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1. WSTEP

Enaminoketony o ogdlnym wzorze RCOCR'=CR"NHR* sg szeroko

znanymi ligandami dwukleszczowymi.

Tworzag one z Ni /11/ czterokoordynacyjne kompleksy , ktére sg

plaskie lub wykazuja réwnowage miedzy strukturg plaskg a pseudotetrae-

1-7
dryczng. {

Dla enaminoketondw zawierajgcych jako R*grupQ ﬂ- acylowinylowg
/bis/ [3-acylowinylo /aminy/lu 8-chinolilowg - //8 - chinolilo- 3 -acylo-
winylo/aminy/ istnieje mozliwo$é ich reakcji z Ni/ll/ jako ligandéw

tro’jkleszczowych‘ z utworzeniem kompleksdéw oktaedrycznych:

% I\‘I/\ | @N

# . . | o
RA gDV o“C~ p Ao NN

2

Kompleksy takie nie byly dotagd opisywane w literaturze, aczkolwiek
pierwszy ligand tego typu - /bis/[j-fbenzoilowinylo/amina/ - zostal
otrzymany w 1888 r'.8/

Ostatnio bis/ /S-acylowinylo/aminy byly szczegdélowo badane ze wzgledu
na wystepowanie w nich'rozwidlonego wigzania wodorowego.g’lo/
,'3-chinolilo7B-acyloWixlylo/ aminy jak réwniez niektére bis/ ﬁ - acylowi;
nylo/aminy zostaly otrzymane przez aufora po raz ﬁierwszy.
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Celem niniejszej pracy jest ustalenie, czy kompleksy w.w. potencjalnie

trdjkleszczowych ligardéw sq rzeczywiécie oktaedryczne oraz zbadanie

w ilui w jakich z podréd mozliwych do istnienia struktur one wystepujg.
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2.CZESC TEORETYCZNA

Dla komplekséw oktaedrycznych zawierajgcych dwa jedmakowe, liniowe,
symetryczne /t.zn. zawierajgce dwa identyczne podstawniki przy céntrti.l-
nym atomie donorowym/ ligandy trdjkleszczowe, jakimi moga okazaé si¢ m.in.

bis/ [3 -acylowinylo/aminy / mozliwe jest wystgpowanie trzech izomerdw;

u -cis s-cis

z ktérych izomer u-cis je$li istnieje , to w formie dwdch enancjomerdw.

Oile ligandy sg asymetryczne /jakimi np. mogg byé/8-chinolilo, -[3 -acy-
lowinylo/aminy/, liczba izomeréw jest znacznie wigksza. Dla formy

u-cis istniejg trzy pary enancjomeréw:

K & ;@x
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dla formy s-cis 1 para enancjomerdw i izomer mezo:

aVa i il
Ll e N
; -“"”!} 'a‘ \‘ / \ &
|
[d,1/ mezo

a dla formy trans - para enancjomerodows

[a,\]

| Ligandy dajqcé k;mpleksy typu trans okre$lane sa jako "ptaskie
tréjkleszczowe", te za$ ktére tworzg z rﬁeta}ein kompleksy cis - nazywa-
' ne sg "wicynalhymi tro’jkleszczo.\_vymi"“/ |

Nalezy podkreélié jednak,. ze okres’lenie "plaskie" nie musi oznaczaé
plaskééci czasteczki hganduwkomplekSié, chodzi tu jedynie 0 rozmiesz-
czenie trzech atoméw donorowycil czqéteczki ligandiw jednej-é plaszczyzn
- réwnikowych oktaedru , za$ dmgiéj-czqsteczki- w innej ptaszczyznie
| réwnikowej.. Jako przyklad moga shiijé kompleksy - typu.trans. Co /111/
z _dwuetyle_notro’ja;minac 7 -str.r 8 / , w ktérych fragmenty etylenodwu - |
aminowe bynajmniej’ nie sg plagkie . W korﬁpleksach zawierajqcycﬁ ligandy
- "wicynalne trdjkleszczowe" atomy donorowe kéédego z nich znajdujg -siq |

na osobnych plaszczyznach bocznych oktaedru,
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Rodzaj kéonly'nacji w kompleksach tworzonych przez trdjkleszczowe ligandy
zalezy w istotny sposdb od ich budowy.Zaleznosé ta jest jednoznaczna tylko
w przypadku plasko$ci pierscieni chelatowych.O ile warunek plaskosci pierscie-

ni jest spelniony,rodzaj utworzonego kompleksu zalezy wylgcznie od hybrydy-

2

zacji centralnego,donorowego atomu ligandu. Plaska hybrydyzacja sp“ powoduje

powstanie struktury trans,natomiast nieptaska sp3 -cis.
Je$li pierscienie chelatu nie sa plaskie,budowa ﬁtworionego kompleksu nie je st
okre$lona jednoznacznie, poniewaz wtedy istnieje mozliwo$é powstania mie-
szaniny wszys;ckich potencjalnych izomeréw/p.str 8/.
‘Podane ponizej lieraturowe przyktady stanowig do$wiadczalne uzasadnienie
powyzszych rozwazan.

Kompleksy z ligandami koordynujagcymi wylacznie "trans", tj. o plaskich
pierécieniach chelatowych i z hybrydyzacja sp2 centralnego,donorow'ego atomu

12,13/

ligandu, opisywali po raz pierwszy P,Pfeifferi S.Saure.

