92 | 7,10 | 11,64 | 40,50 | 6,81 | 11,81

BV la/, W/ | 66 |4129+123 | C,gHzgN, 01,05 | #2444 | 7,52 | 11,00 | 43,02 | 7,58 | 11,06

E-VI |a/, b/| 40 | 152+153 | CagHy,N,00,05 | 39,92 [ 7,10 | 11,64 | 40,26 | 6,84 [ 11,44

a/ Wydajnosé podano dla miessaniny izomeréw K-IIIA i E~IIIB otrzymanej wg metody a/.
b/ Wazystkie zwiqzski topig si¢ z rozkladem.

o/ Wszystkie swigqzki spalaja si¢ z wybuchem co wplywalo na pogorszenie wynikéw analiz.

http://rcin.org.pl



- 72 -

1) .
A Chsiisan s Seoesi B 3 ’ L] § 18 1 13 131418

100 |7 100

% |— ~ WA_\ 90

ald .
~Ne = T - ll‘ m { \

60 ! 80 \ d 80

70 70 1 ? l—1 70

(1) L 60 60

50 S0 50
4«0 40 «©
{2 20 20
20 20 20
H 1 .

10 ,' 10 K 10

N o

3000 000 3000 2000
-
-
90 ‘Al ~ 00
i M

" ; \‘ A N o

L l"\ : ;‘— 70

60 g 60

50 '

40 “0
* 20
X "
s -

ol b 1 i
° o

Rys. IV-‘I. Widma w podczerwieni dwunadehloranu KeI
w olsju parafinowyn A
otrzymanego meteds a/ (w géry) i metody b/ (u dolu)

http://rcin.org.pl



-73‘

IV.2.3.1. Otrzymywanie polialkilo-1,4,8, 11-tetraazacyklotetra—
deka-4,11-dienéw /L/

Uwaga! Syntezy i wszystkie operacje z wolnymi zasadami Schiffa wyko-
nywano w warunkach bezwodnych.

a/ z dwunadchlorandéw

Woztwér metanolanu potasowego (0,04 mola, z 1,6 g potasu roz-
puszczonego w 10 ml metanolu) dodano do zawiesiny 0,02 mola odpo-
wiedniego dwunadchloranu /K/ w 200 ml benzenu. Zawartosé kolby mie-
szano 15 minut, nastephia odsjczono od nadchloranu potasowego doda—
Jac ok. 3 g ziemi okrzemkowej dla ulatwienia sgczenia. Przcéq,ez
przepuszczono przez kolumng wypeiniong obojetnym tlenkiem glinmu dla
usunigcia $laddédw wilgoci, Qa.stepnie odparowano rogpuszczalnik i po-
zostalodé krystalizowano z pentanu lub heksanu. Otrzymane zwigzki
suszono pod zmnie jszonym cisnieniem nad P205. Wydajnosel ok.70%
teor,

b/ z komplekséw z niklem(II)

CyJjanek potasowy (0,08 mola) dodano do zawiesiny odpowiedniego
kompleksu /M/ (0,02 mola) w 1 1 metanolu. Zawartosé kolby mieszano
okolo 1 godziny w temporat\mse pokojowe]j, a nastgpnie odparowano
pod zmnie jszonym cidnieniem do objetosci okoio 100 ml i dodano ko-
lejno 5 g ziemi okrzemkoweJ i 500 ml benzenu dla peilnego wytrgcenia
zwigzkéw nieorganicznych. Po przesqczeniu roztwédr przepuszczono
przez kolumng wypeiniong obojetnym tlenkiem glinu, odparowano roz-
puszczalnik i pozostalosé krystalizowano z pentanu lub heksanu.
Otrzymane zwiqzki suszono pod zmnie jsgonym cisnieniem nad P205.
wydaanoéé 20-40% teor.

W tabeli IV-B podane 8§ temperatury topnienia, ciezary czg-
steczkowe i wyniki analiz elementarnych wolnych zasad /L/.
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Wiasnosci fizyeczne i analizy elementarne
polialkilo-1,4,3,11=-tetraazacyklotetradeka-4,11=dienow /L/

