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5. Wskazanie osiggniecia naukowego

5.1. Tytut osiggniecia naukowego:
»Synteza i wtasciwosci makrocykli wywodzacych sie z trans-1,2-diaminocyklopentanu i 2,6-
diformylopirydyny oraz ich komplekséw z jonami metali”
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Uwagi: (IF — impact factor, LC — liczba cytowan wg SCOPUS z dnia 08.09.2020 (bez autocytowan),
MNiSW — punkty MNiSW)

H1. J. Gregoliski*, K. Slepokura, T. Pac¢kowski, J. Lisowski*,

“Expansion of a 2 + 2 macrocycle into a 6 + 6 macrocycle: template effect of cadmium(Il)”. Organic
Letters, 2014, 16, 4372-4375, DOI: 10.1021/0l501602f,

IF = 6.364, LC = 19 (10), MNiSW = 140

H2. J. Gregolinski*, K. Slepokura, J. Lisowski*,

“Lanthanide(lll) and lead(ll) complexes of a chiral nonaaza macrocyclic amine based on 1,2-
diaminocyclopentane”,

Dalton Transactions, 2015, 44, 16345-16351, DOI: 10.1039/C5DT02478A

IF=4.177,LC =6 (2), MNiSW = 140

H3. J. Gregolinski*, K. Slepokura, T. Paé¢kowski, J. Panek, P. Stefanowicz, J. Lisowski*,

“From 2+2 to 8+8 Condensation Products of Diamine and Dialdehyde: Giant Container-Shaped
Macrocycles for Multiple Anion Binding”.

The Journal of Organic Chemistry, 2016, 81 (13), 5285-5294, DOI: 10.1021/acs.joc.6b00531

IF =4.849, LC = 13 (6), MNiSW = 140

H4. J. Gregolinski*, K. Slepokura, J. Lisowski*,

“Hexanuclear and Trinuclear Metal Complexes of Giant Macrocyclic Octadecaaza Amine”, Inorganic
Chemistry, 2017, 56, 12719-12727, DOI: 10.1021/acs.inorgchem.7b01173,

IF=4.700, LC =5 (1), MNiSW = 140



H5. J. Gregolinski*, K. Slepokura,

“Lanthanide" and yttrium" coordination compounds of macrocyclic 2+2 imines derived from trans-
1,2--diaminocyclopentane and 2,6-diformylpyridine”,

Polyhedron, 2018, 147, 15-25, DOI: 10.1016/j.poly.2018.02.027,

IF=2.284, LC = 3 (0), MNiSW =100

H6. R. Frydrych, K. Slepokura, A. Bil, J. Gregoliski*,

“Mixed heterochiral macrocycles derived from 2,6-diformylpyridine and opposite enantiomers of
trans-1,2-diaminocyclopentane and trans-1,2-diaminocyclohexane.”

The Journal of Organic Chemistry, 2019, 84, 5695-5711, DOI: 10.1021/acs.joc.9b00614,
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5.3. Analiza bibliometryczna:

Informacje na podstawie bazy SCOPUS, podane na dzier 08.09.2020

liczba prac w cyklu 8
liczba publikacji jako autor korespondencyjny 8
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5.4 Omoéwienie celu naukowego prac oraz osiggnietych wynikéw

5.4.1 Wprowadzenie

W przyrodzie wiele waznych uktaddéw biologicznych zawiera ligandy makrocykliczne. W systemach
takich jak chlorofil, hemoglobina oraz witamina B1,!* atomy metali utrzymywane sg bardzo mocno we
wnece danego makrocyklu, tak ze funkcja biologiczna tych istotnych czasteczek nie jest ostabiana przez
np. reakcje demetalacji. Trwato$¢ taka jest typowa dla wielu syntetycznych komplekséw
makrocyklicznych, w porédwnaniu z ich analogami liniowymi o otwartych tancuchach. Uktady
makrocykliczne wykazujg czesto zwiekszong odpornos$é na degradacje oraz na dziatanie kwasoéw i zasad,
a takze wysoka wytrzymatos¢ termiczna.

Juz od ponad pét wieku notuje sie nieustanny oraz spektakularny rozwdj w obszarze syntetycznej
chemii makrocyklicznej, zwigzany po czesci z nasladowaniem niezwykitych wtasciwosci
termodynamicznych, kinetycznych, spektroskopowych oraz redoks, wykazywanych przez makrocykle
wystepujgce w przyrodzie. Wzrost zainteresowania oraz synteza coraz bardziej skomplikowanych
uktaddéw makrocyklicznych wigze sie z coraz to nowszymi i liczniejszymi zastosowaniami, jakie znajduja
te zwigzki w medycynie, w katalizie, rozréznianiu jondw metali, syntezie organicznej czy chemii
analitycznej.

Efekt makrocykliczny!? zwieksza trwatoé¢ kinetyczng oraz termodynamiczng komplekséw z
ligandami makrocyklicznymi, co jest powodem, ze kompleksy takie s3 doskonatymi komponentami w
chemii metalo-supramolekularnej. Nieodtgczna trwatos¢ systeméw makrocyklicznych, potgczona z ich
zazwyczaj dobrze zdefiniowang geometrig przyczynia sie do uproszczenia procesu projektowania
ztozonych uktadéw molekularnych. Te skomplikowane struktury konstruuje sie przy uzyciu
budulcowych jednostek supramolekularnych. Co wiecej, w takich produktach korAcowych
zachowywane sg, zazwyczaj w zmodyfikowanej formie, szczegdlne cechy podjednostek bedacych
kompleksami makrocyklicznymi, takie jak: wtasciwosci magnetyczne, spektroskopowe, redoks
(wtgczajac w to stabilizacje mniej powszechnych stopni utlenienia) oraz katalityczne. Przyczynia sie to
do rozwoju nowych materiatdw, wykazujgcych szereg interesujgcych oraz uzytecznych wtasnosci.

Posrod wielu liganddw makrocyklicznych makrocykle azotowe s3 jednymi z najbardziej
interesujgcych.3! Oprécz waznych tetrazazmakrocykli,
takich jak porfiryny czy cyklam, ktére zdolne sg do
wigzania pojedynczego jonu metalu wewnatrz pierscienia
makrocyklicznego, znane sg réwniez wieksze makrocykle,
ktore mogg koordynowa¢ dwa Ilub wiecej jondw
metali.”*® Dla przyktadu nonaaza makrocykl typu
(3+3),1%3) wywodzacy sie z trans-1,2-diaminocykloheksanu

(DACH) i  2,6-diformylopirydyny  (DFP), moze
koordynowac nie tylko pojedyncze jony "
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lantanowcéw(I11),1% 3le jest takze w stanie jednoczesnie %2 i f

X
wigzac trzy jony miedzi(ll), trzy jony niklu(ll) lub dwa jony 1\3 ‘ ,;,g : T
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cynku(l1)*¢" (rysunek 1), a podobny do niego makrocykl . ]
trifenolowY tworzy tréjrdzeniowe kompleksY z jonami \/‘K/\/,Y = ('.{j:;('\l
lantanowcéw(lll) oraz jonami metali przejsciowych.P! | -

Duze makrocykle koordynujac jednoczesnie kilka jonow ]
Rys. 1. Przyktady komplekséw wielordzenio-

metali, ktére znajdujg sie w bliskiej odlegtosci od siebie, wych.[eel



moga dostarczy¢ ciekawych uktadéw do badan oddziatywarn magnetycznych, kooperatywnej katalizy
czy nasladowania metalo-enzymow, ktdre takze wykorzystujg wiele jondw metali. Przyktadem takiego
wielordzeniowego kompleksu, wykazujgcego rozpoznawanie molekularne jest wielordzeniowy
zwigzek koordynacyjny Zn(ll) utworzony przez falisty metalo-makrocykl (rysunek. 2).!”!

Zwigzki te mozna otrzymac w postaci enacjomerycznie
czystej, co sprawia, ze kompleksy chiralne sg niezwykle
interesujgcym obiektem badan. Czasteczka makrocyklu
czesto bywa doskonatym gospodarzem, ktéry moze
goscic w swoim centrum czgsteczke goscia — zwigzku
organicznego o rozmiarach Scisle dopasowanych do
rozmiaréw wneki tego makrocyklu. W obydwu aspektach
chemii  zwigzkéw  makrocyklicznych - chemii
koordynacyjnej i oddziatywaniach supramolekularnych
bardzo istotna jest mozliwo$é modyfikacji struktury
makrocyklu. Dzieki takim zmianom mozliwe jest
dostrojenie makrocyklu do osiggniecia pozgdanego celu,

takiego jak wigzanie jonu o $cisle okreslonym rozmiarze
(ekstrakcja selektywna), stabilizacja okreslonego stopnia  gys. 2. struktura falistego metalo-makrocyklu.!”
utlenienia, uzyskanie Ilub polepszenie zdolnosci

katalitycznych, selektywne rozpoznawanie danej czgsteczki goscia itp.

Gtownym celem mojej pracy habilitacyjnej byto wprowadzenie chiralnej jednostki(-ek) trans-1,2-
diaminocyklopentanu (DACP)® do pierécienia makrocyklicznego, tak by otrzymaé nowe ligandy
chiralne i achiralne, ktére beda zdolne do tworzenia kompleksdw z jonami metali grup gtéwnych,
przejsciowych oraz lantanowcéw(lll). Aby zrealizowaé moje zatozenia badawcze przeprowadzono
szereg reakcji kondensacji z 2,6-difromylopirydyng (DFP), tak by otrzymac¢ réznorodne iminy oraz
aminy makrocykliczne, a ktére réznic sie beda rozmiarem pierscienia, a takze sktadem oraz chiralnoscia
wprowadzonych jednostek diaminowych. Zaplanowatem, ze takie ligandy makrocykliczne zostang
nastepnie poddane reakcjom kompleksowania z réznymi jonami metal, tak by otrzymad szereg nowych
komplekséw, ktére beda badane w poszukiwaniu ich potencjalnie uzytecznych zastosowan.

Kiedy rozpoczynatem prace nad makrocyklami
opartymi o DFP i DACP w literaturze chemicznej niemal
brak byto doniesien na temat makrocykli (oraz ich
komplekséw) zawierajgcych, jako jednostke strukturalng
DACP. Spektakularnym wyjatkiem byta praca Cooperal
przedstawiajgca wewnetrznie przenikajgcg sie klatke
molekularng (rysunek 3) wywodzacg sie 1,3,6-
triformylobenzenu  oraz  wtasnie  DACP, ktéra
zainspirowata mnie do zainteresowania sie tg chiralng

diamina.

Nalezy podkresli¢, ze pochodne DACP mogg by¢  Rys. 3. Wewngtrznie przenikajaca sig klatka
badane nie tylko wszedzie tam, gdzie, jako jednostka molekularna.
chiralna uzywany byt DACH!?, ale moga réwniez stanowi¢ zrédto nowych nieodkrytych jeszcze
zastosowan. Ta geminalna diaminowa grupa chiralna moze przyczyni¢ sie do tego, ze zwigzek j3

posiadajgcy, ma szanse charakteryzowac sie innymi (lepszymi) wtasciwosciami niz te, ktdry posiada
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jego odpowiednik, zawierajgcy DACH. Grupa ta moze réwniez zosta¢ uzyta np. jako sktadnik chiralnej
fazy stacjonarnej w rozdzielaniu chromatograficznym enancjomeréw, a takze moze by¢ wtgczona do
materiatéw polimerowych, badanych ze wzgledu na ich wiasciwosci w selektywnym rozpoznawaniu
czasteczek. Nalezy wspomnied, ze te chiralng diamine zastosowano jako sktadnik w zmodyfikowanym
szkielecie nowych peptydowych kwaséw nukleinowych (PNAs), ktére charakteryzowaty sie
polepszonymi wtasciwosciami.™*

5.4.2 Makrocykle heterochiralne (praca H1 i H3)1*2

Synteza. Otrzymano szereg imin oraz amin makrocyklicznych (rysunek 4), w sktad ktérych oprécz
jednostek DFP, wchodzg réwniez ugrupowania DACP o przeciwnej chiralnosci. Przeprowadzajac
reakcje kondensacji DFP z rac-DACP we wrzacym metanolu otrzymano z duzg wydajnoscig
heterochiralny makrocykl iminowy typu 2+2, 2agsss. Po jego redukcji wyizolowano jego czysty
odpowiednik aminowy 2bggss. Podobna reakcja nietemplatowana prowadzona w benzenie w temp.
pok. dostarczyta mieszanine heterochiralnych imin makrocyklicznych typu 2+2, 3+3 oraz 4+4. Po
rekrystalizacji z benzenu tej mieszaniny otrzymano w postaci czystej zasady Schiffa 3+3 oraz 4+4, tj.
zwigzki rac-3agerrss/ssssrr 0raz 4aggssrrss. PO ich redukcji wydzielono ich pochodne aminowe rac-
3bgrrrss/ssssrr Oraz Abggrssrrss. Makrocykl typu 3+3 tworzy sie tez podczas kondensacji DFP z rac-DACP
prowadzonej w obecnosci templatu CdCl,. Powstaty tréjrdzeniowy kompleks [Cds(3arrrrss/ssssrr)Cls]
zredukowano i po demetalacji otrzymano ponownie heterochiralng amine makrocykliczng rac-
3bgerrrss/ssssrr- Najciekawszym odkryciem okazata sie by¢ reakcja ekspansji juz otrzymanego makrocyklu
iminowego typu 2+2, 2aggrss, templatowana CdCl,. W uktadzie tworzy sie osad szesciordzeniowego
kompleksu Cd(Il) z makrocykliczng zasadg Schiffa typu 6+6, [Cds(6arrssrrssrrss)Cliz]. Po redukcji i
demetalacji tego kompleksu udato sie otrzymac wielki makrocykl aminowy typu 6+6, 6bggrssrrssrrss.
Przesgcz pozostaty po oddzieleniu kompleksu [Cds(6arrssrrssrrss)Cli2] takze zredukowano i poddano
demetalacji z amoniakiem. Otrzymano skomplikowang mieszanine réznych diastereoizomerow amin
makrocyklicznych o rozmiarach 6+6, 8+8, 10+10 i wiekszych. W wyniku reakcji tej surowej mieszaniny
z kwasem siarkowym, wydzielono z uktadu sdl siarczanowg sprotonowanego makrocyklu typu 8+8,
8brrssssrrssrrrrss-8H2504, a z tej z kolei wolng heterochiralng amine makrocykliczng 8+8, 8bgrrssssrrssrrrrss.
Wszystkie pozostate makrocykle aminowe typu

2+2, 3+3, 4+4 oraz 6+6 przekonwertowano w ich N

sole chlorowodorkowe w reakcji z HCI. (R)
Wszystkie wyizolowane zwigzki O— HN

makrocykliczne w postaci imin (lub/oraz ich HN

komplekséw z CdCl,), amin oraz soli amin z HCl lub | N A

H.SO,  scharakteryzowano  spektroskopowo Z o (s) 7

(NMR, ESI MS) oraz za pomocg analiz

. 2bgrss n=1
elementarnych. Dla imin 2agrrss Oraz 4agessrrss @ 4p n=2
RRSSRRSS -3b
. . . 6b =3 rac-9bRpRRRSS/SSSSRR
takze soli amin z HCI lub H,SO4 2bggss-4HCI, rac- RRSSRRSSRRSS n=
8bRRSSSSRRSSRRRRSS n=4

3bgrrrss/ssssrr*6HCI, 4bggssrrss-8HCI,
6brnssarsserss 12HCI oraz 8banssssarssrrrrss8H2504 Rys. 4. Wzory aminowych makrocykli heterochiralnych.
wyznaczono ich struktury krystaliczne. Ich pochodne iminowe oznaczono litera a.

Charakterystyka spektroskopowa. Widma ESI MS potwierdzajg tozsamos¢ kazdego ze zwigzkow.
Ciekawy aspektem spektometrii mas jest wystepowanie pikéw o tej samej wartosci m/z = 1111.9 dla



roztworow komplekséw [Cd3(3aRRRR55/5555RR)CI6] oraz [Cd6(6aRR55RR55RRss)CI12]. Odpowiadaja one
wystepowaniu jonow: jednododatniego [Cds(3arerrss/ssssrr)Cls]* oraz dwudodatniego, dwukrotnie
wiekszego, jonu [Cde(6arrssrrssrrss)Cli2]**, w przypadku komplekséw imin 3+3 oraz 6+6, co zostato
potwierdzone analizg wzordw izotopowych (isotopic patterns) danego piku.

Widma NMR wszystkich produktéw iminowych, aminowych, w tym takze soli amin z HCl lub H,SO,
potwierdzajg obecno$¢ jednego produktu organicznego. Jednak na widmach H NMR wszystkich
wolnych amin makrocyklicznych wida¢ zestaw ok. 8 sygnatéw, co sugerujg wysokg symetrie wszystkich
tych zwigzkéw z roztworze. O ile jest to prawdg dla makrocykli 2bggss, 4arrssrrss 0raz 6bgrassrrssrass,

ktorych  wysokie  efektywne
BbRPSSSSRRSSRRRRSS.8HZSOA . .
symetrie w roztworze mozna

okresli¢ jako odpowiednio Cj,

6bgrssrrssrrss’ T2HCI i
ssrmssnss JbL M Dyq i Dag, 0 tyle makrocykle rac-

3brrrrss/ssssrr oraz

4b gssrss 8HC 8bressssrrssrrrrss  PoOsiadajg oba

symetrie C;, co powinno

3Bgasmssisssone BHC JUMUL skutkowad ich znacznie
JJUL bogatszym pokrojem widm NMR.

2b,..4HC! M Ty niezgodno$é widm
Jh faktycznych z widmami

y 02 0 8 woom s 4 2 ’ oo teoretycznymi wyjasniono
faktem dynamicznego

Rys. 5. Fragmenty aromatyczne widm H NMR (D,0) soli amin
makrocyklicznych. usredniania sie licznych

konformacji bardzo gietkich
makrocykli aminowych typu 343 oraz 8+8, ktéry to proces musi by¢ szybki w skali czasu NMR, co
prowadzi do obserwacji tylko jednego zestawu sygnatéw generowanego przez nierdwnowazine
symetrycznie protony tego samego typu (np. y-pirydynowe — tryplet lub B-pirydynowe - dublet).

Wykonane widma zmienno-temperaturowe H NMR dla amin rac-3breerss/sssser = Oraz
8brrssssrrssrrrrss Udowadniajg, ze w nizszych temperaturach te liczne konformacje zamrazajg sie
przynajmniej czesciowo, skutkiem czego jest pojawienie sie dodatkowych sygnatéw np. z zakresie
aromatycznym.