Badali oni chelaty chromu /IIl/ z barwnikami azometinowymi i azowymi:

1 przeprowadzili cze$ciowy ich rozdzial na antypody optyczne przez utworze-
nie diastereoizomerycznych soli z optycznie czynng zasady, jednak przypisali
tym zwigzkom niewladciwg strukture. Ponowng, poprawng interpretacjg ich -

14
wynikéw podali A,E.Martell i M.Calvin. /
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Znaczng liczbe "plasko koordynujgcych" ligandéw stariowiq 2,6

dwupodstawione pochodne pirydynyv lub pirazyny jak np. 2,6 dwu/ol-pirydylo/

5/ 2,3,5,6, cztero [ o{ -pirydylo/ pirazynalG[

17,18/

, iminowe po-

19/

pirydyna L
lub 2,6 dwuacylopirydyn

20/

jak réwniez kwas 2,6 pirydynodwukarboksylowy’,

chodne dwualdehydu 2,6 pirydynowego
Do tej grupy ligandéw
zaliczajq sie réwniez aldiminy i ketiminy otrzymane z odpowiednio podsta-
wionych aldehydéw [ketonéw/ i amin jak np,: 8- / ol ~-pirydylometylenoimino/
chinolina otrzymana z dldehydu Ol - pikolinowego i 8 - aminochinoliny.
Jej kompleks z Fe [1I/ zostal rozdzielony na antypody optyczne, co jest
argumentem na korzy$§é budowy transl.7 [ Otrzymano réwniez i rozdzielo~
no na antypody optyczne szereg komplekséw z 2- [o[_:pirydylometyleno-
aminometylo/ pirydyna i 8- /o - pirydylometyloaminometyleno/ chinolirfaz {
Dalszymi przyktadami tego rodzaju zwigzkéw sg produkty kondensacji
aldehydu salicylowego lub o- aminobenzoeéowego z hydrazjdam{ kwaééw
karboksylowych 21,22 oraz aldehydu salicylowego z aminokwasa.miz.s[
Lions i Martin przypisali strukfurq iminowé | a zatem dajgca kompleksy
trans/ produktowi kondensacji 8-aminochinoliny z ac.etyloacetonem :

s

NZ~CH
M
N HO’CTH3 -

nie podajac dowoddéw struktury aniligandu ani otrzymanego przez

nich kompleksu z Ni [II/Z.A/
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Znaczna liczba publikacji jest poSwigcona badaniom strukturalnym

kompleksdw metali przejsciowych z tio~ i selenosemikarbazonami odpo-~

25-39/

wiednio podstawionych aldehyddéw i ketondw Dla szeregu-chelatéw

25/

jak np.: kompleks Ni/1l/z tiosemikarbazonem aldehydu izochinolinowego,

komplekséw Fe/lll/, Co/111/, Cr/1Il/ z selenosemikarbazonem aldehydu
29/ 32/

salicylowego ,Cr/[1ll/ z tiosemikarbazonem kwasu pirogronowego g

Co/m1/, Nif11/, Fe/11,111/, Cu/1l/ z selenosemikarbazonem kwasu piro-

33/

gronowego przeprowadzono analize rentgenograficzng,ktéra wykazala

budowe trans tych zwigzkéw.Tg samg strukture przypisano innym, analo-~
26,27,28,30,31,34,35,36,37,38,39/
40/

Do tej grupy ligandéw zaliczajg sie réwniez dwupeptydy.

gicznym kompleksom tego rodzaju.

Znane sg ligandy koordynujgce wylgcznie "wicynalnie" jak np.:
2,2dwu/dwuetylofosfinoArdjfenylofost :u{tx /1 2,2 dwu/dwufenyloar- 421
. sino/tréjfenyloarsina,
Pierscienie utworzonych przez nie chelatéw sg ptaskie, natomiast cen-
tralny atom donorowy ma nieptaska hjrbrydyzacje; sp.3 Odwrotna sytuacja
wystepuje w czgsteczce kompleksu Ni/II/z l-~salicylidenoimino, 3-/1; 2Zety

43]

lenoamino/ propanem ,° Wszystkie wigzania aldiminowego atomu azotu
lezg w jednej ptaszczyznie, natorﬁiast pierécienie chelatowe zawierajg~
ce tancuch propanowy nie moga byé ptaskie ze wzgledu na naprqienia
katowe, co uniemozliwia istnienie kompleksu w formie trans,

Istnieja takze ligandy nalezgce réwnoczesdnie do obu grup,W reakcji
z kationami metali przejs’ciowych dajg one miesza.rﬁny komplek séw cis
i trans, Ich centralny atom donorowy jest zhybrydyzowany sp.3, pierscie~

ni}/t’“?orzonych chelatéw sg alifatyczne i mogg przybieraé rézne konforma-

cje, co umozliwia tworzenie sie wszystkich izomeréw,.Nalezy do nich m,in:
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starczek BB dwuaminodwueiylowy /prawclopo(lol')nie/ZH’AS’46/, dwuetyleno-

471

tréjamina ) kwas iminodwuoctowy i jego N-metylowa pochodna, Dwa

ostatnio wymieniony ligandy tworzg wprawdzie z CoflIl/ wylacznie kompleksy

48]

obu form cis , jednak micszane kompleksy Co [1I1/ z tymi kwasami i

20/

dwuetylenotrdjaming wystepujg takze w formie trans, Dwuetylenotrdj-

amina daje w reakcji z Co/IIl/ mieszanine wszystkich mozliwych izomeréw.