Wyda jnosé a/ Cigzar A n a 1l i z Yy c/
Symbol % Tt Wzor czgsteczkowy
zwigzku o sumaryczny obliczono % otrzymano %
met., |met,
a/ | v/ obl, gotrz. | o | g N H N
I=1 40 - 30 012H24N4 224,17 2243/ 64,29 [10,70 5,00 22,90
Lyem 70 - 60 044H28N4 252,40 246b/ 66,62 (11,18 P2,20 |67,05 [10,98 |22,04
L-ITIA 60 30 67 CaylirgN, 252 440 245b/ 66,62 11,18 2,20 |66,36 |11,19 |21,56
L-IIIB - 20 55 014H28N4 252,40 258b/ 66,62 11,18 kz,ao' 67,38 (11,33 (22,02
L-IV 65 35 62 016H32N4 280445 267b/ 68,52 }11,50 59,98' 67,90 (11,59 |19,86
=Y 80 40 111 c18H36N4 308,50 299b/ 70,07 |11,76 n8,16 70,85 (11,78 118,09
TaVI 20 |35 77 | CighzoN, [280,45 271%/ les 52 11,50 h9,98 |67,20 |11,26 20,02
=-V1II - 40 68 016H3'2N4 280,45 289b/ 68,52 11,50 nN9,98 (68,66 {11,535 |19,63

a/ Ciesar czasteczkowy oznaczono metodq spektrometrili masowe].

b/ Cie¢sar czgsteczkowy oznaczono metodq osmometryczng .

¢/ Wezystkie zwigzki sg bardzo hygroskopijne i ulegaja rozktadowi pod wpiywem wilgosci. Prébki sube

stancji do analiz byly odwazone w normalnym pokoJu wagowym bez dodatkowych zabezpieczen przed
wilgocig 1dlatggo wynikl analiz wykraczajq poza normalnie przyje¢te granice biegdu.
d/ Temperatury topnienia oznaczeno w zatopionych kapilarach.
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-4/ -



- 75 =

IV.2.3.2. 50747512412 , YM=Sze sciometylo-1,4,8,11=-tetraazacyklo-
tetradeka~4 ,¥M-dien /I-VI1/

Wolng zasad¢e I~-VII otrzymano w sposéb opisany w p. IV.2.5.1.,
pkt. b/ przez zdekompleksowanie zsyntetyzowanego wg Curtisa1’17 kom=
pleksu M-VIINi, Wydajnos¢é i wyniki analizy elementarnej dla aminy
L-V1I podane s3 w tabeli IV=3.

IV.2.4. Dsunadchlorany polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklo-
tetradeka-4,11~-dienonikléw(II) /M/

a/ Otrzymywanie komplekséw /M/ 2z dwunadchlorandéw diendéw /K/

Odpowiedni dwunadchloran /K/ (0,1 mola) dodawano porcjami do
wrzgacego 10% roztworu czterowodnego octanu niklawego (0,1 mola) w
netanolu. Mieszanine ogrzewano do wrzenia okoio 2 godzim, nastepnie
odparowano pod zmniejszonym cisnieniem do sucha i krystalizowano

z 90% metanolu. Kompleksy /ll/ suszono pod zmniejszonym cisSnieniem
nad P205. Wyda jnosé okoxo 90% teor.

b/ Otrzymywanie komplekséw /M/ z wolnych zasad Schiffa /L/

Bezwodny Ni(ClQ4)2 otrzymywany przez wytrzasanie Ni(C10,),
610 (0,005 mola) w czasie 2 godzin z 5 ml 2,2-dwumetoksypropanu,
a nastepnie dodano go mieszajgc do 20% metanolowego roztworu odpo-
wiedniej wolnej zasady /L/ (0,005 mola). Z roztworu wytraciit sie¢ po-
maranczowy osad, ktéry krystalizowano z 90% metanolu i suszono pod
zunie jszonym cisnieniem nad 22Q5. Wydajnosé okoto 80% teor. Zwigzki

te byly identyczne z odpowiednimi kompleksami /M/ otrzymanymi meto-
da a/.
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IV.2.4.1. Rozdzielenie kompleksu M-IIINi na izomery A i B
(C-mezo i C-rac)

Surowy Eompleks M-IIINi otrzymany metodqa a/ rozdzielono przez
frakc jonowang krystalizacje z 90% metanolu na dwa izomery pomaran-
czowy M-IIJANi X i 261ty M~-IIIBNiX w stosunku okolo 581. Wystepue
jacy w przewadze izomer IIJANiX zostat wydzielony w stanie Jédnorod-
nym juz po czterech krystalizacjach i jego widmo w podczerwieni nie
ulegalo zmianie przy dalszych krystalizac jach. Iatwie] rozpuszczal-
ny izomer M-IIIBNiXX wyodrebniono przez wielokrotng, powolng (w tem—
peraturze pokojowe]) krystalizacje z 90% metanolu mieszaniny pozo-
stalej po oddzieleniu gidéwne]j czesci izomeru M-IIIANiQl. Oczyszczanie
kompleksu M-~IIIBNiX prowadzono do momentu, kiedy nie wystepowaly
jus 2adne zmiany widma w podczerwieni po kolejnych krystalizac jach.