Widma *H oraz 3C NMR sztywniejszych produktéw iminowych oraz soli amin makrocyklicznych z
HCl lub H,SO. (rysunek 5), w ktérych to dana sztywniejsza konformacja utrzymywana jest przez
wigzania wodorowe, jednoznacznie potwierdzajg efektywne symetrie wszystkich tych zwigzkéw w
roztworze. | tak np. dla iminy makrocyklicznej 3+3 rac-3agrrrss/ssssrr Oraz jej kompleksu [Cds(rac-
3ageress/ssssrr)Cls] 0 efektywnej symetrii C; obserwuje sie zestaw trzech singletow o tej samej
intensywnosci, odpowiadajacych trzem nieréwnowaznym protonom azometinowym, a dla soli aminy
3+3 rac-3bgerrss/ssssrr'6HCl wyrdzni¢ mozna dwa tryplety o intensywnosciach 1:2 odpowiadajace 2
nieréwnowaznym protonom y-pirydynowym oraz dwa dublety (jeden z nich jest dwukrotnie wiekszy i
stanowi ztozenie dwdch dubletéw) odpowiadajace 3 nieréwnowaznym protonom B-pirydynowym.
Bardzo ciekawie przedstawia sie fragment aromatyczny widma COSY soli aminy 8+8
8bgrrssssrrssrrrrss-8H2S04, ktdry przedstawia wzajemne korelacje pomiedzy blisko lezgcymi parami
protondw y- oraz B-pirydynowych. Pokazuje ono obecnos¢ trzech dubletéw o intensywnosciach 1:1:2,
co potwierdza obecnos¢ trzech nieréwnowaznych protonéw y-pirydynowych oraz czterech dubletéw
o intensywnosciach 2:2:2:2, co udowadnia wystepowanie czterech nieréwnowaznych protonéw -



pirydynowych. Taka sytuacja moze mie¢ tylko miejsce w przypadku konfiguracji RRSSSSRRSSRRRRSS
jednostek DACP w makrocyklu typu 8+8. Taka nienaprzemienna konfiguracja (czesciowo homochiralna
dla fragmentéw RRRR czy SSSS) jest dos¢ nietypowa, jesli rozwazy sie naprzemienne konfiguracje RRSS,
RRSSRRSS oraz RRSSRRSSRRSS obserwowane w makrocyklach heterochiralnych typu 2+2, 4+4 oraz 6+6.
Z drugiej strony jednak, nieparzysty racemiczny makrocykl typu 3+3 rac-3bgrrrrss/ssssrr t€Z posiada
fragmenty konformacji homochiralnych RRRR lub SSSS.

Struktury krystaliczne. Wyznaczone struktury makrocykli iminowych oraz soli amin
makrocyklicznych udowadniajg rozmiar danego zwigzku makrocyklicznego, jego heterochiralny
charakter oraz jednoznacznie wskazuja na konfiguracje poszczegdlnych fragmentéw
cyklopentanowych w danej czasteczce.

Makrocykl iminowy mezo 2+2, 2aggss, przyjmuje w ciele
statym konformacje o ksztatcie litery Z. Ten typ
konformacji jest typowy dla innych makrocykli
iminowych wywodzacych sie zaromatycznych zwigzkéw
dikarbonylowych oraz diamin!*3!, Makrocykliczna zasada
Schiffa typu 4+4, 4agessrrss, posiada 0$ S4 i jest achiralna
(mezo) (rysunek 6). Oprdcz osi Ss nie ma innych
elementéw symetrii. Makrocykl ten wigze w swoim
wnetrzu  jedng nieuporzadkowang, w dwdch

' prostopadtych do siebie pozycjach, czgsteczke benzenu,
Rys. 6. Struktura krystaliczna agregatu 4agrerssrrss-

benzen. umiejscowiong w

taki sposéb, ze dwa
z atomoéw wodoru skierowane sg w kierunku dwdéch naprzeciwlegle
lezgcych grup pirydynowych. Geometria agregatu makrocykl-
benzen sugeruje obecnos$¢ oddziatywan C-H--m. To niezwykte
umiejscowienie czagsteczki benzenu w 3$rodku pierscienia
makrocyklicznego moze by¢ wyjasnione tez inaczej jako pewien
stopien zablokowania mechanicznego przez dwie pary ukosnie
skierowanych naprzeciwlegtych pierscieni pirydynowych, ktére jak
szczypce utrzymujg pierscien benzenowy. Jedna para szczypiec
blokuje czgsteczke benzenu od gory i dotu, a druga para blokuje jg
od obu bokow.

Struktura sprotonowanej aminy 2+2 mezo 2bggss'4HCl-2MeOH
(rysunek 7) ukazuje rownolegte utozenie pierscieni pirydynowych,
jednak pierscienie cyklopentanowe sg rozmieszczone inaczej niz w
wolnej iminie. Dwa fragmenty cyklopentanowe lezg po
przeciwnych stronach ptaszczyzn tworzonych przez oba pierscienie
pirydynowe i cata czasteczka posiada symetrie C w
przeciwienstwie do symetrii w przyblizeniu C;n wykazywanej przez
pochodng iminowa. Sprotonowane aminowe atomy azotu

zwigzane s3 wigzaniami wodorowymi do dwdch jonéw
chlorkowych. Te aniony sg za duze by zmiesci¢ sie w $rodku

Rys. 7. Struktury sprotonowanych
makrocykli heterochiralnych 2+2 -
ptaszczyzng tworzong przez cztery azoty aminowe. 4+4.

pierscienia makrocyklicznego, dlatego rozmieszczone sg nad i pod
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Struktura sprotonowanej heterochiralnej aminy makrocyklicznej typu 3+3 3bggrrss/ssssrr'9.2H20
(rysunek 7) jest dos¢ podobna do jej analogu homochiralnego, ktdrego struktura bedzie pokazane
pozniej, na przyktad trzy pierscienie pirydynowe utozone sg w ksztatt smigta. W srodku pierscienia
makrocyklicznego, poprzez wigzania wodorowe ze sprotonowanymi atomami aminowymi azotu,
zwigzany jest anion chlorkowy. Ta struktura jest bardziej pofatdowana, mniej regularna i mniej ptaska.

Podczas krystalizacji chlorowodorku heterochiralnej aminy makrocyklicznej 4bggssrrss:8HCI-8H,0
wyhodowano dwa rdzne monokrysztaly tego zwigzku, jeden jednoskosny o wzorze
4b’ gessrrss-8HCI-9H,0 i drugo tréjskosny o wzorze 4b” grssrrss:8HCI-4H,0. Ich ogdlna geometria jest dos¢
podobna. Struktura formy jednoskosnej 4b’gessrrss'8HCI-9H,O (rysunek 7) ukazuje wysoce zwarta
konformacje makrocyklicznego kationu [4b’gessrrssHs]®* z dwoma jonami chlorkowymi ukrytymi we
wnetrzu kontenera utworzonego przez pofatdowanie pierscienia makrocyklicznego. Kation ten
wykazuje symetrie C,, a podobny kation [4b’grssrrssHs]®* polimorficznej formy trdjskosnej raczej
symetrie C; w odrdznieniu od efektywnej symetrii D.q obserwowanej w roztworze dla zwigzku
4bgrssrrss'8HCI-8H,0. Symetria C; moze byé rozpatrywana jako wynik odksztatcenia sie bardziej
regularnej struktury o symetrii Dyq, ktéra zawiera oS S;. Ten sprotonowany makrocykl mozna
rozpatrywac¢ jako cykliczne potaczenie czterech petli (przedziatéw) o ksztatcie litery U,
umiejscowionych naprzemiennie w pozycjach géra-doét. Kazdy z tych przedziatéw zawiera trzy atomy
azotu i zbudowany jest z fragmentu pirydynowego oraz dwdch potéwek sasiednich fragmentéw
diaminocyklopentanowych o przeciwnej chiralnosci. Struktura sprotonowanej aminy w kationie
[4b” grssrrssHs]®* jest nieco bardziej znieksztatcong wersjg
dyskutowanej struktury [4b’gessrrssHs]®*. W obu formach
sprotonowany makrocykl [4bgrssrrssHs]®* moze  byé
postrzegany jako rodzaj kontenera obejmujgcego dwa jony
chlorkowe. Pozostate jony chlorkowe zwigzane s3 na
zewnatrz powierzchni makrocyklu zajmujgc przedziaty o
ksztatcie litery U.

Otrzymano takze dwie rozne struktury krystaliczne
dwéch roéznie hodowanych krysztatéw
dodekachlorowodorku  aminy  makrocyklicznej  6+6,
[6bgrrssrrssrrssH12]Cl12 pokazane sg na rysunku 8. W strukturze
dolnej kationu [6b’grrssrrssrrssH12]** makrocykl przyjmuje

interesujgcg pofatdowang bardziej zwartg konformacje o
Rys. 8. Struktury dwédch from

rzyblizonej symetrii D34 i posiada niekrystalograficzng o$ Se.
przy )5y aalP ¥ & 3 e sprotonowanego makrocyklu 6+6.

W czasteczce tej takze mozna wyrdzni¢ powtarzajgce sie
przedziaty o ksztatcie petli obejmujgcych zestaw trzech
atomow azotu nalezacych do czesci pirydynowej oraz dwdch
sgsiadujacych fragmentow diaminocyklopentanu. Struktura
gorna przedstawia inng, bardziej wydtuzong wersje tej
czasteczki [6b” grssrrssrrssH12]12* 0 symetrii C,. Czgsteczka na
rysunku dolnym [6b’grssrrssrrssH12]2* wigze w swoim wnetrzu
za pomocg wigzan wodorowych cztery jony chlorkowe i dwie
czasteczki acetonitrylu, podczas gdy czasteczka na rysunku

gérnym [6b” rrssrrssrrssH12]?* wigze oprécz czterech jondw

Rys. 9. Struktura  sprotonowanego
makrocyklu heterochiralnego 8+8.

chlorkowych dwie czgsteczki wody.
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Struktura krystaliczna sprotonowanej aminy makrocyklicznej typu 8+8 8bggrrrssrrssssrrss'8H2504
(rysunek 9) ukazuje wielki makrocykl, ktérego piersciern makrocykliczny zawiera 72 atomy, wtgczajac
w to 24 atomy azotu. Ten heterochiralny makrocykl typu mezo o symetrii w przyblizeniu C, zawiera
cztery fragmenty diaminocyklopentanowe o chiralnosci RR i cztery takie fragmenty o chiralnosci SS.
Inaczej niz w przypadku makrocykli typu 4+4 oraz 6+6 fragmenty te nie s3 rozmieszczone
naprzemiennie, a konfiguracje mozna opisa¢ jako RRRRSSRRSSSSRRSS. We wnetrzu makrocyklu
zwigzane sg dwa aniony siarczanowe.

5.4.3 Makrocykle mieszane (praca H6)!*#

Synteza. Zaprojektowano, ze w reakcji kondensacji DFP z racemicznym DACP oraz w reakcji DFP z
racemicznym DACH!! prekursor diaminowy mozina zmieni¢ na uktad pseudo-racemiczny, tj.
mieszanine przeciwnych enancjomeréw DACP i DACH. Nastepnie przeprowadzono tak pomyslang
reakcje w jej najprostszej formie tj. kondensujagc DFP z mieszaning (RR)-DACP oraz (SS)-DACH we
wrzgcym metanolu. Produktem takiej reakcji jest niemal wytgcznie mieszana imina makrocykliczna
typu 2+1+1, llaggss, przy czym RR oznacza konfiguracje atoméw wegla w pierscieniu CP a SS konfiguracje
atomoéw wegla w pierscieniu CH. Po redukgcji tej iminy otrzymano jej odpowiednik aminowy llbggss
(rysunek 10). W analogicznej reakcji prowadzonej w benzenie w temp. pok. wydziela sie czysta
mieszana imina makrocykliczna typu 4+2+2 IVaggsserss, ktorg takze zredukowano do jej pochodnej
aminowej IVbggssgrss (rysunek 10).

Reakcja ekspansji iminy mezo 2+1+1, llagrss. Podobnie jak Z ‘
w przypadku makrocyklicznej iminy mezo 2+2 2agsss powstatej SN o
z DFP i racemicznego DACP, takze jej analog mieszany, tj. NH HN

makrocykliczna imina 2+1+1 llaggss, poddana reakcji z CdCl,

ulega reakcji ekspansji. Podobnie jak poprzednio wydziela sie llbrgss. n=1

n IVbggrssrrss, n=2
Vlbrrssrrssrrss N = 3

osad bedacy szesciordzeniowym kompleksem Cd?*, tym razem
[CdeVlagrssrrssrrssClia], w ktérym, co potwierdzita analiza
rentgenograficzna, oprécz szesciu jednostek DFP wystepuja Rys. 10. Wzory aminowych makrocykli
trzy jednostki DACP oraz trzy jednostki DACH o przeciwnych  mieszanych. Ich pochodne iminowe
chiralnoéciach. Taki kompleks zredukowano i po demetalacji ~ °Z"aczono literaa.

amoniakiem, otrzymano makrocykliczng heterochiralng amine mieszang typu 6+3+3, VIbggrssrrssrrss
(rysunek 10). W zredukowanym przesgczu pozostatym po oddzieleniu kompleksu
[CdeVIagrssrrssrrssCli2] potwierdzono obecnos¢ nie tylko olbrzymich aminowych makrocykli mieszanych
np. typu 8+4+4 czy 10+5+5, ale takze gigantow typu 20+10+10. Wszystkie wyizolowane zwigzki
aminowe, tj. makrocykle 2+1+1, 4+2+2 oraz 6+3+3, przekonwertowano nastepnie w ich chlorowodorki
w reakcji z HCl otrzymujac sole odpowiednio llbggss:4HCI, IVbggrssrrss-8HCI oraz VIbgrssrrssrrss-12HCI. Dla
kazdego z wymienionych zwigzkéw makrocyklicznych otrzymano takze jego przeciwny enancjomer,

zawierajgcy oprocz jednostek pirydynowych, jednostki (SS)-DACP oraz (RR)-DACH.

Tozsamos$¢ kazdego z produktéw potwierdzono za pomocg spektrometrii ESI MS, spektroskopii
NMR oraz analiz elementarnych. Wszystkie otrzymane makrocykliczne zwigzki mieszane sg chiralne,
gdyz zawierajg nieidentyczne fragmenty diaminowe. Ich chiralng nature potwierdzono za pomoca
widm dichroizmu kotowego (CD). Dla kilku mieszanych zwigzkdw makrocyklicznych wyznaczono ich
struktury krystaliczne.
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Struktury krystaliczne. Struktura krystaliczna iminy llassgg potwierdzita obecnosé makrocyklu 2+1+1.
Zwigzek ten wykazuje schodkowg konformacje litery Z. W tej czgsteczce jedna jednostka DACP

)

zamienia (albo udaje) jednostke DACH (lub odwrotnie),
przypominajgc swa strukturg achiralne makrocykle mezo 2+2

2agrssCP i 2agrssCH!*®! zbudowane z fragmentéw DFP
jednostek wytacznie DACP lub DACH. Chiralna czasteczka
llassge O symetrii w przyblizeniu C, posiada, jak sie
spodziewano oba pierscienie diaminowe o przeciwnej
chiralnosci (SS)-DACP vs. (RR)-DACH.

Struktura krystaliczna IVassgrssgr'CH2Cl;  (rysunek 11)

przedstawia czasteczke makrocyklicznej iminy typu 4+2+2 o j
symetrii C;, potwierdzajac obecnos$¢ czterech pierscieni \}
pirydynowych, dwéch grup DACP o chiralnosci SS, ~
ulokowanych po przeciwnych stronach makrocyklu oraz  Rys. 11. Struktura krystaliczna agregatu
podobnej pary czeéci DACH o przeciwnej chiralnosci RR.  Varassarss-CHCla.
Czasteczka makrocyklu 4+2+2 wigze w swoim wnetrzu jedng czgsteczke dichlorometanu. Dwa atomy
chloru czgsteczki goscia wycelowane sg w kierunku dwdch naprzeciwlegtych pierscieni pirydynowych,
a geometria tego kompleksu gospodarz-gos$¢ sugeruje istnienie oddziatywan C—Cl---w. Upakowanie w
krysztale jednostek makrocyklicznych IVassgrssrr przypomina filary tworzgce kanaty, zajmowane przez
czgsteczki dichlorometanu.

Struktura krystaliczna [CdsVIagrrssrrssrrssCli2]-9H20

N ' TI (rysunek 12) ujawnia rzadki przyktad liganda

"’T\‘/\"’ﬁ makrocyklicznego zwigzanego z szescioma jonami
/\]/.
o~

4 metalu. W kompleksie tym kazdy z kationéw Cd(ll)
skoordynowany jest z trzema atomami azotu prawie
" s.- plaskiej czesci obejmujgcej jeden pierscien pirydyny i

| dwie sasiednie czesSci iminowe utworzone przez

'7/‘\'/ jednostki (RR)-DACP i (SS)-DACH. Dwa aniony

7 chlorkowe uzupetniajg sfere koordynacyjna
‘/‘1/\ /\}’( pieciokoordynacyjnych jonow Cd(Il) w tym kompleksie
4/‘ - # o zaburzonej geometrii piramidy kwadratowej. Kulista

konformacja |m|ny VlaRRSSRRSSRRss W kompleksie jest
Rys. 12. Struktura krystaliczna kompleksu

wielokrotnie  pofatdowana i wynika ona z
[CdsVlagrssrrssrrssCli2]-9H,0.

naprzemiennego rozmieszczenia gora-dot szesciu
przedziatow N3 rozdzielonych przez pierscienie CP i CH. Ta struktura typu kontenera otacza kilka
czasteczek rozpuszczalnika.

W strukturze krystalicznej [2bssgrH4]Cls-1.7CH3CN-1.2CH30H-0.4H,0 sprotonowanej aminy
makrocyklicznej 2+1+1 (rysunek 13) o symetrii C; zaobserwowa¢ mozna réwnolegte rozmieszczenie
dwéch pierscieni pirydynowych, jednak pierscienie obu diamin o przeciwnej chiralnosci ulokowane s3
inaczej niz w iminie 2assgr | tworza drugi schodek. Srednica wneki makrocyklu jest za mata by zmiescié
anion chlorkowy, dlatego oba te jony lokujg sie nad o pod pierscieniem makrocykla.