49/

Istnienie ich zostalo potwierdzone rozdzialem na poszczegdlne indywidua,

Badane w niniejszej pracy kompleksy Ni/I1/ z' 8-chinoliq\— (3 ~acylo-
winylo/ aminami i bis / [3 -acylowinylo/ aminami posiadaja pierécienie
chelatowe ze skoniugowanymi ukladami wigzan podwéjnych., Poniewaz kat
miedzy wigzanami azot-nikiel i nikiel tlen- wynosi ~90°, zaloienje ptas-
kiej budowy pierscienia prawdopodobnie nie byloby stuszne ze wzgledu
na wystgpienie znacznych naprezen katowych: ~30° dla hybrydyzacji azotu
sp2 1ub~42° dla sp3. |

Wobec l;raku mozliwosci oceny a’ priori zaréwno doktadnego ks;‘tal-
tu pierécieni chelatowych jak i typu hybrydyzacji centralnego atomu azotu
wszelkie wnioski o strukturze nowych komplekséw mogg wynikaé wylacznie
z badan strukturalnych,

W celu przeprowadzenia bédaﬁ otrzymano w niniejszej pracy kompléksy

Ni/1l/ z nastepujacymi bis/ - acylowinylo/ aminamis -

NN

R/Cx‘o.-H--.O ’/C\R

http://rcin.org.pl



bis/ﬁ, = benzoiiowinylo/ aming - HI /R=Ph/,

bis [ﬁ- 1-naftoilowinylo/aming - HII IR-l-Nf/,

bis / 3 -piwaloilowinylo/aming - HIIl /R=-Bu'/,

bis / 3 - izobutyroilowinylo/ aming - HIV /R-Pri/

bis /[ B- dwumetylofenyloacetylowinylo/ aming-~ HY [R=- CMe 2Ph/

oraz z nastepujgcymi /8-chinolilo -ﬁ- acylowinylo/aminami}

‘ N AN

“OF ¥ ke

. |8-chinolilo- /3 ~ piwaloilowinylo/ aming - HVI / R-Bu' , R%=H/
- [8- [4metylochinolild - f3 - piwaloilowinylo/aming~-HVII / R-Bu' , RaMe /,
[8-]4metylochinolilo / - f3 - acetylowinylo/ aming - HVIIl /R=-Me,RiMc¢,

/8- [4 metylochinolilo/ - /3 - 1-naftoilowinylo/aming-~ HIX/R=1-Nf,R‘=Mo/
. [8-]4metylochinolilo/ - B - izobutyroilowinylo/aming- HX/R= i-Pr, R’

zl‘h, R

[8-[4metylochinolilo/- [3 - d-kamfoilowinylo/aming-HXII,/R=d-1,2,2,3
czterometylocyklopentyl-1,R”* =Me/.
~ W celu zbadania struktury tych komplekséw wykonano i zinterpretowano

. /8 chinolilo- /3 - dwumetylofenyloacetylowinylo/aming - HXI /R=CMe

ich widma oraz wyznaczono momenty dipolowe dwéch spo$réd nich.

http://rcin.org.pl
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3.CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. Synteza liganddéw
‘3.1.1. Metoda otrzymywania bis/ 3 -acylowinylo/amin.

s T B 1. 8,9,10/
Syntezy zwigzkéw HI,HII i HIV zostaly juz opisane.

Ligandy HII i HV zostaly otrzymane analogiczng metodg z odpowiednich

metyloketonéw: 0o -acetylonaftalenu i 3 metylo, 3 - fenylobutanonu.ZSO /

wedlug nastepujgcego schematu reakcji:

1
RCOCH 3 + HCOOEt + Na#RCOCH =CHONa + 2 Hp + EtOH

¥ :
RCOCH= CHONa + NH4 + ACOH = /RCOCH=CH/yNH + 2Na* +2H20+Ac0-

W obu przypadkach produktu wydzielal si¢ z mieszaniny reakcyjnej w po-
staci krystalicznej. Zwigzek HII krystalizowano z ketonu dwuetylowego,

HV -z metanolu. Wydajnoéci reakcji odpowiednio 19 % i 10%.

© 3.1.2. Metoda otrzymywania /8 - chinolilo -ﬁ-acylowinylo/ amin,
Ligandy HVI-HXII otrzymano w wyniku nastepujgcych reakcji:

RCOCH; +HCOOEt +Na — RCOCH = CHONa + % Hy + EtOH

RCOCH=CHONa + H*

http://rcin.org.pl



Ogdlny sposdb postgpowania byl nastepujgcy:

do sodu molekularnego /0,1 mol/ w eterze wkraplano ﬁxieszaninq odpo-
wiedniego metyloketonu/ 0,1 mol/ i mréwczanu etylu /0,15 mol/ z taka
szybkos$cig, by mieszanina lagodnie wrzala. Po zakoﬁczeniﬁ reakcji
odsgczano sdl sodowg hydroksymetylenoketonu, przemywano eterem

i rozpuszczano w uprzednio przygotowanym metanolowym roztworze
8-aminochinc;liny lub 8-aminolepidyny. Roztwdr ten naétgpnie zobojetnio-
no kwasem octowym . Po 24 godz. powstaly krystaliczny produkt
odsqciano i kryétalizowano z metanolu, Ligandy HVI,HVIIi HX sa
bardzo dobrze rozpuszczalne w metanolu i wydzielenie ich nastgpowa-
lo po dodaniu | wody do mieszaniny reakcyjnej. Zwigzki te krystalizo-
wano z wodnego roztworu metanolu. Najtrudniej rozpuszczalny ligand
HIX krystalizowano z DMSO. Wydajno$é reakcji we wszystkich przy-
padkach wj'nosila 80 - 90%. Potrzebny do syntezy ligandulXIl-d-1- |
acetylo -1,2,2,3- czterometylocyklopentan otrzymano z d-kamfofy

zgodnie z metodg podang przez H.Rupe i C.A.Kloppenburga 51/.

