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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

ADP adenozyno-5'-difosforan

ATP adenozyno-5'-trifosforan

BPP34C10 bis(p-fenyleno)-34-korona-10

BIPY** 4,4’-bipirydyniowy kation

BPQT2+ 1,1'-[1,4-fenylenobis(metyleno)lbis(4,4'-bipirydyniowy) kation
BPTTF bispirolotetratiafulwalen

CBPQT** cyklobis(parakwat-p-fenylenowy) kation

CT przeniesienie tadunku (charge transfer)

Ccv woltamperometria cykliczna (cyclic voltammetry)

DB24C8 dibenzo-24-korona-8

DCC dynamiczna chemia kowalencyjna (dynamic covalent chemistry)
DNP 1,5-dioksynaftalenowa grupa

Fc/Fc* ferrocen/ferroceniowy kation

HQ hydrochinonowa grupa

HT 1-heksanotiol

MPTTF monopirolotetratiafulwalenowa grupa

MSE elektroda siarczanowo-rteciowa (mercurous sulfate electrode)
NPV woltamperometria pulsowa normalna (normal pulse voltammetry)
SAM monowarstwa samozorganizowana (self-assembled monolayer)
SWV woltamperometria fali prostokatnej (square wave voltammetry)
TAM tetraazamakrocykl, tetraazamakrocykliczny (kompleks)

TAM? neutralny kompleks tetraazamakrocykliczny (TAMCu lub TAMNI)
TAM* kationowy kompleks tetraazamakrocykliczny (TAMCu** lub TAMNi**)
TBAHFP heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy

SYMBOLE ZWIAZKOW

W pracy przyjeto nastepujacy sposéb numerowania zwiazkéw chemicznych:

e znane zwigzki numerowane sa kursywa (1...), zas nowe normalna czcionka (11...),

e Kkluczowe substraty reprezentowane sa nazwami ometM?*, diolM oraz bismMM**
(ostatni symbol oznacza kompleks bismakrocykliczny z dwoma lacznikami (CH,);, o ile
nie stwierdzono inaczej),

e symbole komplekséw kationowych uwzgledniaja warto$¢ tadunku sumarycznego (np.
40NiNi*"), a przemilczanymi przeciwjonami sa aniony heksafluorofosforanowe,

e zwigzki mechanicznie zwigzane oznaczane sa wczesniej wystepujacymi symbolami

komponentéw rozdzielonymi kropka (np. 40NiNi**-DB24C8).
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Rozdziat 1 Rotaksanowe i katenanowe przelaczniki molekularne

W wyktadzie ,There’s Plenty of Room at the Bottom”, postrzeganym dzi§ w roli manifestu
nanotechnologicznego, R. P. Feynman poswieca uwage nanomaszynom, ktére manipulujac
pojedynczymi atomami, dokonuja syntez chemicznych.1 Obecnie maszyny molekularne,
stanowiace obiekt zainteresowania chemikéw, fizykéw i biologéw molekularnych,
definiowane sa jako czasteczki, badz agregaty supramolekularne wykonujace ruch
mechaniczny i/lub prace.’

Szczegdlnie duzym stopniem skomplikowania strukturalnego i funkcjonalnego
cechuja sie naturalne maszyny molekularne, bedace komponentami zaréwno eukario-,
jak i prokariotycznych komoérek organizmow zywych. Gtéwna ich grupe stanowia tzw. biatka
motoryczne zasilane energia chemiczna pochodzaca z hydrolizy ATP. Przyktadowo miozyna
odpowiada za kontrakcje miesni, kinezyna transportuje organelle po mikrotubulach,
za$ dyneiny wywoluja zewnatrzkomérkowa rotacje rzesek.>* Przedstawicielem naturalnych
nanomaszyn jest rowniez syntaza-ATP, bedaca enzymem katalizujacym synteze adenozyno-
5'-trifosforanu (ATP) z odpowiedniego difosforanu (ADP).

Zdecydowanie prostszymi strukturami sa syntetyczne maszyny molekularne.’ Zalicza
sie do nich motory molekularne, bedace czasteczkami posiadajacymi fragmenty strukturalne
zdolne do wykonywania ruchu rotacyjnego pod wplywem bodzcéw,® przy czym jesli rotacja
jest jednokierunkowa, motor moze wykonywa¢ prace na otoczeniu.’ Druga duza grupa
czasteczek na og6t zaliczanych do syntetycznych maszyn molekularnych sa przelaczniki
molekularne, w ktérych zewnetrzny sygnal wywotuje okreslony, wewnatrzczasteczkowy ruch
mechaniczny o duzej amplitudzie.