W jednostce asymetrycznej sprotonowanej aminy 4+2+2 [IVbssgrssrrHs]Cls-5H,0 zawarte sg dwa
bardzo pofatdowane kationy makrocykliczne [IVbssgrrssrrHs]®* (rysunek 13). Oba kationy o typie
kontenera obejmujg i ukrywajg w swoim wnetrzu po dwa aniony chlorkowe. Pozostate aniony

13



chlorkowe ulokowane sg na zewnatrz makrocykla i zwigzane sg na jego powierzchni. Oba kationy
wykazujg symetrie C; i przedstawiajg cykliczne ugrupowanie czterech fragmentéw U-ksztattnych
rozmieszczonych w naprzemienny sposéb gér-dét. Kazdy z takich przedziatéw zbudowany jest z jedne;j
czesci pirydynowej i dwdch sgsiadujgcych jednostek diaminowych o przeciwnej chiralnosci ((SS)-DACP
vs. (RR)-DACH).

Rys. 13. Struktury molekularne kationdw sprotonowanych amin mieszanych [2bssgrHs]** (lewy), [IVbssrrssrrHs]8* (Srodkowy)
oraz [IVbgssrrssrrssH12]*** (prawy).

Stereochemia kationu [IVbssgrssrrHs]®*. W jednostce asymetrycznej tego chiralnego krysztatu dwa
pseudo-mezo kationy [IVbssrrssrrHz]®* posiadajg przeciwne skrety jednego z U-ksztattnych przedziatéw,
wiec oba te kationy mozna uwazaé za izomery M oraz P, odpowiednio (M)-[IVbssrrssrrHs]®* i (P)-
[IVbssrrssrrHs]®*. Po usunieciu pierscieni DACP oraz DACH oba te kationy wygladajg niemal jak swoje
enancjomery (pseudo-enancjomery), jednak w catosci sg one swoimi diastereomerami.

Struktura krystaliczna chiralnej pochodnej chlorowodorkowe;j
[1VbgssrrssrrssH12] Cl12:2CH3CN-3.5CH30H-6.5H,0 (rysunek 13) potwierdza obecnos¢ makrocyklu 6+3+3
zbudowanego z szesciu pierscieni pirydynowych oraz trzech jednostek (RR)-DACP i trzech jednostek
(5S)-DACH. Roéine czesci diaminowe majg przeciwng chiralno$¢ i rozlokowane s3 sposob
naprzemianlegty. Ta chiralna czgsteczka ma symetrie w przyblizeniu Ds i przyjmuje konformacje kulista.
Przedziaty U-ksztattne zbudowane sg z jednego fragmentu pirydynowego oraz dwéch rdznych
sgsiadujgcych jednostek diaminowych o przeciwnej chiralnosci ((RR)-DACP vs. (SS)-DACH)
umiejscowionych w naprzemienny sposéb géra-dot tworzac pierscien. Ta czasteczka o ksztatcie
kontenera posiada wneke zajmowanag przez cztery aniony chlorkowe oraz dwie czgsteczki acetonitrylu.

Spektroskopia NMR. Wszystkie sygnaty NMR kazdej mieszanej iminy, aminy oraz sprotonowanej
pochodnej aminowej przypisano na podstawie ich widm H i *C NMR, COSY, HMQC oraz HMBC.
Ogdlnie rzecz ujmujgc wszystkie zsyntezowane zwigzki zbudowane sg w podobny naprzemienny
sposéb, gdzie jednostka powtarzajgcg sie jest ugrupowanie sktadajgce sie z jednego pierscienia
pirydyny potgczonego z dwoma potdéwkami pierscieni DACP oraz DACH. W iminach grupg t3czaca
fragment pirydynowy z fragmentami CP oraz CH jest grupa azometinowa,-N=CH-, a w zwigzkach
aminowych grupa metylenowa zwigzana z grupg aminowa, -CH,-NH-. Z tego wzgledu kazde widmo H
NMR kazdego otrzymanego zwigzku zawiera oprécz jednego trypletu (sygnat y-pirydynowy) dwie
wyrazne sciezki pozostatych sygnatéw, jedng odpowiedzialng za sygnaty czesci zwigzanej z fragmentem
DACP (oznaczong numerem 1) i drugg reprezentujgcg sygnaty czesci zwigzanej z fragmentem DACH
(oznaczong numerem 2). llo$é sygnatdéw 'H oraz 3C NMR wszystkich pochodnych iminowych i
aminowych typu 2+1+1 odzwierciedla ich efektywng symetrie C, w roztworze. Dla zwigzkéw
iminowych i aminowych typu 4+2+2 symetria ta wynosi D, a dla zwigzkéw iminowych i aminowych
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typu 6+3+3 symetria jest Ds. W przypadku wszystkich imin wyrdzni¢ mozna dwa singlety protonéw
azometinowych, a w przypadku zwigzkéw aminowych po dwa kwartety AB rdznych protondéw
metylenowych (rysunek 14). To samo tyczy sie dwdch dubletéw odpowiedzianych za rézne protony [3-
pirydynowe oraz pozostatych sygnatéw fragmentéw CP i CH.
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Rys. 14. Widma H NMR (CDCls) amin mieszanych.

Wspoétzawodnictwo racemicznego DACH z racemicznym DACP w reakcji kondesacji z DFP.

Obie racemiczne diaminy, DACP oraz DACH, w reakcji z DFP dostarczajg z wysokg wydajnoscig mezo
iminy typu 2+2.%5 Majac na uwadze to podobne ich zachowanie postanowiono sprawdzié¢ jaka bedzie
dystrybucja produktéw makrocyklicznych w reakcji DFP z mieszaning obu racemicznych diamin na raz.
Nalezy tutaj podkresli¢, ze liczba teoretycznie mozliwych produktéw iminowych (cyklicznych i
acyklicznych) w takiej reakcji jest bardzo duza, jako ze taka biblioteka dynamiczna zostaje poszerzona
o dodatkowy sktadnik (prekursor) wyjsciowy. Zatozytem jednak, ze w takim ukfadzie i warunkach
prowadzenia reakcji powinny utworzyc sie iminowe produkty makrocykliczne typu 2+2 oraz mieszane
typu 2+1+1. Analiza kwantowo-chemiczna wykonana przez dr hab. Andrzeja Bila potwierdzita te
zatozenia, gdyz wskazywata na podobne parametry termodynamiczne dla tych matych
heterochiralnych makrocykli iminowych wykluczajagc tworzenie sie izomerycznych imin
homochiralnych. Analiza NMR probek pobieranych po uptywie odpowiedniego czasu reakcji
potwierdzita wystepowanie tylko trzech zestawdw sygnatéw. Poprzez poréwnanie widm tych prébek z
widmami *H NMR czystych makrocykli iminowych okazato sie, ze w uktadzie tworzy sie na poczatku (po

15



1 h lub 2 h refluxu) mieszanina iminy mezo 2aggssCP, 2agrssCH oraz racemicznej iminy mieszanej typu
2+1+1 laggss/lassrr O statystycznym stosunku 1:1:2. Z uptywem czasu reakcji zawartos¢ racemicznej
iminy mieszanej llaggss/llassrr Maleje 0550
na korzys¢ obu imin typu mezo
2agrssCH  0siggajac

stosunek molowy 1:1:1 (rysunek 15).
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rowniez jakichkolwiek iminowych Rys. 15. Wykres obrazujgcy zmiane stezen produktéw w czasie w reakc;ji

produktéw liniowych. Mamy tutajdo ~ WsPéfzawodnictwa.

czynienia ze zjawiskiem samo-sortowania heterochiralnego.

5.4.4 Chlorkowe kompleksy Ln(lll) oraz Y(Ill) z makrocyklami iminowymi typu 2+2 (praca H5)!¢!

Synteza kompleksdw. Enancjomerycznie czyste kompleksy chlorkowe [Ln(L1)]Cl3-nH,0 (Ln = Y(lll),
Nd(II1), Sm(ll1), Eu(ll), Th(Il), Yb(Il); L1 = L1ssss (2assss) lub L1grre (ZaRRRR); n = 4-5.5) zsyntezowano w

reakcjach kondensacji DFP z (SS)-DACP lub (RR)-DACP,
‘\ 3+ ~ ‘\ 3+
eax ‘

templatowanych odpowiednimi chlorkami itru(lll) lub

lantanowca(llll). Racemiczne kompleksy chlorkowe T K T
[L(LLrac)]Cl3-nH20 (Ln = Y(I11), Nd(111), Sm(lll), Eu(lll), (R) \Ln/ ﬂp ) e S
Toh(I), Yb(I); L1ec = L1ssss/rrrR (ZaSSSS/RRRR), n=3.25—- (R) N T R (S) N‘ T

N N

4.5) zsyntezowano podobnie jak ich pochodne \
N acr N ser

\ L1rrrR L1 ssssj

enancjomerycznie czyste uzywajac racemicznego

DACP. Kompleksy z makrocyklem mezo L2 (2agsss),
[Ln(L2)]Cl3=nH0, (Ln = Y(III), Nd(l1), Sm(ll1), Eu(lll) i

L1rac
Tb(lll), n= 1.25-2) zsyntezowano 1z czystego 2
makrocyklu L2 (2agsss) i odpowiedniego chlorku Ln(lll) \ \/ 3+
lub Y(Ill) w MeOH (rysunek 16). \ NT S
l N, d_Ceq
) . L RSP ¢
Kompleksy zidentyfikowano analizami P
N N
elementarnymi oraz widmami ESI MS. Tozsamosc O T )
kazdego z komplekséw potwierdzono wykonujac ] ser
. s . , N L2
widma NMR. Dla kazdej z par enancjomeréw
Rys. 16. Wzory strukturalne chlorkowych

kompleksdw [Ln(L1ggrr)]Cls/[Ln(L1ssss)]Cls wykonano
widma CD, ktdre potwierdzity ich chiralny charakter.

komplekséw Ln(lll) z ligandami makrocyklicznymi L1
iL2.

Struktury krystaliczne komplekséw z ligandami L1 | L2. Otrzymano 5 krysztatdw o wzorach

[Nd(LIRRRR)Cl(HzO)z]Clz'O.SMeOH'Hzo,

[Nd(le)CI(HzO)z]CI2-1.6MeOH-O.2H20,

[Y(lec)d(HzO)z]C|2'3.5H20, [Y(lec)d(HzO)z][Y(lec)(Hzo)3]C|5'6.8Hzo oraz [Nd(LZ)C|2(H20)]C|. Kazda

jednostka asymetryczna takiego krysztatu sktada sie z 1
[LN(L)Cla(H20)3m]®™ (Ln = Nd(Il) lub Y(IlI), L=L1 lub L2, n =

lub 2 kationéw kompleksowych
0, 1 lub 2) oznaczonych jako A lub B,

anionéw chlorkowych i krystalizacyjnych czgsteczek rozpuszczalnikéw (rysunek 17).
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Chiralny ligand makrocykliczny w dwéch kationach A i B [Nd(L1zgrss)CI(H.0)2]** W enancjomerycznie
czystym krysztale [Nd(L1grrr)CI(H,0),]Cl>-0.5MeOH-H,0 posiada konfiguracje RRRR obu pierscieni
DACP w kazdej z jednostek. lzomorficzne krysztaty [Nd(L1,ec)CI(H20):]Cl2:1.6MOH-0.2H,0 i
[Y(L1,c)CI(H20),]Cl2:3.5H,0, jak réwniez krysztat [Y(L1ac)Cl(H20)2][Y(L1rac)(H20)5]Cls-6.8H,0 zawierajg
racemiczny ligand L1, Ten ostatni centrosymetryczny krysztat zawiera dwa rdézine kationy
kompleksowe: [Y(L1,ac)Cl(H20),]?* oraz [Y(L1,ac)(H20)3]**, oznaczone jako A i B. Jednostka asymetryczna
achiralnego krysztatu [Nd(L2)Cl>(H,0)]Cl zawiera jeden kation kompleksowy [Nd(L2)Cl>(H,0)]*
posiadajgcy achiralny mezo ligand L2 o konfiguracji RRSS jego jednostek cyklopentanowych.

(1) ) 3) 4)

o

araslis S S e
< S

Rys. 17. Struktury kationu [Nd(LlRRRR)Cl(H20)2]2+ A (1) z krysztafu [Nd(LlRRRR)Cl(HzO)z]Clz'O.SMeOH'HzO; kationu
[Y(LIRRRR)Cl(H20)2]2+ A (2) i kationu [Y(lekkk)(H20)3]3+ B (3) z krysztaiu [Y(lec)cl(Hzo)z] [Ylec(Hzo)g]Cls'G.gHzO oraz kationu
INA(L2)Cl,(H,0)]* () z [Nd(L2)Cl,(H,0)]Cl krysztatu.

Trzy ligandy aksjalne (jony chlorkowe i czasteczki wody) kazdego kompleksu mogg by¢
umiejscowione w réiny sposdb. W  krysztatach  [Nd(L1grre)Cl(H20),]Cl,-0.5MeOH-H,0,
[Nd(L1sac)CI(H20),]Cl>-1.6MeOH-0.2H,0 i [Y(L1,c)Cl(H20);]1Cl>:3.5H,0 chiralnych komplekséw kazdy
kation [Ln(L1)CI(H,0)2]** (Ln = Nd(lll) lub Y(Ill)) posiada dwie skoordynowane czgsteczki wody, lezgce
po tej samej stronie makrocyklu i jeden anion chlorkowy zajmujacy drugg strone pierscienia
makrocyklicznego. W krysztale [Y(L1rac)CI(H20)2][Y(L1rac)(H20)3]Cls - 6.8H,0 kation kompleksowy
[Y(L1,4c)CI(H20)2]%, oznaczony jako A, ma jedng czasteczke wody i jeden anion chlorkowy po tej samej
stronie makrocyklu, a druga czasteczka wody jest zwigzana sie po przeciwnej stronie makrocyklu,
podczas gdy kation [Y(L1,c)(H20)s]**, oznaczony jako B, posiada trzy skoordynowane czasteczki wody,
z ktérych dwie ulokowane sg po tej samej stronie, a trzecia lezy po drugiej stronie makrocyklu. W
odréznieniu do wspomnianych powyzej kompleksdw chiralnych, w achiralnym krysztale
[Nd(L2)Cl(H,0)ICI trzy ligandy aksjalne sg skoordynowane w jeszcze inny sposéb. Kation
[Nd(L2)Cl;(H,0)]* ma skoordynowany jeden anion chlorkowy i jedng czgsteczke wody po tej samej
stronie makrocyklu i jeden anion chlorkowy po stronie przeciwnej.

Posrdd prezentowanych struktur krystalicznych mozna wyrdznic tylko cztery typy réznych kationow
kompleksowych o ogélnym wzorze [Ln(L)Cln(H20)3-n]®™ (Ln = Nd(lll) lub Y(II), n=0, 1 lub 2, L= L1 lub
L2). Wszystkie z nich zostaty zdefiniowane jako wielosciany koordynacyjne hula-hoop (HH-9), co
policzono programem SHAPE.[*”!
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Widma NMR komplekséw [Ln(L)]Cls. Chiralne jednordzeniowe kompleksy Ln(lll), [Ln(L1)]Cls*nH,0,
[Ln = Y(l1), Nd(I11), Sm(1l1), Eu(ll), Th(Il) i Yb(Il1)), w roztworach CD3OD lub mieszaninie CDCls/CDs0OD
dajg na widmach *H NMR 7 sygnatéw o intensywnosciach 1:2:2:2:2:2:2 oraz 7 sygnatéw na widmach
13C NMR (rysunek 18 A i B).
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Rys. 18. Poréwnanie widm COSY (A, C) i HMQC (B, D) (500 MHz, CDCl3/CD30D v/v 2/1) komplekséw [Eu(L1grgrrr)]Cl3:5H,0 (A,
B) oraz [Eu(L2)]Cl3-2H,0 (C, D).

Fakt ten jest zgodny z obecnoscig diastereotopowych protondéw cyklopentanowych. Wskazuje to na
symetrie D, komplekséw. Struktury krystaliczne tych komplekséw pokazujg nizszg symetrie, w
przyblizeniu C;, ze skrecono-zgieta konformacjg liganda i niesymetryczng koordynacjg ligandéw
aksjalnych (H,0, CI). Kompleksy o takiej symetrii powinny dawaé 13 sygnatéw H NMR o tej samej
intensywnos$ci oraz 12 sygnatéw 3C NMR, podczas gdy struktury o symetrii C; powinny pokazywaé 26
sygnatéw H i 24 sygnaty 3C NMR. Rozbiezno$¢ w liczbie spodziewanych i obserwowanych sygnatéw
mozna wyjasni¢ poprzez zjawisko wymiany dynamicznej anionéw chlorkowych np. na sposéb
dysocjacji. Jesli taki proces jest szybki w skali czasu NMR, to obserwuje sie usrednione sygnaty dla
odpowiednich par protonéw, ktére dawatyby rézne sygnaty dla struktury statycznej. Innymi stowy,
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gora i dét makrocyklu staja sie rownowazne dajgc efektywng symetrie D, oraz 7 sygnatéw protonowych
i 7 sygnatéw weglowych na widmach NMR.

Kompleksy z ligandem mezo [Ln(L2)]Cls - nH,O (Ln = Y(lI), Nd(Ill), Sm(ll), Eu(lll), i Th(ll))
rozpuszczone w CDsOD lub mieszaninie CDCl;/CDsOD réwniez dajg 7 syghatéw protonowych o
intensywnosci 1:2:2:2:2:2:2:2 oraz 7 sygnatéw 3C NMR (rysunek 18 C i D). Taka liczba sygnatéw
odpowiada efektywnej symetrii Con komplekséow. Wynika one tez z dynamicznej wymiany aksjalnych
ligandéw chlorkowych po obu stronach makrocyklu oraz usrednienia konformacji makrocyklu o
symetrii C; w jego kompleksach np. [NdL2Cl(H,0)]Cl, ktéry ma symetrie C; w ciele statym.

Widma NMR diastereomerycznych par komplekséw diamagnetycznych ([Y(L1)]Cls* nH,0 / [Y(L2)]Cl5
1.25H,0) i stabo paramagnetycznych ([Sm(L1)]Cls-nH,0 / [Sm(L2)]Cl3- 2H,0) mierzone w tych samych
rozpuszczalnikach np. CDCl;/CDsOD (v/v 2/1) wygladajg bardzo podobnie . Wynika to z faktu, iz ligand
chiralny L1 i achiralny L2 sg diastereomerami, a ich chemiczna natura jest podobna, pomimo
posiadania odmiennych konfiguracji na chiralnych atomach wegla. Ogdlne pokroje widm NMR par
diastereomerdéw komplekséw paramagnetycznych ([Nd(L1)]Cl3*nH,0 / [Nd(L2)]Cl3*2H,0 i [Eu(L1)]Cl5*
nH,0 / [Eu(L2)]Cls- 1.5H,0) sg nieco podobne, jednakze przesuniecia chemiczne w obu diasteromerach
sq wyraznie rdzne (rysunek 20). W przypadku komplekséow silnie paramagnetycznych, dla par
diastereomerdéw z jonami Tb(lll) ([Tb(L1)]Cls*nH,0 / [Tb(L2)](Cl3)*1.5H,0) ich widma NMR rdznig sie
drastycznie.