Dane analityczne nowych ligandéw przedstawiono w tablicy 1.
Potwierdzeniem ich budowy sg widma NMR / str 25-29

rys.1-9/.
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Tablica 1

Dane analityczne nowych ligandéw

Analiza
ligand wadr it obliczono % znaleziono %
sumaryczny C H N « C H N
HU czsnlgNoz' i7o-1° 82,76 5,04 3,71 82,57 5,22 3,55
HV C,H,NO,  1357° 79,7 7,53 3,88 80,137,45 3,78
HVI C H N0  110-1° 75,6 7,08 11,02 76,11 7,25 11,26

HVIL C, H, N0 102-3° 76,20 7,47 10,45 76,02 7,52 10,39

HVIIL C, H, N0 144-5° 74,3 6,20 12,40 74,3 6,18 12,43

HIX C, H, oN.0 217-8° 82,25 5,33 8,28 82,115,27 8,11

HX C,.H,,N_0 79-80° 75,6 7,08 11,02 75,23 7,02 11,08

1618 2
HX1 C, H, N,0 127-8° 79,7 6,37 8,86 80,04 6,17 9,00
HXIL C, H,gN,0 141-2° 78,6 8,34 8,34 78,84 8,41 8,38

3.2, Synteza komplekséw., -

We wszystkich brzypadkach sposéb syntezy byt jednakowy; 2 mmole ligandu
i 1 mmol Ni/OAc/ 2.4H20 rb_zpuszczono we wrzgcym metanolu po czym
wkraplano powoli, w ciggu iO min, roztwdr 2 mmoli metanolanu sodu'

w metanolu, Kompleks pojavda sie natychmiast, ‘mieszaninq ogrzewa sie do
wrzenia jeszcze 0,5 godz, ozigbia i odsgcza powstaly produkt, W przypadku
Hi, HII i HIX, ktére'sq: prawie niero’zpuszczalne w metanolu,. stosuje sie

zawiesing ligandu w tym rozpuszczalniku,
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Bis/bis/fd - piwaloilowinylo/amino/nikiel /II/;- Ni 1112 jest do$é dobrze
rozpuszczalny w metanolu, nalezy zateﬁ\ stosowaé mozliwie stezone
roztwory do reakcji, a po jej zakoriczeniu mieszanine dobrze ozigbié.
Bis/bis / B - izobutyroilo/amino/ nikiel /II/ -Ni 1V, nie wydziela sig

z roztworu metanolowego ze wzgledu na bardzo duzg rozpuszczalnosé.
WV tym przypadkumieszanine reakcyjng odparowano do sucha i ekstraho-
wano n-pentanem, otrzymany roztwdr oziebiono do - 70° i szybko od-
saczono wydzielony kompleks. Ponowna krystalizacja z n-pentanu
daje analitycznie czysty produkt. Zwigzek ten w temperaturze pokojo-
wej rozpuszcza sie bardzo dobrze w ogdlnie dostepnych rozpuszczal-

nikach organicznych.

Kompleks NilX5 byl krystalizowany z DMSO, poniewaz jest praktycz-
nie nierozpuszczalny w zwykle stosowanych rozpuszczalnikach orga-
nicznych. Pozostale kompleksy sg praktycznie nierozpuszczalne

w alkoholach, do$é dobrze rozpuszczajg si¢ w benzenie i chlorofor-

mie tworzac, podobnie jak Nilll, i NilV,, brazowo- czerwone roz-

2’
twory. Zwigzki te mozna krystalizowaé przez rozpuszczenie ich
w chloroformie i powolne wytrgcanie metanolem. Wydajnos$é

‘tworzenia komplekséw wynositla we wszystkich przypadkach ok.

90% z wyjatkiem Ni IV,- ok, 60%.
Dane analityczne komplekséw przedstawiono w tablicy 2.

Jednorodno$é tych zwigzkdw stwierdzono przy pomocy chromato-

grafii cienkowarstwowej.
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Tablica 2

- il

i

i
N

M
i

Ivigzek  Wedr sunaryerny
W G
ML, Gt
il Cq g,
'Niwz | C, 0
LA A
A
N CA
;G
;G NN,
) G
L
B USI
x[ 1 elysken netalicyn

W)

tity

25
5L
198

5.7
1.8

2%.7
5.7

5.7

%07
10.L°

w5l

Dane analtyczne kompleksov

barva w
stanie stalyn  C

zielonax/ 0,7
bryzova 76,9
fioletovaxl 03,3

fioletova 60,0
il ez, T

szaro.ziel.xl 68,\0

stamo-zils ! 06,2

somoaidl 6,0

clomnouiel; ! By

camodicl | 0,0
- ¥

szam.ziel.x/ﬁ,/»
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H
L

i
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78
6,12
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6,1
0,1
b

0
5% .
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N
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3,65
3

X
30

C

0]
i
i

0y
X

i

8

65,9
[
b7,
73
1,4l

mnaleziono %

H
5
45
8.1

s

66
57
641

N
{3
3
5.