Zarowno biatka motoryczne, syntetyczne motory, jak i przelaczniki molekularne
spehniaja definicje maszyny molekularnej jako obiektu wykonujacego okreslony ruch
mechaniczny, w odpowiedzi na zewnetrzny bodziec.? Bardziej restrykcyjna definicja stawia
za dodatkowe kryterium zdolnos¢ do wykonywania fizycznej pracy,2 wykluczajac z grupy
maszyn przetaczniki molekularne, w ktérych proces przelaczania ma charakter odwracalny

i nie jednokierunkowy.
Czasteczki mechanicznie zwiazane i przelaczniki molekularne

Wiekszos¢ sposrod czasteczek okreslanych mianem przelacznikdw molekularnych to
rotaksany i katenany, bedace obok knotanow przykladami tzw. czasteczek mechanicznie
zwiazanych (Rysunek 1.1).9'10 Sa one relatywnie trwalymi strukturami - przeplecione
makrocykle katenanu, podobnie jak komponenty rotaksanu, czyli makrocykl i 0o$ zaopatrzona
w dostatecznie duze grupy koncowe okreslane mianem stoperéw, nie moga ulec
odseparowaniu bez rozerwania co najmniej jednego wiazania kowalencyjnego. Cecha ta
zwana jest wiazaniem mechanicznym.11 Odréznia ona rotaksany i katenany

od pseudorotaksanéw i innych agregatéw supramolekularnych.
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Rysunek 1.1. Schemat struktury pseudorotaksanow (PR), [2]rotaksanéw (R) i [2]katenandéw
(K), jako A) niezaleznych czasteczek lub B) struktur zwiazanych ze stalym podtozem
(warto$¢ [n] oznacza ilo§¢ mechanicznie zwiazanych komponentéw).

W zdecydowanej wiekszosci czasteczek mechanicznie zwiazanych obecny jest dodatkowy
efekt stabilizujacy wynikajacy z korzystnego energetycznie oddzialywania pomiedzy dwoma
komponentami. Oddzialywanie to ma charakter lokalny i wystepuje pomiedzy fragmentami
zwanymi stacjami oddzialtywania, ktére celowo wbudowuje sie w strukture czasteczki.
Na wzajemnej komplementarnosci stacji oparte sa metody syntezy rotaksanéw i katenanow,
a takze procesy przetaczania molekularnego.

Aby rotaksan lub katenan mogt funkcjonowac jako przelacznik molekularny,
co najmniej jeden z jego komponentéw musi zosta¢ zaopatrzony w dwie (lub wiecej) stacje
konkurujace o mozliwos¢ oddzialtywania z drugim komponentem strukturalnym. Ponadto,
wlasciwosci supramolekularne jednej z tych stacji musza ulega¢ istotnej zmianie
pod wplywem zewnetrznego sygnatu chemicznego, elektrochemicznego
lub fotochemicznego, tak aby jej sprotonowanie, utlenienie, redukcja, czy wzbudzenie
odwracalo relacje ,powinowactwa” do drugiego komponentu rotaksanu lub katenanu.
Woéwczas na skutek dzialania bodzZca dotychczas preferowana stacja staje sie mniej
korzystna, indukujac proces translokacji bedacy przejawem dazenia uktadu do osiggniecia
minimum energetycznego w nowych warunkach termodynamicznych. Zmiana stanu jest
zwykle procesem odwracalnym, a stan wyjSciowy moze zosta¢ przywrocony kolejnym
bodZcem wywolujacym ruch elementéw w kierunku przeciwnym do pierwotnego.

Na Rysunku 1.2 przedstawiony zostal [2]rotaksan, funkcjonujacy jako przetacznik
molekularny (zasada dzialania [2]katenanowego przelacznika jest tozsama). Czasteczka
zbudowana jest z osi zawierajacej w stanie wyjsciowym dwie rézne stacje oddzialtywania A
i B konkurujace o makrocykl (niebieski torus). Preferowana stacja A podatna jest na

dziatanie sygnalu S1, ktéry wylacza jej zdolnos¢ do oddzialywania. Analogiczny wplyw
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wywiera na stacje B niezalezny bodziec S3. W takiej sytuacji [2]rotaksan jest przetacznikiem
molekularnym o trzech teoretycznie stabilnych stanach termodynamicznych,

reprezentowanych na rysunku strukturami I/I’, IT i III.

$
® e
I IT*
J/Ttranslokacja ltranslokacja
19
S4
translokacja ls3
+
(/ translokacja
%
11 1+

Rysunek 1.2. Schemat struktury oraz zasada dziatania [2]rotaksanowego
przetacznika molekularnego.

Zaktadajac, ze stacja A oddzialuje z makrocyklem silniej niz alternatywna stacja B,
wiekszo$¢ czasteczek rotaksanu w stanie I/I’ przyjmuje ko-konformacje* I, bedaca
w rownowadze z metastabilna ko-konformacja I'. Polozenie stanu rownowagi zalezne jest od
relacji statych asocjacji K pomiedzy makrocyklem a kazda z konkurujgcych stacji z osobna.

Proces przelaczenia molekularnego indukowany jest zewnetrznym sygnalem S1,
modyfikujacym stacje A - A* i wygaszajacym jej zdolnos¢ do oddzialywania. Stacja B staje
sie preferowana, a niestabilny produkt posredni II* ulega przelaczeniu - komponenty
czasteczki mechanicznie zwigzanej przesuwaja sie wzgledem siebie na zasadzie ruchéw
Browna. W ten sposéb osiagany jest drugi stabilny stan przelacznika molekularnego II
(ko-konformer I ulega przetaczeniu do stanu II bez posrednictwa IT*).