Konwersja [Ln(L2)]Cl; komplekséw w ich diastereomery [Ln(L1,.c)]Cls. Kompleksy [Ln(L2)]Cl5* nH>0
rozpuszczone w metanolu i ogrzewane w 328 K wykazujg powolng konwersje w diastereomeryczne
kompleksy [Ln(L1/qc)]Cls. Warto nadmienié, ze kompleksy racemiczne [Ln(L1,4)]Cl3 - nH,0 ogrzewane w
tych samych warunkach nie wykazujg oznak jakiejkolwiek przemiany. Obserwacja ta wskazuje, ze
kompleksy z ligandem L1,4 sg trwalsze termodynamicznie niz ich odpowiedniki z ligandem L2.

Widma komplekséw [Ln(L)]Cls w D2O (L=L1i L2).
(a) Roztwory D,0 komplekséw [Ln(L)]Cl; — tworzenie u-hydroksodimeréw

Chociaz widma *H NMR czystych chiralnych monomerycznych komplekséw [Ln(L1)]Cl; zmierzone
natychmiast po ich rozpuszczeniu w CDCl3/CDsOD (v/v 2/1) potwierdzaja obecnos¢ tylko jednego
produktu (7 sygnatéw), to ich widma H NMR wykonane w D,O moga pokazywaé obecno$é
dodatkowych produktéow. Oprécz 7 sygnatdw pochodzacych od wyjsciowego kompleksu
[Ln(L1)(D,0)n]%, gdzie aksjalne ligandy chlorkowe zastgpione zostaty przez czgsteczki D,0O, po pewnym
czasie mozna zaobserwowaé nowy zestaw 13 sygnatéw o tej samej intensywnosci. Z czasem lub po
ogrzaniu roztworéw D,0 komplekséw [Ln(L1)]Cl; te nowe sygnaty stopniowo narastajg, podczas gdy
sygnaty poczatkowe zanikajg. Zjawisko tworzenia sie p-hydrokso dimeréw mozna wyjasnié tym, iz
kompleksy Ln(lll) z ligandem L1 tatwo reagujg z jonami OH- pochodzgcymi z dysocjacji wody i tworzg
dimeryczne pochodne p-hydrokso. Temat ten opisano szczegétowo dalej w pracy H7.

b) trwatos¢ komplekséw [Ln(L2)]Cls w roztworach D-0.

Widma *H NMR komplekséw [Ln(L2)]Cls-nH,0 (Ln = Eu(lll), Sm(Il) i Nd(lI1)) mierzone w D,0 ukazuja
réwniez 7 sygnatéw komplekséw [Ln(L2)(D20).]*3, gdzie ligandy aksjalne zastgpione zostaty przez
czasteczki wody. Chociaz pokroje widmowe diastereomeréw [Ln(L2)(H.0),]*® i [Ln(L1)(H.0).]*® sa
podobne, to ich przesuniecia chemiczne sg wyraznie rézne, co potwierdza nieidentyczng chiralnos¢
kazdego z liganddéw (L1 vs. L2) w odpowiednich kompleksach. Z czasem jednak kompleksy te rozktadajg
sie w D,0, nawet w temperaturze pokojowe;.
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Wymiana ligandéw aksjalnych w kompleksach [Ln(L)]Cls-nH,0 (L = L1i L2).

Kilka komplekséw [Ln(L)]Cls-nH20 (Ln = Yb(ll1), Eu(lll), Sm(lI1) i Y(lII)) poddano miareczkowaniu H
NMR w roztworach CDCls/CDs0D, stosujgc roztwory BusNNOs;, CHsCOONa oraz NaOH. Stwierdzono, ze
miareczkowane kompleksy [Ln(L)]Cls:nH,O fatwo wymieniajg ich aksjalnie skoordynowane jony
chlorkowe na inne, dostarczajac nowe produkty, ktérych typ zalezy nie tylko od rodzaju anionu, ale
takze od natury liganda makrocyklicznego. (chiralny L1 vs. mezo L2).

5.4. 5 Azotanowe monomeryczne i dimeryczne kompleksy Ln(lll) oraz Y(lll) z makrocyklami
iminowymi typu 2+2 (praca H7)!8 [Ln(rac-L)]3*

4 -

Synteza komplekséw. Enancjomerycznie czyste . ((l 3+ (Q 3+
azotanowe kompleksy [Ln(L1)](NOs):nHO (Ln = e T

Y(I11), T (1), Yb(1) i Lu(ll)); L1 = L1ssss (2assss) lub (R’)\ / (Iﬂ;> <jf)\ / (s

L1krre (2arrrr); N = O lub 0.75) zostaty otrzymane w (R) N 1‘ (SN

reakcjach kondensacji enacjomerycznie czystego \

X 3NOj” X 3NO3
(55)-DACP lub (RR)-DACP z DFP templatowanych Lot ™ (LT sses)*
odpowiednimi azotanami metali. Do syntezy s
komplekséw racemicznych [Ln(L1rac)](NOs)s (Ln = b2,\ Q‘\D
Y(HI) oraz Yb(I)); Llrac = Llssss/rrrr (2a@rrrr/ssss) c2 H RIAR)

wykorzystano  racemiczny  DACP.  Kompleksy ©2ax8%<q dzN

. ) f1, f2 (R) L /
dimeryczne [Ln,(L1);(u-OH)2](NOs)s uzyskano z ich 1axe1eq d1N T _

odpowiednich monomerycznych pochodnych N ") .
[Ln(L1)](NO3)3:nH,0 (Ln = Y(UI), Tm(lll), Yb(Il) i b1 b NO £
Lu(111)); L1 = L1ssss, L1grrr lub 1) poprzez dodatek 1 (L mrrla(n-OH )l > E
eq NaOH (rysunek 19). E
Tozsamo$¢ komplekséw potwierdzono pomiarami :.%

analiz elementarnych, spektrometrii ESI MS oraz
NMR. Dla kazdej pary enancjomeréw komplekséw
[Ln(L1rrrr)](NO3)3/[Ln(L1ssss) (NOs)s i [Lna(L1rrrr)2(p-
OH),](NO3)a/[Lny(L1ssss)2(p-OH)2](NO3)a  wykonano
widma CD udowadniajgc ich chiralny charakter.

[Lna(L1ssss)2(1-OH)ol**

Rys. 19. Wzory strukturalne azotanowych
komplekséw Ln(ll1) z ligandem makrocyklicznym L1.

Struktury krystaliczne azotanowych komplekséw. z ligandem L1.

Otrzymano cztery krysztaty trzech réznych typdw: [Yb(L1grerere)(NO3):]JNOs, [Yba(L1ssss)a(p-
OH)2(H20)2](NOs)a-2MeOH-2H;0, [Yba(L1grrr)2(11-OH)2(H20)2][Yb2(Lssss)2(p-OH)2(H20)2](NOs)s
-1.5MeOH-5H,0 oraz [Y2(L1ssss)2(1-n*n>-02)(NOs),](NOs)-2MeOH (rysunek 20).

Pierwszy krysztat [Yb(L1geee)(NOs)2]NOs nalezy do typu kompleksow monomerycznych. Dwa
krysztaty, enacjomerycznie czysty kompleks [Ybz(L1ssss)2(p-OH)2(H20),](NO3s)a:2MeOH-2H,0 oraz
racemiczny kompleks [Yb2(L1grgrgr)2(p-OH)2(H20)2][Yb2(L1ssss)2(u-OH)2(H20).](NOs)s-1.5MeOH-5H,0,
prezentuja drugi dimeryczny typ kompleksow, gdzie jednostki makrocykliczne mostkowane sg dwoma
anionami OH". Ostatni przyktad — kompleks [Y(L1ssss)2(1-1%:n%02)(NOs),](NOs)-2MeOH jest réwniez
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kompleksem dimerycznym, lecz tutaj obie jednostki makrocykliczne potgczone sg przez jedng grupe

perokso (0,%).

Centralny atom Yb w kationie kompleksowym
[Yb(L1gere)(NOs)2]* przyjmuje charakterystyczng
liczbe koordynacji 10 i jest skoordynowany
ekwatorialnie z 6 atomami makrocyklu oraz
aksjalnie z dwoma bidendatnymi ligandami
azotanowymi, umiejscowionymi po obu stronach
makrocyklu. Chiralny ligand makrocykliczny w
kationie [Yb(L1grere)(NOs),]* posiada konfiguracje
RRRR obu pierscieni diaminocyklopentanowych i
jest helikalnie skrecony, ale nie jest zgiety, w
przeciwienstwie do struktur monomerycznych
komplekséw chlorkowych [Ln(L1)]Cls-nH,0 z tym
samym ligandem. Ta prosta konformacja
makrocyklu w kationie kompleksowym
[Yb(L1grre)(NO3)2]* wynika najprawdopodobniej z
tych samych wymagan sterycznych dwdch
aksjalnych ligandéw azotanowych umieszczonych
symetrycznie nad o pod ptaszczyzng makrocykla.

Kation kompleksowy [Yba(L1ssss)2 (-
OH)2(H20):]* z enancjomerycznie czystego
krysztatu [Yba(L1ssss)o (-
OH)32(H20)2](NOs)4:2MeOH-2H,0 oraz oba kationy
[Yba(L1rrrr)2(p-OH)2(H20)21*  / [Yba(Ldssss)a(pi-
OH)y(H,0)2]* z kryptoracemicznego krysztatu
[Yb2(L1rrrr)2(1t-OH)2(H20)2][Yba(L1ssss)2( -
OH),(H20)2](NO3)s:1.5MeOH-5H,0  reprezentuja
drugi dimeryczny typ komplekséow. Kazdy
odpowiedni kation kompleksowy w mostkowanym
dimerycznym p-hydrokso kationie skfada sie z
dwoch prawie identycznych niezaleznych czesci
iminowych potgczonych dwoma ligandami OH" i
skoordynowanymi z centralnym jonem Yb(lIl).
Makrocykl skoordynowany jest ekwatorialnie
przez jego 6 donorowych atomdw azotu do
wtasnego jonu Yb(lll). Kazdy z atomow centralnych
w obu krysztatach przyjmuje liczbe koordynacji 9 i
koordynuje dodatkowo jedng aksjalnie ulokowang

Y »
L SRR

Rys. 20. Struktury molekularne kationéw
kompleksowych - od géry do dotu: [Yb(L1zrer)(NO3s)2]*,
[Yb2(L1ssss)2(n-OH)2(H20)01%, [Yba(L1rrer)2(pt-
OH)z(H20)2]4+ / [sz(|.15555)2(H-OH)z(Hzo)zl4+ oraz
[Y2(L1ssss)2(p-n?:n2-02)(NO3)2]?*.

czagsteczke wody, umieszczong na zewnatrz catego kompleksu kationowego, oprdocz dwdch grup

hydroksylowych wspomnianych powyzej i umieszczonych wewnatrz kationu kompleksowego.

Wszystkie chiralne ligandy makrocykliczne w kationach [Yb,(L1),(u-OH)2(H20):]* sa homochiralne i

posiadajg te same konfiguracje SS lub RR wszystkich pierscieni diaminocyklopentanowych. Te

makrocykliczne iminy wykazujg skrecono-zgiete konformacje. Zgietg konformacje dwéch makrocykli w
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kationowych kompleksach [Yby(L1)2(u-OH)2(H20),]* (L1 = Lissss i/lub L1ggre) mozna wyjasnic¢ poprzez
réozne wymagania steryczne dwéch aksjalnych ligandéw hydrokso, umieszczonych ponizej oraz jednej
aksjalnej czasteczki wody, umieszczonej powyzej ptaszczyzny makrocykla. Dwie jednostki
makrocykliczne w dimerze sg obrécone od catkowicie zastonietej konformacji w sposdb naprzemienny.
Czesci pirydynowe jednego makrocyklu pokrywajg sie z jednostkami cyklopentanowymi drugiego
makrocyklu i vice versa. Kationy p-hydrokso dimeréw maja niekrystalograficzng symetrie D.. Krysztat
racemiczny [Yb2(L1grrr)2(1-OH)2(H20),][Yb2(L1ssss)2(u-OH)2(H20),] (NOs)s-1.5MeOH-5H,0 jest
przyktadem uktadu, w ktdrym rozpoznawanie chiralne zachodzi w ciele statym. Co wiecej,
obserwowane struktury w ciele statym sg zgodne z zestawem 13 sygnatdéw obserwowanym na
widmach *H NMR racemicznego dimeru Yba(L1,ac)2(OH)2(NO3)4-5H,0, ktdry jest identyczny z widmami
'H NMR enancjomerycznie  czystych  pochodnych  Yba(L1grrer)2(OH)2(NOs)s7H,O  oraz
Yba(L1ssss)2(OH)2(NOs)a-7H:0.

Na pierwszy rzut oka, struktura kationu trzeciego typu [Y2(L1ssss)>(1-n%:n*0,)(NOs),]?*, z krysztatu
[Y2(L1ssss)2(-n%:n2-0,)(NOs)2](NOs)-2MeOH, przypomina bardzo strukture kationu [Yby(L1ssss)a(p-
OH),(H20)2]*. Jednak po blizszym badaniu ujawniajg sie dwie podstawowe rdznice. Po pierwsze, kazdy
z jonow Y(IIl) posiada liczbe koordynacji 10 i jest skoordynowany ekwatorialnie z 6 atomami azotu
makrocykla, a aksjalnie z jednym bidendatnym anionem azotanowym, ulokowanym na zewnatrz, oraz
z dwoma atomami tlenu grupy perokso 0,* lezagcymi wewnatrz kationu. Po drugie, jednostki
makrocykliczne o identycznej chiralnosci SSSS sg potaczone przez jedng grupe perokso 0,% zastepujac
dwa ligandy hydroksylowe wystepujagce w p-hydroksodimerycznym kationie [Yba(L1ssss)a(p-
OH)2(H20),]*. Pozostate cechy strukturalne sg analogiczne do tych znalezionych w kationie
kompleksowym [Yb(L1ssss)2(-OH)2(H,0),]*". Dwa makrocykle obrécone s3 od catkowicie zastonietej
konformacji w naprzemienny sposéb. Czesci pirydynowe jednego makrocyklu zastaniajg jednostki
diaminocyklopentanowe drugiego makrocyklu i vice versa. Struktura kazdej jednostki makrocyklicznej
jest skrecona i lekko zgieta. To nieznaczne zgiecie mozina wyjasni¢ podobnymi wymaganiami
sterycznymi dwdch par donorowych atoméw tlenu pochodzgcych od réznych aksjalnych bidendatnych
ligandow (azotan i perokso) umiejscowionych nad i pod ptaszczyzng makrocyklu. Przez ostatnig ceche
ligacji aksjalnej bidendatnego azotanu i prawie brak zgiecia jednostki makrocykliczne w kationie
[Y2(L1ssss)2(-n%n2-02)(NOs)2]** przypominajg rowniez kationy monomeryczne [Yb(L1ggrrr)2(NOs)2]* w
krysztale [Yb(L1grrr)2(NO3)2]NOs.

Widma NMR komplekséw [Ln(L1)](NOs)s. Chiralne jednordzeniowe kompleksy Y(lIl) oraz Ln(lll),
LnL1(NOs); * nH20, [L1 = Llgree, Llssss lub L1,4, Ln = Y(II), Tm(l1), Yb(Il) i Lu(lll)) rozpuszczone w
rozpuszczalnikach organicznych dajg na widmach *H NMR 7 sygnatéw o intensywnosci 1:2:2:2:2:2:2
oraz 7 sygnatéw na widmach *C NMR. Fakt ten wskazuje na symetrie D, komplekséw LnL1(NOs)s - nH,0
w roztworze. Jest ona zgodna ze strukturg krystaliczng enancjomerycznie czystego kompleksu
[Yb(L1rrre)(NO3)2]NOs. Widma NMR diamagnetycznych kompleksédw LUL1(NOs)s i YL1(NOs); (L1 = L1grara,
Llssss i/lub Ll,), wygladajg bardzo podobnie. Podobienstwo pokrojéow widm wynika z
diamagnetycznej natury centralnych jondw Lu(lll) oraz Y(lll), ktére wptywajg tylko delikatnie na
przesuniecia chemiczne liganda makrocyklicznego. Wszystkie sygnaty H i *C NMR komplekséw
diamagnetycznych wyznaczono w oparciu o widma COSY i HMQC. W przypadku komplekséw
azotanowych silnie paramagnetycznych TmL1(NOs); i YbL1(NOs)s (L1 = Llggrr, Llssss i/lub L1s), ich
pokroje widmowe sg bardzo rdzne, a ich sygnaty *H NMR zajmujg szerokie zakresy widm. Ostrozne
przypisanie sygnatéw *H NMR silnie paramagnetycznych komplekséw Tm(lll) oraz Yb(lll) bazowato na
analizie szerokosci linii.
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Wymiana ligandéw aksjalnych w kompleksach [Ln(L1)](NOs)s;-nH,0.

Kilka kompleksdw [Ln(L1)](NOs)s-nH,O (Ln = Yb(lll), Tm(lll), Lu(lll) i Y(III)) poddano miareczkowaniu
NMR w roztworach CDCl;/CDsOD przez uzycie roztworéw EtsNCl i CH3COONa. Stwierdzono, ze
wszystkie miareczkowane kompleksy [Ln(L1)](NOs)s-nH,O wymieniajg ich aksjalnie skoordynowane
ligandy azotanowe na nowe, dostarczajgc rozne produkty, ktérych typ zalezy od uzytego jonu.

Tworzenie sie y-hydrokso dimeréw.

(a) Widma NMR komplekséw [Ln(L1)](NOs)3 w D,0. Chociaz widma H NMR chiralnych
monomerycznych azotanowych kompleksédw [Ln(L1)](NOs)s (Ln = Lu(lll), Yb(III), Tm(l1) i Y(I1I)) mierzone

natychmiast po rozpuszczaniu w roztworze CDCl;/CDsOD (v/v 2/1) potwierdzajg obecnos¢ tylko
jednego pojedynczego produktu (7 sygnatéw), to ich widma *H NMR mierzone w D,0 pokazujg dwa
zestawy sygnatéw. Natychmiast pro rozpuszczeniu dominuje zestaw 7 sygnatéw, pochodzacy od
komplekséw kationowych [Ln(L1)(D,0).]**, identyczny z tym otrzymanym dla analogicznych
komplekséw chlorkowych [Ln(L1)(D20).]** i mierzony w D,0. Fakt ten sugeruje, ze w roztworze
wodnym aksjalnie skoordynowane aniony azotanowe zastepowane sg przez czasteczki wody, dajac
kompleksy kationowe o efektywnej symetrii D, w roztworze. Drugi znacznie mniejszy zestaw 13
sygnatéw o tej samej intensywnosci pochodzi od mostkowanych dimerycznych kationéw
kompleksowych [Lnz(L1)2(OH)2(D20)2]** tworzonych z wyjéciowych monomerdéw. Z czasem pierwszy
zestaw stopniowo zanika, a drugi zestaw sygnatéw ewidentnie narasta. Zjawisko tworzenia sie p-
hydrokso dimeréw w wodzie mozna wyjasni¢ faktem, iz zaréwno enancjomerycznie czyste, jak i
racemiczne monomeryczne kompleksy Y(lll) oraz Ln(lll) z ligandem L1 tatwo reagujg z jonami OH"
pochodzgcymi z wody. W samej DO zjawisko to wyhamowuje.