5
3l

A
9,

53 L]

b

7,8

5% 10y

i
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3.3. Badania widmowe i wyznaczenie momentéw dipolowych.,

Widma w podczerwieni wykonano na spektroinetfze Carl-Zeiss -
jeha UR-20. Dé badan stosowano 0,025 M roztwory substancji
w CHfIiz przy grubodci warstwy 0,1 mm. Jedynie widmo
zwiqzkuNiIXz ze wzgledu né jego pz.'aktj"cznq» niero_zpusZcz.al-
nos$é, wykonano w KBr. | |

Widma magnetycznego rezonansu jgdrowego zostaly wykonane na
spektrometrze ]EOL‘INM -44-106. Jako rozpuszczalnik stosowano
chloroform,j ako wzorzec wewngtrzny - czterometylosilan.
Momenty dipolowe komplekséw Nilll, i Ni VII, Wyznaczono w

Instytucie Chemii Un’i_wersytetﬁ Wroctawskiego na podstawie po-.

miaréw stalej dielektrycznej i wspdlczynnika zatlamania $§wiatla roz-

twordw tych substacji w CC]A
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Praca niniejsza obejmuje rezultaty badainad dwiema grupami

zwiqzkéw: komplekséw Ni/ll z /8 - chinolilo, 3 - acylowinylo/aminami

i komplekséw Ni/lIl/z bis/ ﬁ- acylowinylo/ aminami. Wyniki badan

nad kazdg z tych dwéch grup oméwione sg oddzielnie,

4.1. Kompleksy Ni/Il/ z /8 - chinolilo- B - acylowinylo/aminami.

Z analizy elementarnej 6tr2ymano dla wszystkich komplekséw

spodzie wany stosunek_ metal: ligand réwny 1:2.
Pasmo IR grupy karbonylowej dla kazdego z badanych chelatéw jest

przesuniete w pordwnaniu z pasmem odpowiedniego ligandu o 32-46 cm”

w kierunku mniejszych czesto$ci /t§b1.3/.

Ligand

‘H VI
‘H VII
H VIII
H1X
"H X
H XI |

H Xil

Veof cm-l/ bkompleks VCO/CI;l'l/

1643
1644
1651
1635
1649
1646
1638

Ni VIy
Ni. VIl o
Ni VIII,
Ni IX o
Ni X2
Ni XI2

Ni XII,

1600
1603
1605
1603
1604

1601
1602

http://rcin.org.pl
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Wynika stqd, ze obie grupy karbonylowe czqsteczki kompleksu sg
zwigzane z metalem.
Widma NMR.tych komplekséw sg charakterystyczne dla zwigzkdw paray
magnetycznych: sygnaly protonédw grup Ri R’ sa poszerzone a ich -
pozycja ulega duzym zmianom w pordwnaniu z analogicznymi sygnata-
mi dla ligandéw; sygnaly pozostalych protondéw tj. aromatycznych i
olefinowych nie sg obserwowane z powodu silnego przesunigcia para-
magnetycznego luB poszerzenia linii, bgdZ obu tych czynnikéw réwno-
czeénie_. Szczegdlnie duze przesuniecie paramagnetyczne wystepuje dla

grupy metylowej/4-Me/kompleksdw Ni/ll/ z /8-/4-metylochinolilo/ ,-

[5,- acylowinylo/ aminami a mianowicie o ok. 9 ppm /tabl.4/.

Tablica 4
kompleks (; 4-Me/ppm/ kompleks (g 4-Me/ppm/
Ni VII2 -9,22 Ni X2 -8,72
Ni V1o - 9,20 Ni Xib -9,30

Przyczyng paramagnetyzmu znanych dotychczas komplekséw Ni/Il/

z enaminoketonami byla ich struktura pseudotetraedryczna spowodo-
wana zawadg steryczng podstawnika przy atomie azotu ligandu 1-7/.
Efekt zawady sterycznej podstawnika 8-chinolinowego/czy tez 8-/4-me-
tylochinolinowego/ | , nie tlumaczy tak duzych przesunigé paramagne -
tycznych badanych zwigzkéw , poniewaz w kompleksie Ni/ll/ z 2- K- naf-

CH,

tyloamino/penten- 2 on-3 -em:
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w ktédrym o - naftyl stanowi nicmal identyczng zawadg¢, forma pscudo-
tetracdryczna wystgpuje w temperaturze pokojowej w tak niklym

stezeniu, ze widmo NMR tego chelatu zawiera si¢ calkowicie w za-
kresie 0-8ppmrzy czym obserwowane sg sygnaly vwszystkich proto-

3/

now . Podane w tabl. 4 przesuniecia chemiczne grupy 4-Me sg

zblizone wartoscig dOé\Me oktaedrycznego kompleksu Ni/Il/ z 4,4°

' . 52
dwumetylo - &, -dwupirydylem / - 10,1 ppm/ , co wskazuje na

istnienie wigzania metal - azot chinolinowy w tych kompleksach, a
zatem na ich oktaedryczng strukture.
Chrématografic'zna jednorodnos$é komplekséw,  istnienie pojedyini-
czych pasm w podczerwieni. dla grup karbonylowych wszystkich
chelatow, jak tez pojedynczych sygnaléw w widmach NMR dla grup
Bul zwigzkéw Ni VI2 /(S = 3,43 ppm/ i Ni VIL, /| 3,60 ppm/ oraz
grup 4-Me zwigzkdédw podanych w tabl. 4 pozwala przyjaé, ze kazdy
z otrzymanych zwigzkdéw istnieje w postaci jednego stereoizomeru
lub pary enancjomeréw. Wynika stgd, ze kompleksy te najprawdo-
podobniej nie wystepujag w formie u-cis, poniewaz forma ta powinna
daé trzy pary enancjomerdw, Pozostaje wiec mozliwo$é struktury
trans/d,l/ lub s-cis /mezo/ { jest nieprawdopodobne, by mogta
tworzy¢ si¢ wylgcznie forma s-cis/d,l/, gdyz ze wzgledu na od-
dzialywanie steryczne dwéch jednakowych ,duzych podstawnikdw
forma ta jest mniej korzystna energetycznie.