Sygnat odwrotny S2 regeneruje stacje A (A* - A) i przelacznik powraca do stanu
podstawowego I/I’. Mozliwa jest rowniez modyfikacja stacji B pod wplywem bodzZca S3

(B - B*), na skutek ktdrej wygaszona zostaje jej zdolnos¢ do oddzialywania. W takich

“ Ko-konformacje to rézne orientacje przestrzenne komponentéw czasteczek mechanicznie
zwiazanych lub asocjatéw supramolekularnych (superczasteczek).!>*
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sytuacjach przelacznik molekularny ma tréjpozycyjny charakter. Stan III charakteryzuje sie
brakiem szczegdlnie korzystnych oddzialywan pomiedzy makrocyklem a osia rotaksanowa.
Odpowiedni sygnat odwrotny S4, wywotuje przeksztalcenie B* — B, a uzyskana struktura
metastabilna przetacza sie z odtworzeniem stanu II.

Pierwszy rotaksanowy przetacznik molekularny zostal otrzymany w zespole J. F.

Stoddarta przez Bissell i in.'?

Czasteczka mechanicznie zwiazana zbudowana byta
z m-akceptorowego cyklofanowego makrocykla CBPQT** oraz osi zawierajacej stacje
bifenolowa i benzydynowa. O$ zawierala grupy triizopropylosililowe, pelniace funkcje

stoperéw (Schemat 1.3):

\/\ D_@‘\

2PFg CH,CN 0 0—Si
1 bar \ / \ /
_ 7 dnl
"\ / \ /' —= O por.
/

o$ rotaksanowa

:+ = Q O WA=t
Br Br ~ )\

Schemat 1.3. Synteza pierwszego przelacznika molekularnego (1994 r.)."?

Widmo 'H NMR wykonane w temperaturze -44 °C wskazywalo na preferencyjne obsadzenie
przez CBPQT** stacji benzydynowej, bedacej silniejszym m-donorem z uwagi na wiekszy
donorowy wplyw grup aminowych w poréwnaniu z eterowymi. W ko-konformacji
przedstawionej na powyzszym schemacie znajdowato sie 84% czasteczek. Niemniej jednak,
pod wplywem sygnatu chemicznego, jakim bylo dodanie kwasu tifluorooctowego,
wlasciwosci m-donorowe grupy benzydynowej ulegly catkowitemu wylaczeniu (ponadto
m-akceptorowa forma sprotonowana odpycha elektrostatycznie dodatnio natadowany
cyklofan). W konsekwencji obserwowano przelaczenie czasteczki do nowego stanu,
ze 100%-owym obsadzeniem stacji bifenolowej przez CBPQT*". Analogiczne zjawisko mozna
wywolac sygnalem elektrochemicznym utleniajacym grupe benzydynowa do kationorodnika.

Warto réwniez wspomnie¢ o rotaksanach i katenanach, zawierajacych w stanie
wyjsciowym dwie identyczne stacje oddzialywania. Tego rodzaju czasteczki nazywane sa
wahadlowcami molekularnymi (ang. molecular shuttle). Jesli energia aktywacji procesu
translokacji jest odpowiednio mata i/lub temperatura otoczenia odpowiednio wysoka,
w wahadlowcu molekularnych dochodzi do ciagtego, samoistnego przemieszczania sie
komponentéw (Rysunek 1.4). W stanie wyjSciowym tego rodzaju czasteczka nie wykazuje

wielostabilnosci.
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Rysunek 1.4. Stan wyjsciowy [2]rotaksanowego wahadlowca molekularnego.

15 Byl on

Pierwszy wahadlowiec molekularny otrzymali w 1991 roku Anelli i in.
symetrycznym [2]rotaksanem zbudowanym z CBPQT*' oraz osi zawierajacej dwie grupy
hydrochinonowe (HQ) (Schemat 1.5). Proces ciagtej translokacji komponentéw objawial sie
silng zaleznoscia postaci widma 'H NMR tego zwiazku od temperatury. W 140 °C
obserwowano jeden usredniony sygnat rezonansowy protonéw pierscieni hydrochinonowych,
ktéry w nizszej temperaturze ulegal rozbiciu na dwa odrebne sygnaly, w efekcie

wyhamowania procesu translokacji.

N+/ N
2PFe CH.CN K\ / _\ —s|4<
— — 2,5 eq AgPF,
N+\ / \ /N 1 bar, RT, 7 dni
+

3 eq osi rotaksanowej

O
+
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Br Br

32%

Schemat 1.5. Synteza pierwszego wahadtowca molekularnego (1991 r.).1®
Przewidywane zastosowania przelacznikow molekularnych

Obecne w przyrodzie naturalne maszyny molekularne pelnia funkcje newralgiczne
dla istnienia zycia. Przewidzenie zastosowan dla ich syntetycznych odpowiednikéw,
bedacych jak dotad obiektami o zdecydowanie prostszej budowie i funkcji, wydaje sie
trudne. Postulowane sa zastosowania w fotonice,'® czy systemach nanoelektro-
mechanicznych,17 jednak w literaturze dominujg opinie o wykorzystaniu przetacznikéw jako
nanoskopowych, a wiec minimalizujacych wymagania materialowe i energetyczne
elementéw aktywnych w molekularnych ukladach elektronicznych.®'%19