(b) Miareczkowanie anionami OH™ komplekséw monomerycznych [Ln(L1)](NOs)s w D,O. Proces

tworzenia g-hydrokso dimeréw mozna przyspieszyé przez dodatek NaOH do roztworu D,0 kazdego
kompleksu monomerycznego. Po dodatku 1 eq NaOH nastepuje catkowite utworzenie dimeru typu
[Ln2(L1)2(OH)2(D20)2]*. Dodatek 2 lub wiecej eq NaOH prowadzi prawdopodobnie do innych form
dimerycznych takich jak np. [Ln2(L1)2(OH),(OH),]%*.

Wyizolowane czyste kompleksy dimeryczne [Lna(L1),(OH)2(H.0).]* dajg 13 sygnatéw H NMR o tej
samej intensywnosci oraz 12 sygnatéw 3C NMR w D,0. Widma te sg identyczne jak te otrzymane w
eksperymentach miareczkowan z NaOH. Widma komplekséw enancjomerycznie czystych i
racemicznych sg takie same. Liczba sygnatéw odpowiada symetrii C; dwodch kationdw
monomerycznych obecnych w dimerycznym kationie kompleksowym [Lna(L1)2(OH)2(H.0),]* (L1 =
L1grre, L1lssss lub L1,c) 0 symetrii D2. Dla komplekséw paramagnetycznych Lny(L1),(OH)2(NOs)s:nH20
wszystkie ich 13 sygnatéw H NMR rozcigga sie na szerokie zakresy widm. Petne przypisanie sygnatéw
'H NMR dla diamagnetycznych kompleksdw Ln(L1grrr)2(OH)2(NO3)s-7H20 (Ln = Y(I11) i Lu(lll)) uzyskano
na podstawie ich widm COSY, HMQC, HMBC i NOESY.

Widma NOESY (rysunek 21) kompleksow Y(lll) oraz Lu(lll) ukazujg dodatkowe korelacje pomiedzy
protonami b2/e2.q. Odporniejszy na hydrolize dimeryczny kompleks [Y2(L1ssss)2(OH)2(H20)2]12(NOs)4
pokazuje réwniez korelacje a/f1. Struktury krystaliczne kompleksow
[Yba(L1ssss)2(OH)2(H20)](NOs)a-2MeOH-2H,0 i [Yba(L1rrrr)2(OH)2(H20).]
[Yb2(L1ssss)2(OH)2(H20)2](NOs)s:1.5MeOH-5H,0 sugerujg, ze te dwie pary protondéw w obrebie tej samej
jednostki makrocyklicznej lezg daleko od siebie, ale bardzo blisko w przestrzeni, kiedy rozpatruje sie
dwie osobne czesci makrocykliczne. Tak wiec te oddziatywania NOESY potwierdzajg, ze w roztworze
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D-0 kompleksu [Lna(L1ssss)2(OH)2(H20)2]2(NOs)s utrzymywana jest podobna naprzemienna struktura
jak ta obserwowana w ciele statym.

b2/e2,,

L e e e e e L AN S sy s s s s s S s s B
24 22 2.0 18 16 14 1.2 F2[ppm]

Rys. 21. Lewy: fragmenty widma NOESY (w D,0) dimeru Y(L1ggrg)2(OH)2(NO3)s. Czerwone kétka podkreslajg korelacje NOESY
b2/e2., oraz a/fl pomiedzy dwoma oddzielnymi jednostkami makrocyklicznymi. Prawy: Oddziatywanie na krétkie odlegtosci
poprzez przestrzen b2/e2.q (gora) i a/f1 (d6t) obserwowane na widmie NOESY dimeru Y;(L1ggrgr)2(OH)2(NO3)a.

(c) Kompleksy heterobimetaliczne. Bardzo ciekawe zjawisko zachodzi, kiedy rozpusci sie w D,0

mieszanine dwéch p-hydroksdimeréw (rysunek 22) o dwodch réinych  jonach  Ln(lll),
Ln’5(L1)2(OH)2(NO3)a i Ln”5(L1)2(OH)2(NOs3)a lub kiedy zmiesza sie razem dwa oddzielne roztwory D,0 p-
hydroksdimeréw majgcymi rézne jony Ln(lll) (Ln’ i Ln"). Jesli wyjSciowa mieszanina zawiera przeciwne
enancjomery p-hydroksodimeréw o réznych jonach lantanowca(lll), Ln’,(L1grer)2(OH)2(NO3)s i
Ln”;(L1ssss)2(OH)2(NOs)4, to powstate widmo H NMR w D,0 pokazuje dwa zestawy po 13 sygnatéw
kazdy, pochodzacych od kazdego z wyjsciowych komplekséw. Jednakze, kiedy poczatkowa mieszanina
zawiera te same enancjomery p-hydroksodimeréw o réinych jonach lantanowca(lll), np.
Ln’2(L1rrer)2(0OH)2(NO3)s i Ln"3(L1grre)2(OH)2(NOs)s, to oprécz dwédch zestawdw po 13 sygnatdw,
pochodzacych od kazdego z wyjsciowych komplekséw, zaobserwowaé mozna powstawanie nowego
zestawu 26 sygnatéw. Ten ostatni zestaw odpowiedzialny jest za tworzenie sie homochiralnych
heterobimetalicznych p-hydroksodimeréw Ln’Ln”(L1ggrgg)2(OH)2(NO3)s, ktdre maja symetrie C, oraz
dwa rdine atomy centralne, co podwaja liczbe ich sygnatéw w pordwnaniu z widmami *H NMR
pochodnych homobimetalicznych wykazujacych 13 sygnatéw. Kiedy zmiesza sie razem dwa rdzne
dimery racemiczne, Ln’z(L1rac)2(OH)2(NO3)s i Ln”2(L1rac)2(OH)2(NO3)s, to widmo *H NMR w D,0 takiej
mieszaniny jest identyczne z tym otrzymanym po zmieszaniu roztworéw dwdéch dimerdw o takiej samej
chiralnosci. W tym przypadku wszystkie utworzone produkty w takiej mieszaninie muszg naleze¢ do
systemu homochiralnego, ktdéry zawiera tylko odpowiednie dimery homobimetaliczne
Ln’>(L1rrrr)2(OH)2(NO3)s, Ln’»(L1ssss)2(OH)2(NOs)s, Ln"2(L1rrrr)2(OH)2(NO3)a i Ln”3(L1ssss)2(OH)2(NO3)s
oraz heterobimetaliczne Ln’Ln”(L1grrr)2(OH)2(NOs)s i Ln’Ln”(L1lssss)2(OH)2(NOs)s. Tworzenie sie
dimeréw heterochiralnych jest wykluczone w tym systemie. Tak wiec, tworzenie sie dimerycznych
homochiralnych hetrobimetalicznych kompleksow Ln’Ln"(L1rrer)2(OH)2(NO3)4 lub
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Ln’Ln"(L1ssss)2(OH)2(NOs)s udowadnia, ze proces rozpoznawania chiralnego zachodzi takze w roztworze
pomiedzy jednostkami makrocyklicznymi o tej samej chiralnosci.

*
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Rys. 22. Widma H NMR (W Dzo) kompleksc')w sz(LlRRRR)z(OH)z(NO3)4 (a), Yz(LlRRRR)z(OH)z(NO3)4 (b), mieszaniny
sz(LlRRRR)z(OH)z(N03)4 i Yz(Llssss)z(OH)z(NOg)4 (C), mieszaniny sz(LlRRRR)z(OH)z(N03)4 i Yz(LlRRRR)z(OH)z(NO3)4 natychmiast
po rozpuszczeniu (d), mieszaniny (d) po 21 h (e), mieszaniny Yba(L1,4c)2(OH)2(NO3)a i Y2(L1rac)2(OH)2(NO3)sa po 21 h. Sygnaty
enacjomerycznie czystych i racemicznych  komplekséw  heterodijgdrowych  [YbY(L1gger)2(OH)2(H20),]** oraz
[YbY(L1grrr)2(OH)2(H20),1%* / [YbY(L1ssss)2(OH)2(H20),]** zaznaczono odpowiednio zielonymi i czerwonymi kwadratami.

(d) Dimery u-perokso. Tworzenie sie kompleksdw homochiralnych homo- i heterobimetalicznych byto
rowniez monitorowane spektrometrig ESI MS. Do eksperymentu wybrano celowo dwa rézne dimery
zawierajace kationy metali znaczaco réznigce sie masg atomowa tj. Tm(ll1) vs. Y(Ill). Na widmie ESI MS
mieszaniny zawierajgcej przeciwne enancjomery dwdch réoznych komponentéw, Y,(L1grrr)2(OH)2(NO3)4
i Tm(L1ssss)2(OH)2(NO3)s mozna znalezé dwa sygnaty przy m/z rownym 1194.2 oraz 1354.3 ukazujgce
obecnosé jondw [Y2(L1grer)2(OH)2(NOs)s]* oraz [Tmy(L1ssss)2(OH)2(NOs)s]*. Z kolei mieszanina dwdch
roznych dimerdéw o tej samej chiralnosci, Y2(L1ssss)2(OH)2(NOs)s oraz Tmy(L1ssss)2(OH)2(NOs)s, ukazuje
dodatkowy pik przy m/z réwnym 1274.3, ktéry odpowiada masie homochiralnego
heterobimetalicznego kationu [TmY(L1ssss)2(OH)2(NOs)s]*. Blizsze przyjrzenie sie wzorom (patterns)
izotopowym pikdéw pokazuje jeszcze co$ dodatkowego. Po czasie wartosci m/z spodziewanych dla
jonéw p-hydroksodimeréw malejg o dwie jednostki. Sugeruje to, ze wszystkie trzy dimeryczne
kompleksy kationowe utracity po dwa atomy wodoru i przeksztatcity sie w odpowiednie dimery u-
perokso [Y2(L1ssss)2(0)2(NOs)a]*, [TmY(L1ssss)2(O)2(NOs)s]* oraz [Tma(Llssss)2(0)2(NOs)a]*. Zwigzki te
powinny posiadac struktury podobne do tej znalezionej w krysztale
[Y2(L1ssss)2(02)(NO3)2](NOs),-2MeOH. Prawdopodobnie dimeryczne kompleksy pu-perokso tworzg sie po
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pewnym czasie w roztworach p-hydroksodimeréw, kiedy te podane s3g utlenieniu przez tlen
atmosferyczny.

5.4.6 Kompleksy metali z makrocyklem 3bgrrrrr Oraz 3bssssss (praca H2)1*%!

Synteza. Makrocykl 3bgerrrr Oraz  jego N N
enancjomer 3bssssss (rysunek 23) tatwo koordynujg | 7
jony Ln(1ll) takie jak La®, Pr*, Eu®*, Tb®*, Ho*, Tm®, (S NH HN=S, Q—— NH(R)
Yb*, Lu**, ale réwniez jony Y3 oraz Pb** w wodzie © » e HN
lub rozpuszczalnikach organicznych (CD;OD/CDCls i
DMSO0), co udowodniono  za pomocg || SN HooN = d N D
eksperymentéw miareczkowania NMR. Nadmiar (3 (S ~
soli lantanowca(lll) nie wptywa na tworzenie sie
komplekséw z wiekszg iloscig jondw metalu, 3bssssss 3brrRRRR

wskazujgc, ze makrocykl 3+3 ma tendencje do . . )
. . . . Rys. 23. Wzory strukturalne aminowych ligandéw
przyjmowania tylko jednego jonu Ln(lll). Kompleksy  3pgecs oraz 3brmmrns.

[Ln(3brrrrrr)(NO3)s przygotowuje sie tatwo z

odpowiedniego uwodnionego azotanu lantanowca(lll) oraz wolnego makrocyklu. Reprezentatywne
kompleksy Pr(lll), Eu(lll) i Yb(Ill) otrzymano ze wzglednie wysoka wydajnoscig (50-70%) uzywajac jako
rozpuszczalnika metanolu. Widma NMR surowych mieszanin reakcyjnych wskazujg, ze wydajnosci
tworzenia sie kompleksow sg nawet wyzsze, bliskie 100% dla komplekséw Pr(111) oraz Eu(lll). Kompleksy

Pb(ll) otrzymano z dobrymi wydajnosciami stosujgc metanol lub wode jako rozpuszczalniki.

Charakterystyka spektroskopowa. Jak mozna 40
byto sie spodziewac chiralna natura kompleksow
odzwierciedlona jest przez ich widma CD (rysunek  »- /°
24). Widma komplekséw  [Pr(3bgrrrrr)(NO3)s,
[EU(3bRRRRRR)(N03)3 oraz [Yb(3bRRRRRR)(N03)3 S9
odbiciami  lustrzanymi  ich  enancjomeréw 1l
[Pr(3bssssss)(NOs3)s, [Eu(3bssssss)(NOs)3 oraz 5 | |
[Yb(3bssssss)(NOs)s podobnie jak te zaobserwowane
dla pary enancjomerow komplekséw Pb(ll), ‘ : ‘ : ‘
[Pb(3bRRRRRR)(N03)2 oraz [Pb(3bssssss)(NO3)2. 1% 200 A [nm] 20 300
Wszystkie widma komplekséw z makrocyklem — gpec 22 widma D  komplekséw  (M)-
homochiralnym 3+3 sg do siebie podobne, a  [Pr(3brerere)](NO3); (czerwone), (P)-[Pr(3bssssss)](NO3)s
dodatkowo przypominajg widma kompleksow  (Purpurowe), [Pr(3beesereCH)I(NO3)s ~ (niebieskie) i

. i [Pr(3bssssssCH)](NOs)s (zielone) w roztworze H,0.

Ln(lll) z analogicznym makrocyklem aminowym

typu 3+3 wywodzgcym sie z DFP oraz enancjomerycznie czystego DACH®*, Podobienstwo to sugeruje
podobne rozmieszczenie w przestrzeni chromoforéw pirydynowych. Poréwnanie znakéw sygnatéw
widm CD komplekséw Pr(lll), Eu(lll), Yb(lll) oraz Pb(ll) z makrocyklami 3bggrrre Oraz 3bssssss z
kompleksami z ligandem 3+3 wywodzgcym sie z DACH sugeruje, ze helikalna konformacja M obecna
jest w przypadku komplekséw z enancjomerem 3bgrrrrr, podczas gdy enancjomer 3bssssss tworzy
kompleksy o helikalnej konformacji P.

Ag [M'cm™]
IS}
I
|

Widma H NMR paramagnetycznych komplekséw Pr(lll), Eu(lll) oraz Yb(lll) z makrocyklem 3bgrrrrr
ukazujg 26 dobrze rozdzielonych sygnatow (rysunek 25), ktdre rozciggajg sie w szerokim zakresie
paramagnetycznym, w zaleznosci od rodzaju jonu Ln(lll). Wszystkie te sygnaty majg jednakowg
intensywnos¢ za wyjgtkiem jednego, ktérego intensywnosc jest dwa razy mniejsza. Trzy z tych
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sygnatéw stopniowo zanikajg z D,0 oraz roztworze
CD;0OD/CDCl; wskazujgc na istnienie trzech

nieréwnowaznych wymienialnych sygnatéw NH. Iy H_LJJ
Dane te odpowiadajg efektywnej symetrii C;
komplekséw z osig symetrii przechodzaca przez U
jeden z pierscieni pirydynowych lezacy po | [ M\v
przeciwnej stronie do pierscienia cyklopentanu.

Symetria ta jest zgodna z konformacjg makrocyklu

3brerrrrr Obserwowang w strukturach krystalicznych N A o _
jego kompleksow (patrz nizej), gdzie makrocykl jest R

owiniety ciasno wokét jonu lantanowca(lll), a dwie  Rys. 25. Widma H NMR (D,0, 300 K) komplekséw
[Pr(3bssssss)](NOs)s (g6ra) [Eu(3bssssss)(NOs)s (Srodek)
oraz [Yb(3bssssss)|(NO3)s (dot).

UJM i i

potowki makrocyklu tworza podwdjny system
helikalny. W przeciwienstwie do komplekséw
makrocyklicznych z ligandem aminowym typu 3+3 wywodzgcym sie z DCAH z ciezszymi jonami Ln(lll),
ktére doznajg catkowitej inwersji helisy, dla komplekséw z ligandem 3bggrrrr nie byliSmy w stanie
potwierdzi¢ za pomocg spektroskopii NMR czy CD, ze podobne zjawisko ma takze miejsce w ich
przypadku. Kompleksy te sg mniej trwate niz ich odpowiedniki z makrocyklem opartym o DACH. W
szczegblnosci dtugie ogrzewanie kompleksu Yb(IIl) w D,O czy DMSO prowadzi do jego rozktadu na
makrocykl oraz wodorotlenek iterbu(lll). Dla tego kompleksu (Yb) zaobserwowano jednak tworzenie
sie innej formy jego kompleksu. Tworzeniu sie tego kompleksu towarzyszy znaczgca dekompozycja
kompleksu wyjsciowego do wolnego makrocyklu i nie byliSmy w stanie uzyska¢ go w czystej postaci.
Istnieje mozliwos¢, ze ta nowa forma kompleksowa Yb(lll) jest produktem inwersji helisy tzn. jest
kompleksem (P)-[Yb(3bgrrrrrr)(NOs)s, niestety hipotezy tej nie mozna byto potwierdzi¢ pomiarami CD,
gdyz kompleks ten byt zanieczyszczony nadmiarem wolnego makrocyklu 3bgggggr.

Zmienny charakter wigzania makrocyklu w kompleksie otowiu(ll). W poréwnaniu do widm *H NMR
wczesniej oméwionych komplekséw Ln(lll) o symetrii C;, widmo *H NMR kompleksu Pb(Il) mierzone w
D0 jest prostsze (rysunek 26). Zawiera ono 8 niewymienialnych sygnatéw wskazujgc na symetrie Ds.