W celu rozstrzygniecia tej kwestii otrzymano kompleks Ni X112 "
ktéry zawiera chiralne podstawniki d=1,2,2,3 czterometylocyklo-
pentyl- 1- owe. O ile czgsteczka kompleksu Ni /II/ z /8 chinolilo -

{3- acylowinylo/ aming posiada budowg trans , powinny powstaé dwa

http://rcin.org.pl
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diasterci zomery , o ile s-cis - powinien powstaé jeden stereoizomer,
Widmo IR tego kompleksu zawiera pojedyncze pasmo karbonylowe;
podobnie widmo NMR zawiera pojedynczy sygnal dla protondéw grupy
4L-Me [ 8 ‘= - 9,30 ppm/. Zwiqzek teﬁ jest réwniez chromatograficznie
jednorodny. Wyniki te wskazujg raczej na budowe s-cis tej grupy

- kompleksdw jiie stanowig jednak zupelnego dowodu. Te same wyniki
moglyby wystapid ro’\yniez w przypadku struktury trans, a nawet u-cisx/
o ile reakcja przebiegalaby stereoselektywnie lub gdyby réznice ad-
sorpcyjnei spektralne miedzy ster’*eoizamefami nie bylyby wystarczajg-

ce do zaobserwowania.

4.2.Kompleksy Ni/ll/ =z bis //3- acylowinylo/aminami.

Dla tej grupy zwigzkéw stosunek metal ligand wynosi réwniez 1:2.
Takze pasmo IR grupy karbonylowej dla kazdego z badanych komplek-
séw jest pojedyrncze i przesuniete w pordwnaniu z pasmem odpowied-

niego ligandu o ok. 40-50 em™1,

Ligand Vco [em~l/ kompleks V Cgﬁ:}:}ll-cf/ SA V co/ em™!
H I 1646 Nib 1600 46
H 1L 1644 Ni Il 9 1600 b
H 111 1658 Ni 111y 1612 46
HIV ‘ 1665 ’ Ni IV,y 1615 50
HV 1660  NiVy 1616 bt

Wynika stad, ze wszystkie grupy karbonylowe czasteczki chelatu sg

zwigzane z metalem.

Bis / [3 - acylow_inylo/ aminy sg wiec takze ligandami trdjkleszczowymi.

x/1stnienie formy u-cis jest jednak bardzo malo prawdopodobne ze
wzgledu na szczegdlnie silne oddzialywanie steryczne.

http://rcin.org.pl
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- Chrowatograficzna jednorodno$é komplekséw, pojedyricze pasmo' IR grupy
karbonylowej dla kazdego z nich jak tez wystepowanie w widmie NMR
zwigzku Ni 111y jednégo sygnatu protonéw grupy Bu' przemawia za tym,
ze chelaty te wystepujag W postaci jednego stereoizomeru /trans lub
s-cis/ lub pary enacjomerdw/u-cis/.

W celu odréznienia formy trans od obu form cis wykorzystano efekt

nieréwnocennos$ci magnetycznej grup geminalnych. W zwigzkach typu

ACG 2X, gdzie A-grupa chiralna, grupy geminalne G sg magnetyczne
nieréwnocenne i w widmie NMR mogg wystapié 'odrc-;bne sygnaly proto-
néw tych grup, jeSli rdéznica ich przesunieé chemicznych jest wystar-
czéjacco duza w Hmych warunkach rozdzielczo$ci. Dla komplekséw |
Ni IVé i NiVy geminalne grupy metylowe podstawnikéw-CMeoH i
~CMe, Ph powinny by¢é magnetycznie nierédwnocenne w przypadku obu
sltr'uktu.r cis, rédwnocenne za$ w przypadkﬁ trans.

Dos$wiadczalnie znaleziono dla obu grup metylowych tych komplekséw

po jednym sygnale O = 2,45ppm dla NilVy / st 30 rys.11/ i

§- 3.23 ppm dla Ni V2 /str, 31 rys.12 /, c:-o wskazuje na bu-

dowe trans. |

Poniewaz jednak wynik taki mdglby wystapié¢ rdwniez w przypadku
struktur cis, o ile rdéznica przesuni¢é¢ chemicznych bylaby »zbyt mata
byto celowe przekonad é,ie; ,czy réznica ta bedzie wystarczajgco duza
w przypadku zwigzkéw o podobnej bu&owié, lecz w ktérych gruby gemi-
nalne sa nieréwnocenne dla kazdej struktury..

Warunek ten spelniajag Ni Xo i Ni .XIZ’ a ich widma NMR zawieraja
dla geminalnych grup metylowych po dwa sygnaly odlegle od siébie

_odpowiednio o ok. 0,5 i1 ppm/str.32133 rys.151i 16/.
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Wobec tak znaczlncj réznicy w przesuni¢ciach chemicznych protonéw
geminalnych grup metylowych komplckséw NiXji NiX12 wydaje si¢ malo
prawdopodobnym by efekt ten nie mégl byé obserwowanym w przypadku
ktérejkolwiek struktury cis zwigzkéw Ni I[Voi Ni V,,

Uzyskane wyniki pozwalajgq zatem przypisaé kompleksem Ni/ll/ z bis/ﬁ-acy-'

lowinylo/aminami budowe trans.,

4.3. Wnioski wynikajgce 2z warto$ci momentéw dipolowych oraz z poréwna-

nia widm w podczerwieni dla obu grup kompleksdéw.