Nalezy jednak zauwazy¢, ze proces zmiany stanu w rotaksanowym lub katenanowym
przetaczniku realizowany jest poprzez ruchy Browna obiektéw molekularnych, a wiec
w sposob relatywnie powolny. W konsekwencji czasteczka mechanicznie zwiazana nie moze

w praktyce stanowi¢ odpowiednika tranzystora, ale jej charakter umozliwia wykorzystanie
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m.in. jako elementu pamieci komputerowej. W tym kontek$cie na uwage zastuguja
osiagniecia wspolpracujacych zespoléw Stoddarta i Heatha. W pracy opublikowanej
w 2007 roku opisano 160-kilobitowa pamie¢ molekularna typu DRAM (ang. dynamic

random-access memory) oparta o [2]rotaksanowe przetaczniki molekularne (Rysunek 1.6).%°

RO
g 4 /
RO O O+O~€©>—o+o/\[8 sH O O
3 | = A
Cg T
—e— = CH,CH,OCH,CH,

MeOCH,CH,0CH,CH,O(p-ArCH,

Rysunek 1.6. Struktura [2]rotaksanowego przetacznika molekularnego,
wykorzystanego do konstrukcji pamieci molekularnej.20

Skonstruowanie i zbadanie tego prototypowego systemu elektronicznego wymagato
wykorzystania innowacyjnego typu architektury ukladu, tzw. crossbar device. Struktura
charakteryzowata sie duza liczba defektéw, wymagajacych kompensacji specjalnym
oprogramowaniem komputerowym, niemniej jednak stanowita ,w pelni funkcjonalny (...)
uktad do przechowywania i odczytywania informacji”. Osiagniecie to jest kulminacja prac
badawczych prowadzonych w zespotach Stoddarta i Heatha przez okolo dziesiec¢ lat, 182123

Elementem przechowujacym bit informacji w opisywanym uktadzie elektronicznym
byto molekularne zlacze tunelowe (MT], ang. molecular tunnel junction) zbudowane
z monowarstwy okoto 100 rotaksanéw zamknietych pomiedzy pdtprzewodnikowa elektroda
z krzemu polikrystalicznego a elektroda tytanowa, pokryta aluminium.

Na podstawie wczesniejszych badan prowadzonych nie tylko w srodowisku warstw
molekularnych, ale i w roztworze, okreslono mechanizm dzialania przelacznika,
przektadajacy sie na funkcjonowanie pamieci molekularnej. W stanie wyjSciowym,
oznaczonym na Rysunku 1.7 i okreslanym przez Autoréw jako ,OFF”, makrocykl CBPQT**
oddzialuje z jednostka tetratiafulwalenu (TTF). Dwustopniowe utlenienie TTF generuje
dikation TTF** i indukuje translokacje jednostki CBPQT*' na stacje 1,5-dioksynaftalenowa
(DNP). Sygnal odwrotny odtwarza TTE’, a utworzona metastabilna ko-konformacja,
okreslana jako ,ON” relaksuje w ramach zlacza MT] do ko-konformacji podstawowej

przez okoto godzine (w roztworze 4000 razy szybciej).
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Rysunek 1.7. Fragment ztacza MT] w pamieci molekularnej Stoddarta i Heatha
w wyjsciowym stanie ,,OFF”, w momencie zapisu informacji oraz w stanie ,ON".

Ztacze MT] z przelacznikami w stanie podstawowym ,OFF” cechuje sie dziesieciokrotnie
mniejszym przewodnictwem elektrycznym niz MT] z rotaksanami w metastabilnym stanie
,ON”. Tym sposobem bistabilny charakter przetacznikow molekularnych w potencjatlowo
sterowanym zlaczu MT], przektada sie na prosta ceche fizyczna, ktéra mozna zapisywac
i odczytywa¢ w ukladzie elektronicznym. Kazde zlacze jest fizycznym odpowiednikiem bitu
informacji o wartosci 1 (,ON”, duze przewodnictwo) lub 0 (,OFF”, mate przewodnictwo).
Warto zauwazyC¢, ze metastabilny charakter stanu ON nie jest wada rozwiazania,

poniewaz opisana pamie¢ molekularna DRAM z zalozenia nie jest pamiecia typu trwatego.



Rozdziat 2 Synteza i wlasciwosci rotaksanow i katenanow

bazujacych na oddzialywaniach n-o
Syntezy w warunkach kontroli kinetycznej - reakcje templatowe

Podstawowa metoda syntezy rotaksanow i katenan6w bazujacych na oddzialywaniach m-m
oraz donorowo-akceptorowych z przeniesieniem tadunku (CT, charge transfer) sa reakcje
templatowe. Przebiegaja one w warunkach kontroli kinetycznej. O ile rola katalizatora
w reakcji chemicznej jest jej przyspieszenie, dzieki obnizeniu energii aktywacji, tak rola
templatu jest kierowanie reakcji do pozadanego produktu dzieki odpowiedniej organizacji
przestrzennej substratow. Reakcja templatowa jest zatem kazda reakcja zachodzaca
w obecnosci templatujacego indywiduum chemicznego, umozliwiajacego zaistnienie
tzw. efektu templatowego, dzieki ktéoremu dystrybucja produktéw jest inna
niz w analogicznym procesie, przebiegajacym bez dodatku templatu.