Fakt ten wydaje sie nie zgadza¢ z widmami CD
sugerujagcym podobng konformacje makrocyklu w
kompleksach Ln(lll) oraz [Pb(3bgrrrrrr)(NOs).. .
Widmo kompleksu [Pb(b3grrrrr)(NO3)> wykonane w
acetonitrylu w temp. pokojowej (rysunek 26)

zawiera réwniez znacznie mniejszg liczbe sygnatéw L

w stosunku do komplekséow Ln(lll), sugerujac

wyzszg symetrie (np. mozna zaobserwowac tylko

dwa sygnaty pochodzace od  pierScieni

pirydynowych), jednak doktadna liczba sygnatow

nie zgadza sie ani z symetrig C; ani Ds;. Wiekszo$¢ ; ;
sygnatow [Pb(3brrrrre)(NOs), jest poszerzona, co  Rys. 26. Widma 'H NMR (300 K) kompleksu
wskazuje na jakis proces dynamiczny zachodzacy w  [Pb(3bssssss)|(NOs). w D20 (dot) i w CDsCN (gora).
roztworze. Po podwyzszeniu temperatury do 351 K

widmo kompleksu w CDsCN upraszcza sie (rysunek 27). W szczegdlnosci waski tryplet i szeroki sygnat
w zakresie aromatycznym zastepowane sg przez tryplet i dublet o intensywnosci 1:2, co zgadza sie z
efektywng symetrig D; tego kompleksu. Ta widoczna symetria nie odnosi sie jednak do prawdziwe;j
symetrii kompleksu [Pb(3bgrrrrrr)(NOs),, co staje sie oczywiste jesli rozpatrzy sie widma mierzone w
temperaturach nizszych. Widmo zmierzone w 233 K (rysunek 27) zgada sie catkowicie z symetrig C;
kompleksu [Pb(3bgrrrrrr)(NOs)2, chociaz niektdre z 26 sygnatdw, szczegdlnie te alifatyczne sg natozone.

4 2 [ppm]
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351K

323K M
W
313K ‘wf
Schemat 1. Przetgczanie skretu helikalnego makrocyklu 3bssssss
wzdtuz osi C;.
wk | o | o
W W szczegdlnosci w zakresie aromatycznym pierscieni
pirydynowych obserwuje sie dwa czeSciowo natozone
203K l” trypletyitrzy dublety o intensywnosciach 1:2:2:2:2. Ten
1 widmowy wzdr wskazuje na jeden pierscien
pirydynowy z  réwnowaznymi  protonami -
283K ‘ pirydynowymi, umiejscowiony na osi symetrii C, oraz
M S dwa inne réwnowazne sobie pierscienie pirydynowe z
nierédwnocennymi protonami -pirydynowymi. Wynika
273K AI‘ - z tego, ze proces dynamiczny usrednia sygnaty
W MWW kompleksu o symetrii C; obserwowanej w nizszych
temperaturach, np. usrednione sygnaly rdinych
pierscieni pirydynowych obserwowane sg w wyzszych

233K JLJ

}UJM@ temperaturach i te trzy pierscienie pirydynowe stajg sie
. — roéwnowazne w skali czasu NMR przy 351 K. Usrednianie
sie sygnatéw pirydynowych moze by¢ mozliwe tylko
Rys. 27. Zaleinoé¢ temperaturowa sygnatéw :H ~ Wtedy, gdy poszczegoine pierscienie pirydynowe
NMR czedci pirydynowych w roztworze CDsCN  przetgczajg swojg orientacje w odniesieniu do osi
kompleksu [Pb(3bssssss)|(NO3),. symetrii, tzn. kazdy =z pierscieni pirydynowych
umieszcza sie na chwile na tej osi (schemat 1). Usrednianie sie pozycji makrocyklu nie nastepuje
poprzez dysocjacje liganda, poniewaz to usredniatoby sygnaty kompleksu z odpowiednimi sygnatami
wolnego liganda. Usrednianie to nie jest obserwowane na widmach *H NMR mieszanin kompleksu
Pb(ll) oraz wolnego liganda 3bgrrrrrr mierzonych w temperaturach wystarczajgco wysokich dla
dynamicznego usredniania sie sygnatéw kompleksu. Wiec, ten dynamiczny proces odnosi sie do
pewnego odwiniecia i ponownego zawiniecia sie makrocyklu wokét jonu Pb(Il) bez zrywania wszystkich
wigzan koordynacyjnych. Ten dynamiczny proces jest réwniez odzwierciedlony na widmach 3C NMR.
Widmo kompleksu Pb(ll) mierzone w D,O w temp. pokojowej wykazuje 7 sygnatow, w zgodzie z
efektywna symetrig D3 i wynikajaca z procesu dynamicznego , ktéry wptywa na widmo poprzez
znaczace poszerzenie wiekszosci sygnatéw. Widmo 3C NMR tego kompleksu w CDsCN wskazuje na
symetrie C; juz w temp. pokojowej (z powodu wiekszych réznic w Hz dla sygnatéw weglowych w
poréwnaniu z tymi pochodzgcymi od protondw), chociaz niektdre z 19 sygnatdw nie sg rozdzielone.

8.0 74

Struktury krystaliczne. Struktura krystaliczna wolnego makrocyklu (rysunek 28) ukazuje raczej
nieregularng i zgietg konformacje tego zwigzku. W tej konformacji ligand ten nie wydaje sie by¢
predysponowany do wigzania pojedynczego jonu metalu, atomy azotu nie sg odpowiednio
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rozmieszczone na takg koordynacje, w szczegélnosci jeden z
atomow azotu pierscienia pirydynowego umiejscowiony jest
na zewnatrz sytemu makrocyklicznego. Symetria makrocyklu
jest C;, podczas gdy dane NMR wskazujg, ze w roztworze
makrocykl przyjmuje symetrie efektywng Ds. Ta wyisza
symetria wynika bez watpienia z gietkosci makrocykla, co
prowadzi do usrednionej symetrycznie ptaskiej struktury z
powodu zmian konformacyjnych, ktére sg szybkie w skali
czasu NMR. Czasteczki sg utrzymywane razem w sieci
krystalicznej gtownie poprzez kontakty wodorowe N-H....H.

W kompleksach [Pr(3bssssss)(NOs)s, [Eu(3bssssss)(NOs)s, Rys. 28. Struktura krystaliczna makrocyklu
[Yb(3bssssss)(NO3)3 oraz [Pb(3bssssss)(NO3)2 jon metalu jest 9- 3bssssss.
cio koordynacyjny (rysunek 29), a makrocykl uzywa
wszystkich 9-ciu atomoéw azotu do koordynacji tego jonu
metalu. Wielos$cian koordynacyjny wokét jonu metalu w tych
kompleksach jest nieregularny. By mdc przyjgé taka strukture
makrocykl owija sie bardzo ciasno wokét jonu metalu w
sposéb helikalny, co obserwuje sie w strukturach
krystalicznych tych komplekséw. W wyniku tego zawiniecia
dwie potéwki makrocyklu tworzg podwdjny system helikalny.
Dla enancjomeru 3bssssss makrocyklu obserwuje sie utozenie
(P)-helikalne. Kationy kompleksowe wykazujg przyblizong
symetrie C,, co jest zgodne z danymi obserwowanymi dla ich
roztwordw. Poza kationem (-ami) kompleksowymi jednostka éﬁ\?
asymetryczna zawiera jeszcze aniony azotanowe i czasteczki ciom
rozpuszczalnika.

Rys. 29. Struktura molekularna jednego z
Ogodlna struktura kationowych kompleksdw Pb(ll) w dwdch  kationdw  [Pr(3bssssss)l** 2 krysztatu
solwatowanych krysztatach [Pb3bssssss](NOs),-1.6CHsCN oraz [Pr(3bssssss)l(NOa)x1.5CH;CN-1.2Hz0.
[Pb3bssssss](NOs)2:4H,0  jest bardzo podobna do tej obserwowanej dla komplekséw (P)-
[Ln3bssssss](NOs3)3*. Podczas gdy liczba koordynacji 9 jest typowa dla jonéw Ln(lll), to jest ona raczej
rzadka dla komplekséw Pb(Il). Wyznaczone struktury krystaliczne odnoszg sie do enancjomeru 3bssssss
makrocyklu z konfiguracjami S wszystkich asymetrycznych atomoéw wegla pierscieni cyklopentanowych.
W takich strukturach obserwowana jest konformacja (P)-helikalna makrocyklu, co implikuje
konformacje (M)-helikalng dla kompleksdw z enancjomerem 3bgeerre. Kierunek i stopien skretu
helikalnego makrocykla 3+3 w jego kompleksach odzwierciedlone sg przez kat tworzony przez
pierscien pirydynowy i wigzanie pomiedzy atomami C17-C21 pierscienia cyklopentanowego lezgcego
naprzeciw, co dobrze oddaje kat pseudotorsyjny C3—C35—-C21-C17. Wartosci tego kata malejag dla
ciezszych jondw Ln(lll), co odzwierciedla ogdlnie ciasniejsze owijanie sie makrocyklu wraz z
pomniejszaniem sie promienia jonu metalu.

5.4.7 Wielordzeniowe kompleksy metali z makrocyklem 6bggssrrssrrss (praca H4)2%

Synteza i struktury krystaliczne. Wolna amina 6bggssressrrss (rysunek 30) tatwo tworzy kompleksy z
chlorkiem cynku czy azotanem niklu(ll) w metanolu. Po powolnym odparowaniu roztworéw wodno-
acetonitrylowych mozna otrzymaé krystaliczne pochodne kompleksOw Zng6bgrrssrrssrrssCliz oraz
Nig6brrssrrssrrss(NO3)12  Kompleks cynku jest praktycznie nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach
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organicznych takich jak chloroform czy metanol, stabo Q
R\

rozpuszczalny w DMSO, ale rozpuszcza sie w wodzie z 7\ NH HN a\
rozktadem. Struktura krystaliczna Zne6bgrrssrrssrrssCliz =N N=
(rysunek 31) ujawnia kompleks szesciordzeniowy, gdzie Q.S!.NH HNEX
jony Zn(ll) osadzone sg w szesciu petlach (przedziaty U- AW C
ksztattne) utworzonych przez wysoce pofatdowany

makrocykl. W obrebie kazdej petli jon metalu \*/N N\*/
skoordynowany jest z cze$cig N3 makrocyklu skfadajaca

sie z pirydynowego atomu azotu i dwdch atomdéw azotu ) NH HN o
sgsiednich fragmentéw cyklopentanowych. Q’;.NH HN ==
Pieciokoordynacyjne jony Zn(ll) w  kompleksie . N
ZngbbgrrssrrssrrssCliz s§ 0 nieregularnej geometrii, co @N/H HN /7\
wskazuje wartosc T rozciggajgca sie od 0.30 do 0.45 (71 jest - (S)U(S)

wskaznikiem trygonalnosci, t = (B—a)/60°, gdzie o i 3 s3

.. . . . . RYS. 30. Wzér strukturalny Iiganda 6bRRSSRRSSRRSS-
dwoma najwiekszymi katami w sferze koordynacyjnej;
wartosci graniczne t réwnajg sie 0 i 1 i odnoszg sie do geometrii idealnej piramidy kwadratowej oraz
idealnej bipiramidy trygonalnej). Sfera koordynacyjna moze by¢ postrzegana jako znieksztatcona
bipiramida, gdzie pozycje aksjalne odnoszg sie do atomdw azotu czesci diaminocyklopentanu a pozycje

ekwatorialne odnoszg sie do aniondw chlorkowych i pirydynowych atomoéw azotu.

Struktura krystaliczna Nigbbgrrssrrssrrss(NO3)12 (rysunek 31)ukazuje inny sposdb koordynacji metalu
przez makrocykl 6bgrrssrrssrrss W poréwnaniu z tym opisanym w kompleksie Zng6bgrrssrrssrrssCli2. Jony
Ni(ll) w tym szesciordzeniowym kompleksie sg o wysoce znieksztatconej symetrii oktaedrycznej.
Wszystkie z nich skoordynowane sg z trzema atomami azotu makrocyklu oraz jednym monodendatnym
anionem azotanowym. Dwa pozostate miejsca koordynacji w pieciu kationach Ni(ll) zajete sg przez
bidendatny anion azotanowy, a w széstym kationie przez czgsteczke acetonitrylu i czgsteczke wody.
Zestaw trzech koordynujgcych atomow azotu makrocyklu jest inny niz ten w kompleksie Zn(ll). Tym
razem pirydynowym atomom azotu towarzyszg dwa atomy azotu z tej samej czesci cyklopentanowe;.

Rysunek 31. Struktury krystaliczne (czaszowe) kompleksdw Zng6bgrrssrrssrrssCli2,  Nigbbgrrssrrssrrss(NO3)12, oraz
Zn36bgrssrrssrrssCl(NO3)s.

Inny jeszcze sposob wigzania makrocyklu 6bggrssrrssrrss 0becny jest w tréjrdzeniowym kompleksie Zn(ll),
ZNn36bgrrssrrssrrssCls(NOs) (z mieszanym zestawem aniondéw azotanowych i chlorkowych), ktéry moze
by¢ otrzymany przez zastosowanie trzech réwnowaznikéw jonu metalu (rysunek 31). Tym razem jony
Zn(ll) s3 o zaburzonej geometrii oktaedrycznej i sg skoordynowane wytgcznie przez atomy azotu
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makrocykla. Makrocykl jest potréjnie skrecony w taki sposéb, dwie skrzyzowane czesci N3 opisane
powyzej dla kompleksu ZnebrrssrrssrrssCli2, otaczajg jony Zn(ll) w sposéb potudnikowy (meridionalny).

Ligand 6bgrssrrssrrss Wigze szes¢ jondw metalu w taki sposéb, ktdory pozostawia dziure w Srodku
kompleksu. W kompleksach ZnebbgrrssrrssrrssCli2 0raz Nigbbgrrssrrssrrss(NO3)12 dziura ta zajmowana jest
przez nieuporzadkowane czasteczki rozpuszczalnika. Podobnie, srodek kationowego kompleksu
[ZNn36bressrrssrrss]®” nie jest zajmowany przez jon metalu, lecz przez chlorkowy anion goscia zwigzany
poprzez oddziatywania wodorowe (rysunek 31).

Widma NMR. Widmo H NMR kompleksu Nig6grrssrrssrrss(NO3)12 wskazuje na obecnosé
paramagnetycznych wysoko spinowych jonéw Ni(ll) w tym szeSciordzeniowym kompleksie. Sygnaty
NMR wykazujg czyste przesuniecia paramagnetyczne oraz paramagnetyczne efekty poszerzenia linii,
tak duze, ze obserwuje sie tylko 13 na 15 z mozliwych sygnatéw.
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Rysunek 32. Widma czarne - miareczkowanie *H NMR (w D,0) kompleksu [ZnsCli2(6brrssrrssrrss)], roztworem EDTANaj.
Widma niebieskie i czerwone — widma 'H NMR (Dzo) komplekséw [Zn3(6bRR55RR55RR55)](N03)5CI, i [ZnS(GbRRSSRRSSRRSS)](Cl)s po
dodaniu 3 eq EDTANay. * - sygnaty kompleksu metalu z ligandem 6bggssrrssrrss, kwadraty - ligandu 6bggssrrssrrss, kotka -
kompleksu [Zn(EDTA)]? oraz tréjkaty - wolnego EDTA*.

Niespodziewanie widma 'H NMR w D,0 komplekséw Zn(ll), [ZneCli2(6brrssrrssrrss)]-7H20 i
[Zn3(6bgrrssrrssrrss)](NOs)sCl]-3.5H,0, sg praktycznie identyczne. Co wiecej, obserwuje sie pojedynczy
zestaw sygnatéw po zmieszaniu roztworéw obu kompleksow. Takie samo widmo obserwuje sie tez dla
trojrdzeniowego kompleksu [Zns(6bgrrssrassrrss)]Cls], ktéry jest analogiem w petni chlorkowym
kompleksu [Zn3(6bggrssrrssrrss)](NOs)sCl]-3.5H,0. Obserwacje te wskazujg na czesciowg dekompozycje
szeSciordzeniowego kompleksu [ZneCli2(6bgrrssrrssrrss)] PO rozpuszczeniu go w wodzie i tworzeniu
kompleksu tréjrdzeniowego. By moc potwierdzi¢ te czesSciowg dysocjacje szesciordzeniowego
kompleksu Zn(ll) w roztworze wodnym oraz tworzenie sie kompleksu tréjrdzeniowego
przeprowadzono miareczkowanie NMR z solg EDTA, EDTANas-H,O (rysunek 32), ktéra jest silnym
czynnikiem wspoétzawodniczacym w  wigzaniu jondéw Zn(ll). Stopniowe dodawanie do 3
rownowaznikéw soli EDTANa; do roztworu w DO kompleksu [ZneClio(6bgrrssrrssrrss)] powoduje
stopniowe wytanianie sie sygnatéw H NMR kompleksu [ZnEDTA]*, podczas gdy sygnaty
makrocyklicznego kompleksu Zn(ll) pozostajg niezmienione. Dodatek 3 nastepnych réwnowaznikéw
EDTANas skutkuje w stopniowej dekompozycji kompleksu makrocyklicznego, czemu towarzyszy
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pojawienie sie sygnatéw wolnego makrocyklu oraz dalszy wzrost sygnatéw [ZnEDTA]?. Eksperyment
ten, wskazuje na obecnos¢ 3 réwnowaznikéw wolnych jonéw Zn(ll) oraz tréjrdzeniowego kompleksu
Zn(l1) w roztworach wodnych [ZngCl12(6brrssrrssrrss)]. W przeciwienstwie do tego stopniowe dodawanie
3  réwnowaznikdw soli EDTANas; do roztworow D,O kompleksdw  tréjrdzeniowych
[Zn3(6brrssrrssrrss)](Cl)s oraz [Znsz(6brrssrrssrrss)](NOs)sCl] skutkuje dekompozycjg komplekséw oraz
tworzeniem sie [ZnEDTA]* od samego poczatku.

Obecno$é tréjrdzeniowego kompleksu Zn(ll) w roztworze zgodna jest z widmami *H, 3C oraz 2D
NMR. Widmo !H NMR kompleksu [Zns(6bgrssrrssrrss)](NOs)sCl]-3.5H,0 (w D,0) zawiera 15
niewymienialnych sygnatéw, podczas gdy widmo 3C NMR sktada sie z 13 sygnatéw. Widma te s3
bardziej skomplikowane (zawierajg wiecej sygnatéw) w poréwnaniu z widmami wolnego makrocyklu o
efektywnej symetrii Ds. Ujawniajg one inng konformacje liganda utworzong poprzez zwigzanie sie z
jonami metalu. Dane NMR sg zgodne z obecnoscig osi Cs ,,prostopadtej” do makrocyklu i do obecnosci
trzech osi C,, ktdre przechodzg przez pierscienie cyklopentanowe i ktére sg prostopadte do osi Cs. Tak
wiec, kompleks ma efektywng symetrie D;, ktéra moze wynika¢ z usredniania konformacyjnego

kompleksu o symetrii Cs a
obserwowanego w ciele statym. Ten '
dynamiczny proces skutkuje [

usrednianiem sie pozycji pierscieni

F1 [ppm]

pirydynowych  do  usrednionej

T
2

efektywnej orientacji, ktéra jest
prostopadta do ptaszczyzny
zdefiniowanej przez trzy jony
metalu.