IV.2.4.2. Izomeryzacja i rozdzielanie komplekséw /M/ na izomery .
o i3 (N-mezo i N-rac)(na przykitadzie kompleksu M-IIIANi)

Kompleks M=-IIIANi (20 g) izomeryzowano przez rozpuszczenie
w 90% metanolu (200 ml) i ogrzewanie do wrzenia w ciagu 1 godziny.
Nastepnie roztwér zakwaszono 3 ml 72% HCl0, i odstawiono do krysta-
lizacji. Na drugi dzien odsgczono krysztaty izomeru IIIANiQ, a prze-
s3cz zageszcezono pod zmnie jszonym cisnieniem do objetosci ok.20 ml.
Z roztworu wykrystalizowala mieszanina izomeréw pomaranczowego
M-ITIIANi o 1 1atwiej rozpuszczalnego czerwonsgo M—iIIANiﬁ. Po frak-
c jonowane]j krystalizacji z 0,02N kwasu nadchlorowego wyodr¢bniomno
okoio 1 g czystego izomeru M-IIIANig.

W identyczny sposéb wydzielono kompleksy M-INi i M-IVNi.

W tabeli IV-4 zestawione sg wyniki analiz elementarnych wszy-
stkich wydzielonych komplekséw, a ponizej (rys.IV-2¢6) przedstawione

sq ich widma w podczerwieni.
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Analizy elementarne
dwunadechloranéw polialkilo=1,4,3,11-tetraazacyklotetradeka=4,11-dienonikléw /M/

Tabela IV-4

b/ Zwigzek hygroskopijny - tworzy fioletowy nietrwaly hydrat.

http://rcin.org.pl

, A n a l i 2z Yy I

Symbol Barwa Wzor Obliczono % Otrzymano %

zwigzku sumaryczny

C H N Ni C H N Ni

( M=INiol | pomaranczowy | G, Ho,N,01,0511 | 29,90 | 5,02 | 11,62 | 12,18 | 30, {5,071 | 11,47 | 12,76
{ =INi3 | pomaranczowy | C,oHy,N,01,05N1 | 29,90 | 5,02 | 11,62 | 12,18 | 30,23 [4,99 | 11,42 | 12,10

M-IINiX |czerwony CayHogM,CL0gNi | 32,96 | 5,49 | 10,99 | 11,57 | 33,18 |5,29 | 11,05 | 11,70

M=-IIIANIN| pomaranczowy | Co,HogN,Cly0gNi | 32,96 | 5,49 | 10,99 | 11,57 | 32,87 5,50 | 11,09 | 11,29

M-IIIANip| czerwony CayHogN,uClo0gNe | 32,96 [ 5,49 | 10,99 | 11,57 | 32,79 |5,55 | 11,17 | 11,30
[ M-IIIBNio| z6ty °14H25N4°12°am 32,9 | 5,49 | 10,99 | 11,57 | 33,37 |5,55 | 11,20 | 11,50

M~IVNiX | pomarasiczowy | CagHzoN,CLy0gNL f 35,71 [ 5,99 | 10,41 | 10,91 [ 36,07 |5,90 | 10,51 | 10,90

M-IVNip |61ty Caghz oy 01,054 | 35,71 | 5,99 | 10,41 | 10,91 | 36,02 | 5,80 | 10,43 | 10,80

M-VNiot | pomaranczowy | C,gHzcN, CL,0gld | 38,19 | 6,41 9090 | 10,37 | 38,24 | 6,54 9,99 | 10,40

a/ Wszystkie zwijazki spalaja sie z wybuchem co powoduje pogorszenie wynikbw analiz

-4l -
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IV.2.4.3. Deuterowane kompleksy /M-D/

Kompleksy /M/ (1 g) rozpuszczano w 5 ml zalkalizowaneJ cicz-
kiej wody (0,01 g KOH/50 ml D20) i ogrzewano do wrzenia w czasie
okolo 15 minut. Roztwér'odparowano:pod zmnie jszonym cisnieniem, a
pozostatosé rozpuszczano w cigizkie] wodiie (5 ml) i ogrzano #o wrze-
nia, Po ponownym odparowaniu kompleksy krystalizowano z ciezkiej.wo-
dy (obojetnej) i suszono pod zmnie jszonym cisnieniem nad P;0ge

W powyzszy sposéb otxrzymano zdeuterowane w pozycjach do nie-
nasyconych atoméw we¢gla oraz przy atomach azotu kompleksys M-INio(,
M=IINio/, M=-IIIANio, M-IIIBNiQ{ M-IVNiO/, M-VNiQ{, Deuterowany zwigzek
M—IIIANi(z i M—IVNi(s otrzymano postepujac jak w p. IV.2.4.2., przez
izomeryzacje¢ deuterowanego kompleksu M-IIIANiO=D uzywajqec cietkie]
wody Jjako rozpuszcgalnika.