Terminy ,templat” i ,reakcja templatowa” wywodza sie z chemii koordynacyjnej,
gdzie oznaczaja synteze makrocyklicznego liganda z preorganizowanego substratu,
juz kompleksujacego kation metalu. Klasycznymi przyktadami reakcji templatowych sa
syntezy eteréw koronowych wspomagane kationami metali alkalicznych,24 w ktérych dzieki
efektowi templatowemu uzyskuje sie wyzsze wydajnosci makrocykli, kosztem niepozadanych
produktow oligomerycznych.

W  kontekscie syntezy czasteczek mechanicznie zwiazanych bazujacych
na oddzialywaniach m-m, reakcja templatowa okresla sie synteze, w ktorej rotaksan lub
katenan powstaje z substratéw preorganizowanych w kompleks gosé-gospodarz dzieki
istnieniu oddziatywania miedzyczasteczkowego. Nastepnie odpowiednia reakcja chemiczna
przeprowadzana na utworzonym asocjacie wigze mechanicznie jego komponenty.

Sposréd  uniwersalnych  templatowych  syntez  rotaksandéw  najbardziej
rozpowszechniona strategia jest ,przypinanie” (ang. clipping) (Rysunek 2.1). W mieszaninie
osi rotaksanowej (templatu) i liniowego prekursora komponentu cyklicznego dochodzi
do samoistnej preorganizacji obu czasteczek, a nastepnie w reakcji makrocyklizacji
zachodzacej w ramach asocjatu powstaje rotaksan. Druga metoda jest “nawlekanie-
stoperowanie” (ang. threading-stoppering lub threading-capping). W reakcji uzywa sie
gotowego komponentu makrocyklicznego oraz prekursora osi  rotaksanowej,
niezaopatrzonego w duze grupy koncowe zwane stoperami. Czasteczki samoistnie
organizuja sie z utworzeniem pseudorotaksanu, a nastepnie przeprowadza sie reakcje
przylaczania stoperéw do osi, co wiaze mechanicznie komponenty. Z udziatem struktury
pseudorotaksanowej przebiegaja réwniez reakcje typu ,nawlekanie-cyklizacja” (ang.

threading-cyclization), stanowiagce jedyna templatowa metode syntezy katenanow.
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Rysunek 2.1. Metody templatowej syntezy rotaksanéw i katenanéw bazujacych
na oddziatywaniach n-n: A) przypinanie, B) nawlekanie-stoperowanie
oraz C) nawlekanie-cyklizacja.

Rotaksany i katenany opierajace sie na oddzialywaniach m-nm oraz CT syntezowane sa
w zespotach Stoddarta od poczatku lat 90’. Tematyka wywodzi sie z obserwacji formowania
sie kompleksu inkluzyjnego w roztworze, a takze kokrysztatu pomiedzy bis(p-fenyleno)-34-
korona-10 (BPP34C10) a gosciem parakwatowym (Rysunek 2.2).”° Rok poézniej opublikowano
prace, w ktérej wykazano, ze p-dimetoksybenzen tworzy silny kompleks gos$é-gospodarz
z cyklobis(parakwat-p-fenylenem) (CBPQT‘H).26

Makrocykl CBPQT** bedacy obecnie prawdopodobnie najbardziej powszechnym
elementem strukturalnym w chemii czasteczek mechanicznie zwigzanych, otrzymuje sie z
dikationu 1,1'-[1,4-fenylenobis(metyleno)]bis(4,4'-bipirydyniowego) (BPQT?"), Zawierajacego
dwie jednostki 4,4’-bipirydyniowe (BIPY?") potaczone jedna grupa p-fenylenowa.
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Rysunek 2.2. Struktura pierwszych komplekséw inkluzyjnych pomiedzy m-akceptorowymi
jednostkami parakwatowymi a n-donorowymi pochodnymi hydrochinonu.

Heksafluorofosforanowa s61 BPQT?* poddana reakcji Menshitkina,?’ tj. alkilowaniu
1,4-bis(bromometylo)benzenem w acetonitrylu w temperaturze wrzenia, przeksztalca sie
w docelowy CBPQT** z niska, 12%-owa Wydajnos’cia;.28 Jednakze korzystajac z wiedzy
o zdolnosci jednostek BIPY** do oddzialywania z pochodnymi hydrochinonu (HQ), szybko

wykazano, ze modyfikacja procedury syntetycznej, polegajaca na zastosowaniu nadmiaru
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stechiometrycznego symetrycznych pochodnych HQ typu H(OCH;CH;),0-p-CsHy-
O(CH,CH;0),H, pozwala na zwiekszenie wydajnosci do 23 (n = 3) lub 35% (n = 2)
w temperaturze pokojowej.’ Reakcje w wysokich ci$nieniach zwiekszaja wydajnos¢ do 62%
(10 kbar), jak wykazat Jurczak i in.%° Usuniecie podandowego templatu jest proste i polega
na wyekstrahowaniu go z wodnego roztworu jego kompleksu z CBPQT**.