Oprocz spodziewanych korelacji
NOESY odpowiadajgcych protonom
sgsiadujgcym w makrocyklu e
6bgrssrrssrrss, Na widmie tym mozna I
takze znalez¢ dodatkowe korelacje 3 . /
odpowiadajgce parom sygnatow

{0

protondw, ktére s3 daleko w — ; . . : . . -
8 7 6 5 4 3 2 F2[ppm)

odkreconej strukturze ,otwartego” .y
‘ NG
makrocyklu przedstawionego na , <\ Se—z*' @ b8
e \ (’

a_ b .
7\ ¢ d - Cy
b( N ~NH HN N p

rysunku 33 |ub szesciordzeniowego A A \ . g cd N ;.—/ cd f,
Y 8 -X——SS l X\ ;L'_\.P ny :{_ _}qd ’e"gl"
kompleksu [Zn5C|12(3bRR55RR55RRss)]. YA : - ?t"’—( fg e y/fg
L. A > NH HN
drugiej strony, protony te s3g x 7
/

\
umiejscowione blisko w przestrzeni N D~ ’
£ _1
w strukturze krystalicznej A b R, o

kompleksu e;’a /i
[ZNn3(6bgrrssrrssrass)](NO3)sCl] z ;\—2 e

powodu pofatdowania sie h

cd cd

makrocyklu, potwierdzajagc, ze
Rys. 33. Géra:  widmo NOESY  (w D,0) kompleksu

[Zn3(6brrssrrssrrss)](NO3)sCl. Czerwone strzatki - korelacje NOE miedzy
kompleksu w roztworze wodnym protonami c - €’ oraz ¢ - f. D6t: bliskie kontakty miedzy protonami c - e’
(czerwone linie) i protonami c - f'g’ (zielone linie) w tym kompleksie.

struktura tréjrdzeniowego

jest podobna do tej obserwowanej
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w ciele statym. Z drugiej strony, dla obojetnego kompleksu szesciordzeniowego [ZneCl12(6bgrrssrrssrarss)]
i efektywnej symetrii D34 spodziewano by sie prostszego widma z o$mioma sygnatami *H NMR. Ten
rodzaj widma jest rzeczywiscie obserwowany przy 373 Kw roztworach DMSQgs. Jest prawdopodobnym
jednak, ze to proste widmo wynika z dynamicznego usredniania sie produktéw o rdéznych
zawartosciach metali. Mieszanina produktéw sugerowana jest przez skomplikowane widmo *H NMR
zmierzone dla tego kompleksu w temp. pokojowej oraz przez wyniki ESI MS. Wydaje sie, ze czysty
kompleks szesciordzeniowy Zn(ll) tworzony podczas krystalizacji nie jest stabilny w rozpuszczalnikach
koordynujacych (podczas gdy jest praktycznie nierozpuszczalny w popularnych rozpuszczalnikach
niekoordynujacych).

Mozna by sie spodziewaé, ze makrocykl 6bgrrssrrssrrss powinien by¢ w stanie tworzy¢ kompleksy
jedno- i dwurdzeniowe z jonami metali. By zidentyfikowa¢ takie produkty przeprowadzilismy rézne
eksperymenty miareczkowania monitorowane spektroskopiag NMR. Co interesujgce, miareczkowanie
makrocyklu 6bggssrrssrrss chlorkiem cynku w mieszanym roztworze D,O/CDsOD oraz w D,0
monitorowane spektroskopig *H NMR sugeruje kooperatywne wigzanie jonéw metalu.

5.4.8 Makrocykle homochiralne (praca H8)2!

Reakcja kondensacji enacjomerycznie czystego DACP z DFP prowadzona we wrzgcym metanolu w
obecnoéci templatu (jony Pb?*, Ba?* oraz jony Ln*) skutkuje utworzeniem komplekséw tych metali z
homochiralnym makrocyklem iminowym typu 2+2, [M(2assss)]X2 13 (M = Pb, Ba lub Ln, X = Cl lub NO3)
Po redukcji tych komplekséw oraz jego demetalacji otrzymano czystg pochodng aminowg typu 2+2,
2bssss (rysunek 34).

AN

Kondensacja tych samych prekursoréw prowadzona w ‘N/
metanolu w temperaturze pokojowej dostarcza mieszanine HN ) 2bssss n=2
- K Kli hop ich dukeii \Q 3bssssss n=3
imin  makrocyklicznych. Po ich redukcji otrzymano NS 4bgsssssss h=4
mieszanine amin makrocyklicznych, z ktérej wyizolowano Sbssssssssss =5
n 6bssssssssssss N=6

dominujacy ilosSciowo homochiralny makrocykl aminowy
typu 3+3, 3bssssss, poprzez krystalizacje z acetonitrylu. Z

pozostatego przesgczu za pomocg zmudnej chromatografii  Rys. 34. Ogélny wzér makrocykli
homochiralnych. Ich pochodne iminowe

GPC wydzielono mate ilosci amin makrocyklicznych typu 4+4 .
0oznaczono ||tera) a.

oraz 5+5, odpowiednio 4bssssssss 0raz Shssssssssss. (rysunek 34)

Jak potwierdzono analizami widm ESI MS frakcja poprzedzajgca makrocykl 5+5 zawiera rdwniez wyzsze
homologi takie jak makrocykl 6+6 zanieczyszczony makrocyklem 7+7, ktére wystepuja tylko w ilosciach
Sladowych. Jako ze w kondesacji najprostszych prekursorow (DACP i DFP) wielkie makrocykle tworzg
sie w bardzo matych ilosciach, poszukiwano bardzo dtugo metody, ktéra pozwalataby otrzymywad te
zwigzki z wiekszg wydajnoscia.

Wpadtem wreszcie na pomyst by w tworzenie wiekszych makrocykli zaangazowac reakcje
makrocyklizacji przedtuzonych prekursoréow diaminowego F oraz dialdehydowego H (rysunek 35)
Zsyntezowano najpierw liniowy prekursor bedacy pierwszorzedowg diaming 2+1, F, poprzez reakcje 2
eq enacjomerycznie czystego jednostronnie zabezpieczonego grupg Boc (SS)-DACP, C, redukgji
posredniego produktu iminowego, Ea, i nastepnie deprotekcji dwustronnie zabezpieczonej diaminy
2+1, E. Zwigzek F sktada sie dwdch fragmentdw DACP oraz jednego fragmentu DFP. Drugim
prekursorem liniowym byt dialdehyd 1+2, H, ktdry zawiera dwie grupy pirydynowe i jedng grupe DACP,
a otrzymany wyniku kondensacji (SS)-DACP, A, z 2 eq aldehydu (6-dimetoksymetylo)pikolinowego, D,

33



(ktéry jest mono-zabezpieczong pochodng DFP), nastepnie redukcji iminy (Ga) i deprotekcji
dwustronnie zabezpieczonego produktu posredniego (G).

/
o =0
S, HoN (S
BocHN () 2 () a
N
H —\ H
H2N (S) HoN () N N®)

N* (S)
HaN"s) KQ BocHN' (S) K(j\F C{ C{
(S) N ()

NY(s) N“(s)
N H N H
7\
HN (S) H N (S) — —
Boc 2! O\ -0

E F G H
Rys. 35. Wzory strukturalne prekursoréw uzywanych w syntezach makrocykli homochiralnych.

Otrzymane przedtuzone prekursory liniowe zastosowano w trzech reakcjach prowadzonych w
metanolu. Reakcja I (RI). Polega ona na kondensacji krétkiego dialdehydu, DFP B, z przedtuzonym
prekursorem diaminowym typu 2+1 F. Po redukcji surowego produktu iminowego otrzymano
mieszanine amin makrocyklicznych, w ktérej dominujgcym produktem jest makrocykl 4+4, 4bgsssssss,
zanieczyszczony dodatkowo homologami 2+2, 2bssss, 6+6, 6bssssssssssss, 8+8, 8bssssssssssssssss, | wiekszymi.
Skrdcenie czasu reakcji o potowe zwieksza wydajnosé powstawania wiekszych makrocykli typu 6+6,
8+8. Na widmach masowych zaobserwowano takze sygnaty pochodzgce od olbrzymich amin
makrocyklicznych typu 10+10, 12+12 czy 14+14. Reakcja Il (Rll). Co ciekawe analogiczna reakcja
kondensacji zakonczona redukcjg imin makrocyklicznych, gdzie stosowany jest krotki prekursor
diaminowy, DACP A z przedtuzonym dialdehydem typu 1+2 H prowadzi niemal wytgcznie do
powstawania makrocykla typu 2+2, 2bssss. Wiekszy makrocykl aminowy 4+4, 4bssssssss, tworzy sie tutaj
tylko w ilosciach sladowych. Z kolei w reakcji Il pomiedzy oboma przedtuzonymi bloczkami,
diaminowym 2+1 F i dialdehydowym 1+2 H tworzy sie niemal wytgcznie makrocykl typu 3+3, 3bssssss,
chociaz spodziewano sie takze powstawania dwukrotnie wiekszego homologu typu 6+6, 6bssssssssssss.

Wyizolowane aminy makrocykliczne typu 2+2, 3+3, 4+4 i 5+5 przekonwertowano w ich sole z HCl,
otrzymujgc pochodne chlorowodorkowe 2bssss:4HCI-3.25H,0, 3bssssss:6HCI-5H,0, 4bssssssss:8HCI-6H,0
oraz Ssssssssssss1OHCl.  Makrocykl 6+6, 6bssssssssssss, przekonwertowano w jego siarczan
6bssssssssssss*8H2504:6.5H,0 w reakcji z kwasem siarkowym.

Tozsamos$é kazdego zsyntezowanego i wyodrebnionego prekursora oraz makrocyklicznego
produktu aminowego (makrocykl aminowy oraz odpowiednia sél z HCl lub H,SO,) potwierdzono
widmami ESI-MS, NMR oraz analizami elementarnymi.

Struktury krystaliczne. Konformacja sprotonowanej aminy makrocyklicznej w krysztale
[2bssssH4]Cla-6.2H,0 (rysunek 36) obserwowana z jednym z kationdw [2bssssHa]*, o symetrii w
przyblizeniu D,, jest helikalnie skrecona, ale nie jest zgieta, co odrdznia jg od struktury achiralnego
diastereoizomeru mezo [2brrssHa]** pochodzacej z DFP i rac-DACP oraz od struktury sprotonowanej
mieszanej aminy heterochiralnej pseudo-mezo [llbssrrH4]** wywodzacej sie z DFP oraz przeciwnych
enancjomerdow DACP / DACH. Jednak tak samo jak w tych dwéch przypadkach wneka makrocykliczna
w kationie homochiralnym [2bssssHs]** jest za mata by pomiescié jon(y) chlorkowy(e), wiec lokuja sie
one nad i pod pierscieniem makrocykla.

Struktura krystaliczna w krysztale [3bssssssHs]Cls:5.2H,0 (rysunek 36) pokazuje wysoko - prawie Ds-
symetryczny makrocykl, ktéry posiadajgc szes¢ sprotonowanych atomoéw azotu, wigze poprzez
wigzania wodorowe wewnatrz swojej wneki makrocyklicznej jeden anion chlorkowy. Makrocykl owija
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sie wokot tego jonu tworzac strukture podobng do $migta, gdzie trzy pierscienie pirydynowe skrecone
sg w te samg strone. Pozostate aniony chlorkowe zajmujg pozycje na zewngatrz makrocykla. Struktura
ta przypomina nieco te znaleziong dla racemicznego sprotonowanego makrocykla heterochiralnego
3+3 rac-[3bggrrss/ssssrrHs]®" wywodzacego sie z DFP oraz rac-DACP, jednak jest od niej zdecydowanie
bardziej symetryczna.

Struktura krystaliczna sprotonowanej aminy 4+4
[4bssssssssH10]Clio-14H,0 (rysunek 36) ujawnia wysoce
pofatdowang konformacje kationu [4bssssssssH10]*%*. Ta
sprotonowana forma  makrocyklu moze byc
rozpatrywana jako rodzaj kontenera, ktéry otacza i

ukrywa w swoim wnetrzu dwa aniony chlorkowe.
Pozostate aniony chlorkowe (oraz niektére czasteczki
wody) ulokowane sg na zewnatrz makrocykla i
zwigzane sg na jego powierzchni. Sprotonowany kation
homochiralny [4bssssssssH10]***  tworzy  przedziaty,
jednak tutaj sy one wieksze niz w przypadku kationu
heterochiralnego [4bgressrrssH10]'"*, ktdre majg ksztatt
litery U, i przyjmujg raczej ksztatt podkowy. Kazdy z
takich fragmentéw zbudowany jest z dwéch
naprzemiennie umiejscowionych pierscieni
pirydynowych oraz dwdéch czesci (SS)-DACP.

Wstepnie rozwigzana struktura krystaliczna
otrzymanej soli homochiralnej aminy 6+6 z kwasem

siarkowym [6bssssssssssss]-8H2504 (rysunek 36) ukazuje \
wielki makrocykl typu 6+6 o wysoce pofatdowanej Rys. 36. Struktury molekularne kationéw
strukturze z dwoma anionami (wodoro)siarczanowymi  SProtonowanych amin homochiralnych 2+2, 3+3,
. . . . 4+4i 6+6 (od gory do dotu).

ukrytymi wewnatrz wneki makrocyklicznej. Pozostate

sze$¢ aniondw siarczanowych/wodorosiarczanowych umiejscowionych jest na zewnatrz makrocyklu
na jego powierzchni. Kation [6bssssssssssss]*2* wykazuje symetrie C; w odrdznieniu od efektywnej o wiele
wyzszej symetrii Dg takiego samego kationu sprotonowanej soli [6bssssssssssss]-8H2504:6.5H,0 w
roztworze. Pofatdowanie homochiralnego kationu [6bssssssssssss]*>* jest zupetnie odmienne od tego
obserwowanego wczesniej dla heterochiralnego kationu [6bggrssrrssrrss]*?* sprotonowanego mezo
makrocyklu typu 6+6. Struktura kationu [6bssssssssssss]*>* jest bardziej otwarta, poniewaz petle
(przedziaty) utworzone przez czesci pirydynowe oraz DACP sg wieksze i przyjmujg oprécz ksztattu litery
U (jedna pirydyna i dwie sasiednie jednostki DACP) takze ksztatt podkowy (dwie naprzemienne pary

jednostek pirydynowych i DACP).

Charakterystyka spektroskopowa makrocykli. Spektrometria ESI MS jest o wiele wygodniejsza
metodga na rozrdznianie homologédw makrocykli aminowych o ogélnym wzorze (Ci2H17Ns)n (n =2 - 6)
niz spektroskopia NMR. Widmo masowe kazdej aminy makrocyklicznej pokazuje zazwyczaj gtowny
sygnat przy wartosci m/z = 203,14 + 1 jednosprotonowanego jonu aminy (Ci2Hi7Ns)oH* i odnosi sie
Scisle do wielkosci kazdego ze zwigzkéw. Wartosé n wskazuje na liczbe fragmentéw Ci,H17N3 zawartych
w obrebie pierscienia makrocyklicznego. Tak wiec makrocykl 2+2 daje pik przy m/z = 407,3, makrocykl
3+3 pik przy m/z = 610,4, makrocykle 4+4 przy 813,4, a makrocykle 5+5 oraz 6+6 przy m/z rGwnym
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odpowiednio 1016,7i1219,9. Oczywiscie na widmach ESI MS mozna takze dostrzec dodatkowe sygnaty
bardziej natadowanych amin lub piki jondw bedacych adduktami z kationami Na*.

Widma *H NMR (w CDCls) kazdej z °
homochiralnej aminy (QS -
HN. e ~are

makrocyklicznej  2bssss,  3bssssss, b L MUL

4bssssssss, Sbssssssssss 0raz 6bssssssssssss

zawierajg tylko 8 sygnatow (7

ostrych oraz 1 poszerzony pik grup
NH). Te bardzo proste widma
(rysunek 37) wynikaja bardzo

wysokich  symetrii  efektywnych,
ktére sg odpowiednio D, D3, D4, Ds i
D¢ dla makrocykli odpowiednio 2+2,
343, 4+4, 5+5 i 6+6. Widma
protonowe oraz weglowe

e
-
Z
—
|

[y

T T T T
6 5 4 3 2 [ppm]

wszystkich amin homochiralnych sg
prawie identyczne, dlatego, ze jak  Rys.37. Widma 'H NMR (CDCls) homochiralnych makrocykli aminowych.
powiedziano powyzej, wszystkie te

zwigzki zbudowane sg w podobny sposéb z tych samych fragmentéw Ci;Hi7Ns3, z jednym tylko
wyjatkiem, rdinig sie one liczbg tych fragmentéw (n = 2 — 6), tworzac odpowiednie pierscienie
makrocykliczne o coraz wiekszym rozmiarze.

Poréownanie reakcji kondensacji Rl i RIl. Jak wczesniej odkryto w reakcji Rl (diamina
pierwszorzedowa F z dialdehydem DFP B powstaje mieszania parzystych makrocykli 2+2, 2bssss, 4+4,
4bgsssssss, 6+6, bbssssssssssss | wiekszych, podczas gdy w reakcji RIl (diamina (SS)-DACP A z dialdehydem
H) tworzy sie niemal wytgcznie maty makrocykl 2+2, 2bssss. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze w obu
przypadkach (Rl oraz RIl) kolejnos¢ dodawania prekursorow nie ma znaczenia. Obie reakcje Rl i Rl
przeprowadzono w dwdch wariantach: RI/1 i
RI/2 oraz RII/1 i RIl/2, wkraplajac, do roztworu )
diaminy roztwér dialdehydu (RI/1 i RII/1), i m
redukujgc  otrzymang  mieszaning  oraz
odwrotnie, wykraplajac do roztworu dialdehydu JuhL (1)
roztwér diaminy (RI/2 i RII/2), a nastepnie LJEJL
redukujgc mieszanine. Nie zaobserwowano
jednak, by zmiana kolejnosci dodawania M Lﬂjbu 2
prekursoréw zmienita sktad surowych mieszanin
poreakcyjnych. W obu wariantach prowadzenia (1)
danej reakcji Rl i RIl dystrybucja makrocykli w ol

78 76 74 7.2 7.0 68 66 [ppm]

surowym produkcie jest taka sama (rysunek 38).