IV.2.4.4. Rozdzielanie kompleksu M-IIIBNiX na izomery optyczne

Zawiesin¢ kompleksu M-IIIBNi( (3 g, 0,006 mola) w 100 ml mie-
szaniny metanol-etanol (41:1) mieszano z nadmiarem weglanu potasowe-
go (2 g, 0,015 mola) az do calkowitego rozpuszczenia z61tych krysz-
taiow wyjsciowego kompleksu. Fioletowy roztwér osgezono od wytrgco-
nego nadchloranu potasowego i dodano kwas d-winowy (3 g, 0,02 mola) .
Mieszaning ogrzano do wrzenia w celu rozpuszczenia calego kwasu
d-winowego, przesgczono i pozostawiono do krystalizacji w tempera-
turze pokojowej. Po tygodniu z roztwaru odsjczono 0,8 g 261tego osa-
du, ktéry przekrystalizowano szesciokrotnie z matyeh ilosci metano-
lu. Ostatecznie otrzymano 0,2 g 262tych krysztaléw prawoskretnego
izomeru. Skre¢calnosé¢ optyczna i widmo w podczerwieni tego zwigzku
nie ulegaty zmianom po nastepnych krystalizacjach.
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W wyniku frakcjonowane]J krystalizacji z etanolu pozostalych

przesgczédw wyodrebniltem 0,2 g krystalicsznego produktu, ktéry wyka-
zywal przeciwng (ujemns) skrecalnosé optycznge.

analiz elementarnydh wykazaly, se

czgsteczkami kwasu d-winowego.
Analizys

obliczonos

otrzynanos

Rezultaty ponuréw widm elektronowych, CD 1 ORD

C=41,12%3 H=~5,84%3 B~7,38%3 Ni-7,73%

Intensywnosci pasm absorpcji w widmach ’elektroncwych i wyniki
oba izomery krystalizujq z trzema

dla wsoru m(cﬂa.‘,an“) *zo(d-in.)-aoz(nz—d—win.)

dla izomeru (+) C=40,63%§ H=5,94%3 B~7,85%; Ni-7,42%
dla izomeru (-) C-40,68%3 H=5,88%3 N«7,50%3 Ni=7,47%.

Tabela IV-5

w rogtworach w 0,05N HC1O,

Aextr ([?]extr)

Zwiagzek M-IIIBNi Izomer (+) |Izomer ()
é."“ A (3 282 (5300) | 280 (5600) {279 (5030)
,§° y (€) 435 (87) 447 (96) 450 (%)
8 [extr (AE) - 466 (43442) |462 (+1,28)
Aeoxte ([9] ,m.) - 425 (-5467) [422 (+3370)
8 Algl= 0 - 466 462
- 505 (+5467) 1498 (-2518)
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IV.2.5.1. Odwodornianie ligandéw w kompleksach dienowych /M/.
Dwunadehlorany komplekséw niklu(II) z polialkilo-
-1,4,8 ,11=tetraazacyklotetradeka-1,4,8 , 11~tetraenami /N/

Kompleksy /M/ (0,01 mola) dodawano do 6 ml 10% kwasu azotowego.
Mieszaning ogrzewano do wrzenia w ciggu okoto 0,5 godziny, a nastQp-
nie ochiadzano, dodawano 20 ml etanolu 1 pozostawiono do krystali-
zacji. Krystaliczne produkty reakc ji odsgczano i przemywano kilka-
krotnie etanolem, krystalizowano z 90% metanolu i sussono pod zmniej-
szonym c¢isnieniem nad P20 o

W tabeli IV-6 podane 83 wydagnosci i wyniki analiz elementar-
nych kbnpleksbw tetraenéw /N/.