Sktonnos¢ CBPQT** do formowania komplekséw gosé-gospodarz z pochodnymi HQ
zaopatrzonymi w grupy glikolowe umozliwita Stoddartowi zsyntezowanie pierwszego
donorowo-akceptorowego [2]katenanu®! oraz strukturalnie podobnego [2]rotaksanu®?
(Schematy 2.312.4).

CH,CN
1bar, RT, 24 h

2,5 eq eteru koronowego

+
Br : Br

Schemat 2.3. Pierwszy [2]katenan donorowo-akceptorowy
zsyntezowany metoda templatowa poprzez nanizanie i cyklizacje;.31

6 .
6
_ _ CH,CN 5 §O
! 2,2 eq AgPF, . /—\ /—\
N )\ N banRT7an bo S o@—o 5 Oﬁ
—_—

+ NIVA\ o &

1,5 eq osi rotaksanowej \\ __ ___

N N*
N\_ 7/ \_7

+
Br Br

Schemat 2.4. Pierwszy [2]rotaksan donorowo-akceptorowy
zsyntezowany metoda templatowa poprzez przypinanie.32

Oba zwiazki syntezowano w acetonitrylu, w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem
atmosferycznym. Katenan otrzymano z wydajnoscia 70% (po 24 h), co jest dobra ilustracja
dzialania efektu templatowego, za$ rotaksan z wydajnoscia 10% (7 dni). Wkroétce potem

otrzymano wspomniany w poprzednim rozdziale pierwszy [2]rotaksanowy wahadlowiec
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molekularny (32%) oraz pierwszy [2]rotaksanowy przelacznik molekularny (19%). Warto
doda¢, ze rola heksafluorofosforanu srebra uzytego w reakcjach przedstawionych
na Schematach 1.5 i 2.4 jest usuwanie ze Srodowiska reakcji powstajacych podczas
alkilowania BPQT** anionéw bromkowych (AgBr|). W reakcjach zachodzacych bez dodatku
AgPFs obserwowano czesciowe wytracanie soli bromkowych BPQT?" i zmniejszenie
wydajnosci.

Interesujacym przykladem, bedacym ilustracja skutecznosci templatowych syntez
czasteczek mechanicznie zwiazanych zawierajacych CBPQT*, jest opisany w publikacji
z 1994 roku [5]katenan nazwany ,,olimpiadanem".33 Czasteczka ta =zawiera piec
przeplecionych komponentéw makrocyklicznych (Schemat 2.5) i zostala zsyntezowana

w dwdch nastepczych reakcjach templatowych.

+ SBQI:+

CH,CN, DMF, CH,CI, CH,CN, DMF

, O 1 bar, RT, 10 dni ( ]/_\ Q\ 1 bar, RT, 4 dni ,"f z /} h’!
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Schemat 2.5. Schemat syntezy i struktura ,,olirnpiadanu".33

W pierwszej reakcji zachodzacej wobec eteru koronowego zawierajacego po trzy jednostki
DNP w czasteczce, prowadzona jest templatowa cyklizacja analogu CBPQT** - cyklofanu
zawierajacego jednostki 4,4’-bisfenylenowe zamiast p-fenylenowych. Uzyskany z 6%-owa

wydajnoscia [3]katenan uzyto w roli templatu w kolejnej reakcji, polegajacej na typowej
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cyklizacji BPQT**. Gléwnym produktem jaki wydzielono byt [4]katenan (31%), jednak
Autorom udatlo sie rowniez odizolowa¢ towarzyszacy mu ,olimpiadan” (5%).

W zdecydowanej wiekszosci pdzniejszych prac syntetycznych, cyklofan CBPQT**
i jego analogi otrzymano templatowo w reakcjach prowadzonych w warunkach wysokiego
ci$nienia, poniewaz metoda ta pozwala na uzyskanie wiekszych wydajnosci. Dobra ilustracja
wplywu cidnienia jest fakt, ze [3]katenan zaprezentowany na Schemacie 2.6 powstaje
z wydajnoscia 34% pod cisnieniem 12 kbar, podczas gdy w analogicznej reakcji prowadzonej

pod cisnieniem atmosferycznym wydziela sie zaledwie 0.8% produktu.

- (o).
O‘/_NQ_@N 12000 bar </ \>
DMF, RT, 5 dni 20% :>_<:\/
L Sty
OO Fiaced

1 bar

+ DMF RT, 5 dni
eter koronowy 0.8% )
+

ra s
Lo

2PF,

oSl A

Schemat 2.6. Synteza [3]katenanu donorowo-akceptorowego zawierajacego cyklofan
z jednostkami BIPY?*, w warunkach wysokiego cisnienia i pod cisnieniem atmosferycznym.