Symetria komplekséw Ni/Il/ z bis/ ﬂ) -acylowinylo/aminami pozwala
oczekiwaé dla ich momentu dipoldwego warto$ci O przy zalozeniu
ptaskosci pierscieni chelatowych. Dla kompleksu Ni III2 otrzymano jednak
warto§¢ M = 0,79 D. Wynik ten mozna wytiomaczyé odksztalceniami
poszczegdlnych pierécieni czgsteczki od plaszczyzn wyznaczonych przez
metal i atomy donoroye. Dzigki tym odksztalceniom czgsteczkakompleksu

moze istnieé w postaci czterech par enancjomerycznych konformerdw:

" - = ,0 _O\W-’p'b Q-.T.‘(;p—o 0— D_

b b’

O) L0 '
6;37';\0 | a::g%/:_‘b i, s d;q’:a
L) 0
. e . d d’
/ Przedstawio: - rzuty czasteczk. - ‘pleksu tak,by prosta lgczgca atomy
azotu i niklu byla prost. pvadta do plaszczyzny fysunku. Linia ciggla ozna-

cza ligand nad plaszczyzng ,przerywana - drugi ligahd pod plaszczyzng rysu
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z ktérych czteryes ¢,c”’, d i d; ze wzgl¢edu na brak odpowiednicj symetrii,
muszy byé polarne. Konformery kompleksu w temperaturze pokojowej
istnicjg w szybko ustalajjcej si¢ réwnowadze, poniewaz zarédwno metody
chromatograficzne jak tez widmowe nie pozwalajg na stwierdzenie izome rii
konformacyjnej.
Dla kompleksu Ni/ll/ z asymetrycznym ligandem /'8~/4-metylochinolilo/-
/3- piwaloilowinylo/aming ~NiVIIp nalezaloby spodziewaé sie momentu dipo-
lowego o niewielkiej warto$ci/zblizonej do otrzymanej dla zwigzku Nilllp/
tylko w przypadku struktury s-cis. Dla alternatywnej struktury trans mozna
by oczekiwaé znacznie wiekszej/choé trudnej do oszacowania/warto$ci
momentu dipolowego, gdyz w tym przypadku jego sktadowe wynikajgce
z asymetrii ligandu nie kompensujq sie wzajemnie/Znane dotychczas komplek-
sy Ni/ll/ zawierajgce w czasteczce rdézne atomy donorowe i nie posiada-
jace symetrii koniecznej dla braku momentu dipolowego wykézujq jego

53/

wartodé w granicach 3-10 D/.

Do$wiadczdnie znaleziono dla NiVIly warto$é réwna 4.21 D. Wynik ten
pozwala przypisaé kompleksom Ni/Il z /8-chinolilo -/3 - acylowinylo/

aminami strukture trans.

Zalozenie nieptasko$ci pierécieni enaminoketonowych jest takze zgodne
z danymi widmowymi w podczerwieni.

Poréwnanie warto$ci )/ .o komplekséw Ni /II/ z bis /!3- acylowinylo/
aminami - Ai /8 - chinolilo-p - acylowinylo/ aminami - B wykazuje,
ze oile kempleksy zawierajg ten sam podstawnik acylowy RCO , to

ich pasma absorpcji karbonylowej wystepujg przy zblizonych czesto$-

ciach /tabl. 6/.
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Tablica 6
R kompleks A \)co/c:m'l/ kompleks B3 Yco/em™1/ A \)co/cm'll/
1-Nf  Nill, 1600 NiX ., 1603 3
B Ni 111, 1612 NiVip 1600 12
Bl Ni 11l 1612 Ni VIL2 1603 9
Pr} Ni 1V, 1615 Ni X, 1604 11
_cMezBlNi Vo 1616 Ni XIp 1601 =15

Przyjecie plaskiej budowy pierscieni dla kompleksdw bis //3- acylo-
winylo/ aminami, dla ktédrych strukture trans mozna uwazad za udowod-
niong, oznaczaloby wystgpienie silnego efektu mezomerycznego, w ktérym
najistotniejsza role powinnyby odgrywaé dwie niepolarne i réwnowazne
enerqeth:7m= &t ury graniczne: N

(\ /\

RS N"O/C\R N plaoiortng

co zapewnﬂob&?makwmalnq delkalizacje wigzan podwo’jgych‘, grupy CO.
istnialyby zatem w stanie po$rednim miedzy formg ketonowg .i enolanowa,
skgl moznaby oczekiwaé znacznego obnizenia wartosci Vi.c=o.
Tak silnie wyrazony efekt mezomery.czny nie jest mozliwy dla komplek-
séw Ni/ll/ z [/ 8 - chinolilo- /3 - acylowinylo/ aminami, dla ktérych |
brak jest niepolarnych i réwnowaznych strﬁktur granicznych. Powinna za-
tem wystgpi¢ duza rdéznica miedzy wartoSciami Veco tych zwigzkdéw.
Stwierdzony do$wiadczalnie brak tej réznicy daje sie wytlomaczyd
nieptaskoscia pier$cieni enaminoketonowych, w ‘kto'rych dla obu grup
zwia"zkéw, jest pociobnie ograniczona delokalizacja wigzan podwsjnych.
Zgodnie z takim zaioieﬁiem obie grupy komplekséw nie powinny znacznie

réznié si¢ krotnoécia wigzaniaCO a zatem i V co.
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5. STRESZCZENIE

Praca niniejsza przedstawia wyniki badan dwéch grup kompleksdw .
Ni/Il/z bis/ﬁ - acylowinylo/ aminami i /8 -chinolilo.-/3 - acylowinylo/
aminami.

Na podstawie analizy elementarnej, widm w podczerwieni i magnetycz-
nego rezonansu jagdrowego stwierdzono,ze sg to kompleksy 'oktaedryczne
zawierajgce w czqsteczcé dwa jedankowe ligandy.