IV.2.5.2. Dsunadchloran 5,7,7,12,12,¥=-sgesciometylo-1,4,8 ,11=
~tetraazacyklotetradeka-4,8,10,¥-tetraenoniklu( II)
/anmi/

Zwigzek N-VIINi otrzymano w sposéb identyczny Jjak kompleksy
tetraenéw /N/ przez utlenianie zsyntetyzowanego wg (h:rtisa" 37 kom-
pleksu "cis-dienu™/M-VIINi/. Wydajnosé i wyniki analiz elementar-
nych dla zwigzku N-VIINi podane s3 w tabeli IV-6.

IV.2.6.1. Polialkilo—4,8-dwucyjano-1,4a,5,8a~tetraazaperhydro-
antraceny /P/

Do roztworu c¢yjanku potasowego (0,06 mola) w 200 ml wody doda=-
no kompleks tetraenu /N/ (0,01 mola). Zawiesing mieszano w tempera-
turze pokojowe]) af do catkowitego rozpuszczenia si¢ wyjsciowego kom-
pleksu (1-3 godz.), a nastepnie ekstrahowano kilkalkrotnie benzenem.
Ekstrakt benzenowy odparowano pod zmnie jszonym c¢isnieniem. Produkty
)CZYS2ZCZano przoz chromatografiec na %elu krzemionkowym (kolumne
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Analizy elementarne

Tabela IV-0

dwunadchloranéw polialkilo-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka=1,4,8,11~-tetraenonikléw(II) /N/

A n a 1 1 2z gy af
Symbol |Wydajnosé wzér
zwligzku % sumaryczny obliczono % otrzymano %
C H N Ni C H N Ni
NeITIANA | 25 | CoyHo N,CL,0g84 | 33,23 |4,78 | 11,06 | 11,60 | 33,75 | 4,72 | 10,9 | 11,50
N=IVN4 30 CagHogM,CLo05H4 | 35,99 5,29 | 10,49 | 10,99 | 35,54 | 5,13 | 10,43 | 10,80
N-VNi 50 Cqgilz o7, CL 05K | 58,46 573 9097 | 10,44 | 38,9 | 5% 9,98 | 10,53
NeVINi 80 Cacliogh,CLo0gFd | 35499 |5429 | 10,49 | 10,99 | 36,44 | 5,16 | 10,54 | 10,80
NeVIINS 85 CacloglyCla0gM4 | 35,99 | 5,29 | 10,49 | 10,99 35,87 | 5,26 | 10,48 | 10,90

a/ Wsgystkie zwigzki spalaly si¢ z wybuchem,

co powodowalo pogorszenie wynikéw analiz
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eluowano mieszaning rozpuszczalnikéw:eter, heksan, aceton w stosun-
ku 10:5:1) i krystalizacj¢® z mjeszaniny benzen-heksan (1:1).
Wydajnosci, temperatury topnienia i wyniki analiz elementarnych
otrzymanych tetraazaperhydroantracenéw /P/ zebrane s3 w tabeli IV-7.

IV.2.6424 2452,4,749,9=-Szesciometylo-4,7-dwucy jano-1,4a,6a ,10=
-tetraazaperhydrofenantren /P-VII/

Tetraazaperhydrofenantren P-VII otrzymano w sposéb identyczny
jak opisane wyze] tetraazaperhydroantraceny /P/ wyéhodzqc z komplek=-
su "cis-tetraenu" N-VIINi. Wydajnosé¢, temperatura topnienia i wyniki
analiz elementarnych dla zwigzku P=VII podane sq réwniez w tabeli
Iv-7.
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Tabela IV=?

Wiasnosci fizyozne i analizy elementarne
polialkilo=4,8-dwucyjano-1,4a,5,8a~tetraazaperhydroantracenéw /P/

Cig¢zar cz3-
Symbol hgggg' Tta/ Wzbr steczkowy A nalizy
zwigsku | "o o sumaryczny o sblisasns % i
obl. ¢ptrz.
C H N c H N

P-IIIA 5 (240 CaclliogNg 302,43 502 63455 | 8,66 (27,79 163,350 (8,72 27,67

P-IV 10 215 Caglsols [330.48 |330 65,42 | 9,15 [25,43 [65,25 18,95 | 25,50
PV 35 [248 CoolizgNg |358456 |358 66,99 | 9957 |23,44 167,07 19,51 |23,53
P-VI 1 Je22 CaafizgNs [330448 330  [65042 | 9,15 [25,43 [65,20 [9,33 | 25,60
P-VII 3 |34 CagHzgfg [330448 |330 65,42 | 9915 25,43 65,80 9,09 | 25,57

a/ Wszystkie zwiazki topig si¢ z rozkladem.
b/ Cigzary czgsteczkowe wyznaczono metoda spektrometrii masowe j.
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