Pozytywny wplyw cisnienia na wydajnos¢ syntezy czasteczek mechanicznie zwigzanych
zawierajacych CBPQT** lub jego analogi, wynika z dwdch przyczyn. Po pierwsze, cisnienie
sprzyja asocjacji czasteczek w mysl reguty Le Chateliera-Brauna (w powyzszej reakcji trzy
mole czasteczek substratow ulegaja preorganizacji do mola asocjatu miedzyczasteczko-
wego). Po drugie, reakcja Menshutkina na pochodnych pirydyny cechuje sie silnie ujemnymi
wartosciami objetosci aktywacji, AV* = -20 do -50 cm®mol™, w zwiazku z czym ze wzrostem
ci$nienia wzrasta wydajno$é N-alkilowania.*®

Warto wspomnie¢, ze Sorensen i in. zaobserwowali wplyw cisnienia nie tylko
na wydajno$é reakcji, ale takze na izomerie produktu.’® W reakcji zaprezentowanej
na Schemacie 2.7 uzywano osi rotaksanowej zawierajacej bariere przestrzenna (grupa -SEt),
uniemozliwiajaca swobodna translokacje CBPQT** pomiedzy stacjami oddziatywania.
W syntezie prowadzonej pod cisnieniem atmosferycznym uzyskano izomeryczne rotaksany
(sumaryczna wydajnos¢ 10%) z CBPQT*' na stacji HQ lub MPTTF w proporcji 73:27.
W reakcji prowadzonej pod ci$nieniem 15 kbar zaobserwowano zwiekszenie wydajnosci

(do 31%) i odwrdcenie proporcji izomerdéw - 26:74.
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Schemat 2.7. Przyklad syntezy templatowej, w ktdorej ciSnienie wywiera wplyw nie tylko na
wydajnos¢ procesu, ale réwniez na proporcje izomerycznych rotaksanéw.>®

Omowione dotychczas przyklady syntez reprezentuja strategie polegajaca na templatowej
syntezie CBPQT**. Mozliwe jest ,odwrocenie relacji” i konstruowanie czasteczek
mechanicznie zwigzanych w ktorych m-akceptorowa jednostka BIPY?* stanowi element osi
rotaksanowej (tak jak BIPY*" moze wnika¢ w luke m-donorowego gospodarza, Rysunek 2.2).
Takiego rodzaju mechanicznie zwigzane czasteczki otrzymywano w zespotach Stoddarta
w reakcjach templatowych typu nawlekanie-stoperowanie. Jednym z wczesnych przyktadéow
jest praca Ashtona i in., w ktérej opisano synteze [2]rotaksanowego wahadlowca
molekularnego z dwiema 4,4’-bipirydyniowymi stacjami oddzialywania (Schemat 2 8).%

Synteze przeprowadzono w mieszaninie BPP34C10, prekursora osi i stoperéw
(w stosunku molowym 1.5 : 1 : 2), a [2]rotaksan wydzielono z wydajnoscia 23%. Wykazano
ze jednostka 4,4’-bipirydyniowa zalkilowana z jednej strony (monokationowa) nie ulega
asocjacji z eterem koronowym, cho¢ tozsama grupa uczestniczy z powodzeniem w reakcjach
podobnych do przedstawionej na Schemacie 2.6. Autorzy postulowali, ze indywiduum
chemicznym ulegajacym preorganizacji do pseudorotaksanu jest dopiero monostoperowany
prekursor osi rotaksanowej z jednostka BIPY?*. Tlumaczy to brak [3]rotaksanu
w mieszaninie poreakcyjnej, a takze brak produktu mechanicznie zwigzanego
w eksperymencie syntetycznym, polegajacym na przylaczaniu stopera bezposrednio
do 4,4’-bipirydyny wobec nadmiaru BPP34C10.
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Schemat 2.8. Synteza [2]rotaksanowego wahadtowca molekularnego z jednostkami BIPY**
w osi rotaksanowej. Stoper = (p-tBu-CGH4)3C—p-CGH4—O(CHZCHZO)Z—p-C6H4—CH2—.37

Drugim przyktadem rotaksanu o podobnych cechach strukturalnych jest tzw. ,winda
molekularna” opisana przez Bajdi¢ i in. w 2004 roku (Rysunek 2.9),*® otrzymana metoda
nawlekania-stoperowania. O$ rotaksanowa niezabezpieczona stoperami spontanicznie
asocjowala z eterem benzokoronowym,39 dzieki korzystnemu, potrdjnemu oddzialywaniu
pomiedzy grupami NH," nalezacymi do osi a tlenami eteru koronowego (tego rodzaju
oddzialywanie wykorzystywane jest w syntezie czasteczek mechanicznie zwigzanych przez
liczne zespoly badawcze).* Nastepnie, asocjat poddawano alkilowaniu bromkiem 3,5-di-tert-
butylobenzylu, co prowadzito do uzyskania pozadanego [2]rotaksanu z wydajnoscia 33%.
Winda molekularna charakteryzowata sie bistabilnoscia, a proces przelaczania platformy
koronowej indukowany byt zmianami pH - w Srodowisku kwasowym preferowane bylo
oddziatywanie platformy z grupami NH,", za$ po ich zdeprotonowaniu bardziej korzystne

stawalo sie oddzialywanie n-n1 z jednostkami BIPY*" w osi rotaksanowe;j.