W otrzymywanych zwigzkach dobierano podstawniki R z punktu widzenia
mozliwos$ci oceny symetrii kompleksu przede wszystkim na podstawie
widm NMR. Wykorzystanie efektu nieréwnocenno$ci magnetycznej grup
geminalnych pozwolilo przypisaé kompleksom Ni/Il/z bis/ /5 -acylowinylo/
aminami budowe trans.

Strukture komp}ekséw Ni/ll/ z /8 -chinolilo-ﬁ - acylowinylo/aminami
badano przez okre$lenie ilodci diastereoizomerdéw zwiaczku. Ni XII2
zawierajgcego chiralny podstawnik R, Badania tg dostarczyty arg{x-'
mentu na korzy$¢ budowy s-cis nie stanowig jednak zupelego dowodu
tej struktuxy/str.l9/. Decydujacym argumentem jest wynik pomiaru
momentu dipolowego zwigzku NiVIlp. Duza wartosé /,L moie by¢é
wytlomaczona jedynie budowq trans.

Niezerowa warto$¢é momentu dipolowego zwigzku N11112 daje sie wytlo-
maczy¢ przez przyjecie istnienia dyﬂamicznych odksztalcen pierscie-
ni enandnéketonquch od stni_ktury_ ptaskiej. ‘Porﬁwnanié wartosci

Veo dlaobu grﬁp kdmplekséw pozostaje w zgodnoéci zvtym zato-

zZeniém,
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6. KATALOG WIDM MAGNETYCZNEGO REZONANSU ]A.DROWEGO
6.1, Widma ligandéw-

100 Mg 900 800 700 600 $00 400 200 .. M ) Qﬁg{

Rys,1, Widmo ligandu HI1I, D
Przyporzadkowanie sygnatéw /ppm/: 3&CH-6,03,Sf3 “HC=6,94
§ HN=13,91, pozostate sygnaty: 7,42-8,80

f“m%’””““~fT—Ah

Rys. 2 Widmo ligandu HV,

Przyporzgdkowax(}ie sygnaléw [ppm/. S C[CH3/2-1,56, 8&-HC-5,07
d M 1IC=6,46, O H5C6x7,40, § HN=13,43 :
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Rys;3. Widmo ligandu HV'1 :
Przyporzadkowanie sygnatéw /[ppm/: Sc/cH,/ =1,21, SOL‘HC-S,SS,
§ 4-HC=8,10; § 2-HC=8,92, & HN=12,92, pozdstate sygnalty :7,22-7,65

T . J |

Rys.4. Widmo ligandu HVII, ' ' :
Przyporzadkowanie sygnatéw [ppm/: gC/CH ].=1,20, § 4-H_C=2,48,
CS‘O(,-HC.S,AZ, 82-HC-8,62, 3HN-12,623, pozostale sgggnaly:6,98-7,45.
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Rys.5. Widmo zwigzku HVTII,

Przyporzadkowanie sygnatéw [ppm/: dH_CCO=2,23, & 4-H_C=2,63,
d L -HC=5,42, SZ-HC-8,78, 3HN-12,§5, pozostate sygnaf%r 7,10-7,60

| By

Rys.6. Widmo zwigzku HIX

Przyporzadkowanie sygnatéw [ppm/: ) 4-H_C=2,72, 80(,'HC-5,98,‘
2-HC=8,92, J HN=13,22, pozostate sygnaty 7,20-8,80
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Rys.7. Widmo zwigzku HX ‘
Przyporzadkowanie sygnatéw [ppm/:
SC/CH3/2- 1,26, § HCCO= 3 4-CH =2, 66, SotHC=5,46, & 2-HC=8,83

SHN=12,85, pozostate sygnaty:7,15~7,65

oeng0 _ #00 200 e 890 490 00 200 \ W0 QM

S P T S

Rys,.8,Widmo zwigzku HXI : :
Przyporzadkowanie sygnatéw/ppm/. §cjcu /2-1,60, &)C‘HC-S,IA,
S 4HCa8,13, § 2-1iC~9,02, §HN=12,82, pozostate sygnaty:7,25-7,60
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Rys,9. Widmo zwigzku HXII

Przyporzadkowanie sygnatéw [ppm/: sygnaty R:0,55-2,10,
§ 4-H,C=2,66, §ol-HC=5,561 & 2.HC=8,80, O HNa12,70,
pozos%ale sygnaty :7,10.7,60,

A A
4 ? .2 R o
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6.2, Widma komplekséw

Rys,10.,Widmo kompleksu NiIII2

Przyporzagdkowanie sygnatéw [ppm/: 3CICH3[3-3,72

FoOMHE 900 800 L B ] 20 40 . B ] . I

Rys.11,Widmo kompleksu NilV2

Przyporzadkowanie sygnatéw [ppm/: $ C/CH3[2-2,45
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Rys.12, Widmo kompleksu NiV

Przyporzadkowanie sygnaléw [szpm[: (S\C/CH3]2-3,23? 3H5C6-6,48 i 7,45

Rys.13. Widmo kompleksu NiV 12
Przyporzadkowanie sygnatéw [ppm/; SC/CHst =3,43
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Rys.14., Widmo kompleksu NiV 112 _

Przyporzqdkowaﬂie sygnatéw [ppm/ s d C/CH3/3-C§6O, 84-}{ C= ~9,22

3

Rys.15, Widmo kompleksu Ni X '
Przyporzqdkowanie sygnpiéw: § CICH312-2,90 i 3,43, 8 4-H

Cu 8,72

3
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Rys.16.Widmo kompleksu Ni
Przyporzgdkowanie sygnatéw/[ppm/fe SC/CH3/2-2,65 i3,65

5115c6-6,2o i7,54
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