Podjete badania teoretyczne, pozwolity rzucié ~ Rys. 38. Region aromatyczny widm *'H NMR (CDCls)
surowych produktéw aminowych otrzymanych po redukcji

imin utworzonych w kondensacji diaminy 2+1 z DFP oraz
wiekszych makrocykli w reakcji Rl oraz brak  kondensacji dialdehydu 1+2 z (S5)-DACP prowadzonych w
dwdch wariantach 1 2.

Swiatto na preferencje w tworzeniu sie

takiej tendenc;ji w reakcji RIl.

36



5.4.9. Podsumowanie i wskazanie najwazniejszych osiggniec

Pierwszym strategicznym elementem pozwalajagcym na realizacje wszystkich przeprowadzonych
dalej syntez oraz badan byfa optymalizacja wielkoskalowej metody otrzymywania DACP. W tym celu
pofaczono i zmodyfikowano dwie procedury syntetyczne.® Zabieg ten umozliwit uzyskiwanie tego
kluczowego prekursora w postaci kilku jego pochodnych: a) chlorowodorkéw (rac-DACP-2HCI, oba
enancjomery (RR)-DACP-2HCl oraz (SS)-DACP-2HCI) a takze b) w formie monozabezpieczonej grupg Boc
pochodnej (dwa enancjomery (RR)-BocDACP oraz (SS)-BocDACP). Wszystkie wymienione zwigzki
otrzymano w ilosciach przekraczajacych 100 — 200 g kazdy.

W pracy nad makrocyklami heterochiralnymi (publikacje H1 i H3), w ktérej zastosowano rac-DACP,
waznym sukcesem byta izolacja i charakterystyka fizykochemiczna heterochiralnych imin
makrocyklicznych 2+2, 3+3 oraz 4+4. Wyznaczona struktura iminy mezo typu 4+4, 4aggssrrss, Ujawnita
bardzo ciekawy kompleks supramolekularny, jaki tworzy czgsteczka tego makrocyklicznego gospodarza
z czagsteczka benzenu — gosciem. Jednak niewatpliwe najwiekszym odkryciem byta ekspansja matego
makrocyklu iminowego typu 2+2, 2aggss, W jego wielkie homologi typu 6+6 oraz 8+8 skompleksowane
z jonami Cd(Il). Wszystkie zwigzki iminowe zredukowano do odpowiednich amin makrocyklicznych. Dla
soli heterochiralnych amin 2+2, 3+3, 4+4, 6+6 oraz 8+8 z kwasami (HCI lub H,SO4) wyznaczono ich
struktury krystaliczne. Wielkie aminowe pochodne makrocykliczne 4+4, 6+6 oraz 8+8 w postaci
sprotonowanej tworzg U-ksztattne petle, ktére zorganizowane zostajg w struktury o postaci
konteneréw. Wnetrze kazdego z takich konteneréw wypetnione zostaje przez odpowiednie aniony, CI
lub SO,*, a czasami takze czasteczki rozpuszczalnika. Dodatkowo pomiary NMR potwierdzity
heterochiralny charakter oraz symetrie makrocykli w roztworach.

Za sukces uwazam tez, zrealizowany pomyst (publikacja H6), ze w reakcji kondensacji DFP z rac-
DACP mozna zastgpi¢ ten prekursor diaminowy na mieszanine obu przeciwnych enancjomeréw
réznych diamin, tj. (RR)-DACP/(SS)-DACH lub (SS)-DACP/(RR)-DACH. Taka strategia prowadzi do
otrzymania klasy makrocykli mieszanych np. imin i amin typu 2+1+1 czy 4+2+2. Przeniesiona, wczesniej
odkryta, metoda ekspansji matej makrocyklicznej zasady Schiffa typu 2+2 zadziatata takze i tutaj dla
mieszanej iminy 2+1+1 w postaci dwdch jej enancjomerdw, dostarczajgc enacjomerycznie czyste
szesciordzeniowe kompleksy Cd(ll) z iming makrocykliczng typu 6+3+3, [CdsVlaressrrssrrssCli2] oraz
[CdeVlassrrssrrssrrCli2].  Wyznaczona  struktura  krystaliczna kompleksu  [CdsVIagrrssrrssrrssCliz]
potwierdzita jednoznacznie jego budowe. Makrocykle iminowe zredukowano do odpowiadajgcych im
amin mieszanych, a z tych z kolei uzyskano ich sole z HCI, ktérych budowe potwierdzono
spektroskopowo oraz rentgenograficznie. Dla wszystkich makrocykli mieszanych wykonano widma CD
udowadniajgc ich chiralny charakter. Na podstawie widm COSY, HMQC oraz HMBC przypisano sygnaty
'H oraz 3C NMR wszystkich makrocykli mieszanych. Bardzo ciekawym aspektem byto tez odkrycie
samo-sortowania heterochiralnego w reakcji kondensacji DACP ze wspdétzawodniczgcymi diaminami
racemicznymi rac-DACP i rac-DACH. Udowodniono tutaj, ze w takim uktadzie tworzg sie wytgcznie mate
heterochiralne zasady Schiffa typu 2+2, 2agrssCP i 2agrssCH oraz 2+1+1, llassgr/llassgr.

W pracy nad kompleksami Ln(lll) oraz Y(lll) z diastereomerami imin makrocyklicznych 2+2, tj.
chiralnym makrocyklem L1 (oba enancjomery 2agrrr, 2assss Oraz racemiczny 2agrrr/2assss) |
heterochiralnym L2 (2agess) (publikacje H5 i H7), udowodniono, ze monomeryczne kompleksy
chlorkowe oraz azotanowe z ligandem L1, [Ln(L1)]X3:nH,0 (X" = CI" lub NOs3", L1 = L1ssss, L1grrr lub L1,4c)
tworzg sie w reakcji templatowane] (jonem odpowiedniego metalu) DFP z enacjomerycznie czystym
lub racemicznym DACP. Tworzenie sie racemicznych komplekséw homochiralnych jest przyktadem
rozpoznawania chiralnego (I) danego enancjomeru DACP w roztworze. Synteza komplekséw z
ligandem L2, [Ln(L2)]Cls-nH,0, wymaga najpierw izolacji wolnej iminy L2, ktéra nastepnie tatwo reaguje
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z jonem danego metalu. Wszystkie zsyntezowane monomeryczne kompleksy chlorkowe oraz
azotanowe z ligandem L1 wykazuja w roztworze efektywng symetrie D,. Monomeryczne kompleksy
chlorkowe z ligandem L2 wykazujg w roztworze symetrie C. Dla niesymetrycznych struktur
komplekséw chlorkowych znalezionych w ciele statym, ich wysoka symetria w roztworze wynika z
dynamicznego usredniania sie skoordynowanych ligandéw aksjalnych. Poprzez eksperymenty
miareczkowan NMR udowodniono, ze wszystkie kompleksy monomeryczne tatwo wymieniajg swoje
ligandy aksjalne na inne np. octanowe czy hydrokso. Kompleksy z ligandem L1 tworzg p-
hydroksodimery, w ktérych, co potwierdzono strukturami krystalicznymi, poprzez dwa mostkujgce
jony OH" t3czg sie ze sobg dwie monomeryczne jednostki o takich samych chiralnosciach wszystkich
fragmentéw cyklopentanowych, dostarczajgc zwigzki koordynacyjne o ogdlnych wzorach [Lny(L1)2(u-
OH)2](NOs)s. To drugie rozpoznawanie chiralne (II) ma miejsce zaréwno w ciele statym, jak i w
roztworze. Za pomocg eksperymentow NMR oraz ESI MS wykazano, ze w roztworach, w ktdrych
zmieszano na raz dwa kompleksy dimeryczne o rdinych jonach metalu, tworzg sie dodatkowo
heterobimetaliczne kompleksy homochiralne. Spektrometria masowa pozwolita réwniez ujawnic
pochodzenie dimerdw p-okso, np. [Y2(L1ssss)2(1-n:n2-02)](NOs)s, w ktdrych dwa mostkujace jony OH-,
zastgpione zostaty przez jeden mostkujacy anion perokso (0,%).

Odkryto (publikacja H2), ze synteza obu enacjomeréw homochiralnej makrocyklicznej aminy 3+3,
3brrrrrr Oraz 3bssssss, przebiega tatwo. Ligand ten chetnie kompleksuje pojedynczy jon Ln(lIl) oraz Pb(ll)
dostarczajac kompleksy kationowe o wzorze [Ln(3b)]** oraz [Pb(3b)]**. Pomiary spektroskopowe (ESI
MS, NMR i CD) oraz rentgenograficzne ujawniajg, ze ligand makrocykliczny uzywa do koordynacji
wszystkich swoich 9 atoméw azotu, owijajac sie wokdt jonu danego metalu tworzac podwadijna helise.
Kierunek skretu tej helisy w kompleksie zalezy od chiralnosci liganda i dla makrocyklu 3bggrrrrr
przyjmuje skret M a dla jego enancjomeru 3bssssss skret P. Wykonujgc widma NMR komplekséw
[Pb(3b)]** w réznych rozpuszczalnikach oraz w zmiennych temperaturach, wykazano, ze w roztworze
kompleks ten zdolny jest do przetgczania skretu helikalnego makrocyklu 3b wzdtuz trzech réznych osi
C,, zmieniajac swojg efektywng symetrie z C; na D3 i odwrotnie.

Heterochiralna amina makrocykliczna typu 6+6, 6bgrssrrssrrss, jest w stanie skoordynowaé 6 lub 3
jony metali przejsciowych (Zn(ll) lub Ni(ll)) (publikacja H4) dostarczajgc kompleksy wielordzeniowe.
Rozwigzane struktury krystaliczne odstaniajg, ze kompleksach szesciordzeniowych Zn(ll) oraz Ni(ll)
ligand wykorzystuje do koordynacji jednego jonu metalu inny zestaw trzech atoméw azotu. W
kompleksie ZnebbgrrssrrssrrssCli2 kazdy jon metalu, o geometrii bipiramidy trygonalnej, zwigzany jest
przez jeden atom azotu pirydyny oraz dwa atomy azotu sgsiadujgcych pierscieni DACP o przeciwnych
chiralnosciach. Reszta sfery koordynacyjnej wypetniona jest przez dwa aniony chlorkowe. W
kompleksie Nig6bgrrssrrssrrss(NO3)12 jony Ni(ll), o geometrii znieksztatconego oktaedru, zwigzane s3
kazdy z jednym atomem azotu pirydyny oraz dwoma atomami azotu tego samego pierscienia DACP.
Reszta sfery koordynacyjnej uzupetniona zostaje o atomy donorowe anionéw azotanowych i/lub
czasteczek rozpuszczalnikdw. Inny jeszcze sposéb koordynacji zaobserwowano w tréjrdzeniowym
kompleksie Zn36bgrrssrrssrrssClI(NOs)s, gdzie sfera koordynacyjna kazdego z jonéw Zn(ll), o zaburzonej
geometrii oktaedrycznej, wypetniona jest przez sze$¢ atoméw azotu liganda makrocyklicznego,
tworzgc potrdjnie skrecong strukture. Odkryto, ze widma H NMR szeéciordzeniowego kompleksu
Zng6bgrrssrrssrrssCli2, kompleksdw tréjrdzeniowych Zns6brrssrrssrrssCI(NO3s)s i Zn36brrssrrssrrssCls oraz ich
mieszanin w roztworach D,0 s3 identyczne. Poprzez eksperymenty miareczkowat NMR z jonem EDTA*
udowodniono, ze kompleks szesSciordzeniowy, Zns6bgrrssrrssrrssCli12, W D20, traci w roztworze trzy jony
Zn(ll) przeksztatcajac sie w swoj analog tréjrdzeniowy [Zn36bgrssrrssrrss]®*.
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Bardzo dtugo poszukiwano skutecznej metody pozwalajgcej na otrzymanie wielkich makrocykli
heterochiralnych (publikacja H8). O ile synteza makrocykli typu 2+2 oraz 3+3 jest prosta, o tyle
otrzymanie wiekszych ich homologéw napotykato spory problem. Wykonano ponad 100 réznych préb.
Zastosowane przerézne procedury syntetyczne, zarowno templatowane jak i nietemplatowane
okazaty sie albo catkowicie nieskuteczne lub niezwykle mato efektywne. | tak np. po bardzo zmudnych
wielokrotnych chromatografiach GPC, wyizolowano co prawda, towarzyszgce makrocyklowi 3+3
(3bssssss), wieksze makrocykle 4+4 (4bssssssss) oraz 5+5 (5bssssssssss), jednak ich wydajnosci byty
minimalne. Dopiero pomyst uzycia przedtuzonego prekursora diaminowego 2+1 F w reakcji z DFP
doprowadzit do przetomu. Otrzymano homochiralng amine 4bssssssss z wydajnoscig przekraczajgcg 50%,
a towarzyszacy jej homolog 6+6, 6bssssssssssss, Wyizolowano z wydajnoscig ok. 10%. W pracy dokonano
charakterystyki spektroskopowej amin makrocyklicznych typu 2+2 — 646 oraz ich soli z HCl lub H,SO,,
a dla wiekszosci z tych soli wyznaczono ich struktury krystaliczne. Podobnie jak dla analogéw
heterochiralnych, homochiralne kationy makrocykliczne typu 4+4 oraz 6+6 tworzg przedziaty
zamykajgce sie w kontener, jednak tutaj takie petle sg wieksze i oprdcz ksztattu litery U przyjmuja takze
ksztatt podkowy. Wnetrze kazdego z takich konteneréw wypetnione jest anionami chlorkowymi lub
(wodoro)siarczanowymi. Pomyst zastosowania przedtuzonych prekursoréw diaminowego 2+1 F oraz
dialdehydowego H rozszerzono na jeszcze dtuzsze ich analogi (patrz dalej punkt 9. Plany badawcze).
Pozwalajg one na otrzymywanie aminowych makrocykli homochiralnych typu 4+4, 5+5, 6+6, 7+7, 8+8
oraz 9+9 w sposéb bezposredni i z duzymi wydajnosciami.
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ki) trans-1,2-diaminocyklopentanu i ich kompleksy z jonami metali.” — kierownik projektu
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9. Plany badawcze

1) W ramach trwajgcego witasnie grantu NCN zatytutowanego; ,Wielordzeniowe kompleksy metali z
wielkimi makrocyklami wywodzacymi sie z 2,6-diformylopirydyny i trans-1,2-diaminocyklopentanu”
trwajg prace badawcze nad takimi zwigzkami koordynacyjnymi. Obecnie jestem na etapie badan
podstawowych otrzymanych wielordzeniowych komplekséw metali z wielkimi ligandami
makrocyklicznymi. Jako Zrddta jonéw metali uzyto réznych ich rozpuszczalnych soli. Do tej pory
zastosowano np. chlorki, azotany i siarczany wybranych metali przejsciowych takich jak Zn(ll), Cu(ll),
Ni(ll), Co(ll), Ag(l) oraz grup gtéwnych np. Pb(ll). Ligandami w tych zsyntezowanych kompleksach sa
aminy heterochiralne typu 6+6 oraz 8+8, odpowiednio makrocykle 6bgrrssrrssrrss Oraz 8bgrrssssrrssrrrrss,
oba enancjomery aminy mieszanej 6+3+3, VIbssrrssrrssrr 0raz Vlbggssrrssrrss, @ takze oba enancjomery
homochiralnej aminy 4+4, 4bssssssss oraz Abrrrrrrrr. W najblizszej przysztosci planuje tez otrzymac
kompleksy z solami Fe(l1)/(111), Co(ll1), Cu(l), Au(lll) czy Pd(Il). W niektorych przypadkach jony chlorkowe
zostang wymienione na jony rodankowe, fluorkowe oraz OH". Oprécz badan podstawowych wykonane
zostang pomiary woltamperomerii cyklicznej par redoks (Cu(l1)/(1), Co(ll1)/(I1) oraz Fe(Il)/(l11)), a takze
magnetyczne dla kompleksdw paramagnetycznych. Poza tym makrocykl typu 4+4 wigze jeszcze jony
La(lll) — tutaj badania takze sg w trakcie.

2) W celu znalezienia nastepnego szerokiego tematu badan, ktéry nadawatby sie na nastepny projekt
badawczy przeprowadzono liczne badania wstepne, ktére pozwolity odkry¢é niezwykle obiecujgca
strategie syntetyczna.

a) Przeprowadzono synteze dtuziszych diaminowych i dialdehydowych bloczkéw budulcowych,
analogéw zwigzkéw F oraz H (rysunek 37), takich jak homochiralne diaminy 3+2, 443 i 5+4 oraz
homochiralne dialdehydy 2+3, 3+4 i 4+5. Zwigzki te sg prekursorami do bezposredniej syntezy wielkich
makrocykli homochiralnych. Zaprojektowano, ze reakcje kondensacji odpowiednio dobranych
rozmiarem diamin z dialdehydami powinny dostarczy¢ makrocykle homochiralne 5+5, 6+6, 7+7, 8+8 i
9+9. Wykonane badania wstepne potwierdzity te zatozenia, a dodatkowo odkryto, ze kazdemu z
makrocykli towarzyszy jeszcze dwukrotnie od niego wiekszy gigantyczny homolog, odpowiednio typu
10+10, 12+12, 14+14, 16+16 oraz 18+18. Planuje w przysztosci izolacje takich zwigzkéw na wieksza
skale oraz ich gruntowne badania.

b) Analogiczne reakcje kondensacji pomiedzy przedtuzonymi dialdehydami i diaminami o przeciwne;j
chiralnosci lub miedzy takimi prekursorami, ale o chiralnosci mieszanej prowadzg do powstawania
roznych diastereromeréw makrocyklu o danym rozmiarze. | tak np., jak udowodniono
eksperymentalnie, mozliwa staje sie synteza wszystkich szesciu makrocykli typu 4+4 tj. dwdch par
enacjomeréw 4bgrrrrrrr/4bssssssssss Oraz Abrrrrrrss/Abssssssre @ takze dwoch from mezo 4bgegassss i
4bgessrrss. W przysztosci mozna pokusi¢ sie o synteze dowolnie wybranego diastereomeru makrocykli
np. 5+5 czy 6+6.

c) Potwierdzono takze, ze strategia ta dziata réwniez dla innych diamin np. DACH czy etylenodiaminy.
Mozliwym wiec staje sie otrzymanie wielkich makrocykli o innym sktadzie jednostek diaminowych.

d) Wszystkie takie wielkie aminy makrocykliczne powinny by¢é doskonatymi ligandami do
kompleksowania wielu jonéw metali.

Janusz Gregoliiski
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