E 2
1. CH,Cl/MeOH
(3:2) /‘\
—_— el oPF
-

33%

Rysunek 2.9. Synteza przetacznika zwanego ,winda molekularng”*! (przedruk
przedstawiajacy typowy dla J. F. Stoddarta sposéb prezentacji: m-donory oznaczane sg
czerwonymi kotami, zas kolor niebieski odpowiada fragmentom n-akceptorowym).
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Syntezy w warunkach kontroli termodynamicznej - metodologia DCC

W ostatnich latach synteza mechanicznie zwiazanych czasteczek stala sie prostsza dzieki
wydajnym technikom tzw. dynamicznej chemii kowalencyjnej (DCC, ang. dynamic covalent
chemistr’y).‘lz'43 Metodologia DCC w syntezie katenandéw i rotaksandéw sprowadza sie
do przeprowadzania reakcji z uzyciem gotowych komponentéw, czyli dwoch makrocykli
lub makrocykla i osi rotaksanowej zaopatrzonej w stopery, ktére pozornie nie moga ulegac
mechanicznemu zwigzaniu. Jednoczesnie jednak, jeden z komponentéw musi zawierac
co najmniej jedno wigzanie kowalencyjne zdolne do réwnowagowego rozrywania
i ponownego formowania (,wiazanie dynamiczne”), przy czym odwracalny charakter ujawnia
sie na ogot dopiero w obecnosci odpowiedniego katalizatora.

Uruchomienie procesu dynamicznego umozliwia templatowa preorganizacje,
a regeneracja wiazania w ramach uformowanego asocjatu wigze mechanicznie
oba komponenty (Rysunek 2.10). Uklad DCC ulega réwnowagowaniu w czasie, ewoluujac
od stanu bedacego mieszaning wolnych komponentéw i katalizatora, do ukladu
zawierajacego takze zwiazek mechanicznie zwigzany. Maksymalna teoretyczna wydajnosc
reakcji dyktowana jest potozeniem stanu réwnowagi i zalezy od relatywnej stabilnosci
czasteczek w danym Srodowisku. Reakcje typu DCC stanowia zatem przykitad procesu
chemicznego zachodzacego w warunkach kontroli termodynamiczne;j.
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Rysunek 2.10. Schemat ideowy metodologii DCC w syntezie A) katenanow
oraz B) rotaksanéw z dynamicznym makrocyklem lub C) rotaksanéw z dynamiczna osia.

16



W templatowej syntezie czasteczek mechanicznie zwigzanych ostateczna wydajnos¢ zalezy
przede wszystkim od polozenia stanu réwnowagi pomiedzy wolnymi komponentami a
preorganizowanym asocjatem. Zaleta metodologii DCC jest umozliwienie bardziej wydajnych
syntez, poniewaz do szeregu przeksztalcen powiazanych réwnowaga termodynamiczng
wlaczone zostaje utworzenie czasteczki mechanicznie zwigzanej, a ta, w mys$l efektu
makrocyklicznego, moze cechowac sie wieksza stabilnoscia niz poprzedzajacy ja asocjat.

Pozornie wada metodologii DCC jest konieczno$¢ wystapienia dynamicznego
wigzania kowalencyjnego w stosowanych substratach, jednak w praktyce nie stanowi to
problemu. Z powodzeniem wykorzystuje sie m.in. wigzania C(O)OR i C(O)SR w grupach
estrowych i tioestrowych (réwnowagowe podstawianie grup OR i SR), wiazanie C=NR
w grupie iminowej (podstawienie NR aminami), wigzanie S-SR w grupie sulfidowej
(podstawienie SR tiolanami), a takze wiazanie C=C w grupie alkenylowej, wykazujace
dynamiczny charakter w obecnosci katalizatorow metatezy olefin. Dyskusji wigzan
dynamicznych oraz reakcji typu DCC, w ogélnym, wykraczajacym poza synteze czasteczek
mechanicznie zwigzanych kontekscie, dokonujg S. Otto, J. Sanders i in. w artykule
przegladowym zatytutowanym ,Dynamic Combinatorial Chemistry”.44

J. Sanders i in. opublikowali w 1998 roku pierwsza synteze DCC [2]katenanu
bazujacego na oddziatywaniach n-.* W czasteczce tej w roli jednostki m-akceptorowej
wystepuje aromatyczny diimid, nie za$ dobrze znany kation BIPY*". Autorzy zaobserwowali,
ze W mieszanie zawierajacej katalizator Grubbsa (0.025-0.050 eq), eter koronowy
z jednostkami DNP (0.5 eq) oraz pochodna diimidu zawierajaca dwie grupy winylowe,
dochodzi do powstawania [2]katenanu (Schemat 2.11). Przy pomocy analizy LC-MS
stwierdzono, ze reakcja osiaga stan réwnowagi po 3 dniach. Mieszanine izomerycznych

alkenow poddano hydrogenacji i wydzielono katenan z wydajnoscia 50%.
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Schemat 2.11. Synteza pierwszego [2]katenanu wykonana w warunkach kontroli
termodynamicznej, opierajaca sie na reakcji metatezy olefin.*®
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Warto doda¢, ze podobna reakcja przeprowadzona bez dodatku eteru koronowego prowadzi
do otrzymania biatego osadu oligomerycznych pochodnych diimidu. Dynamiczny charakter
procesu przedstawionego na Schemacie 2.11 zilustrowano w eksperymencie, w ktorym osad
ten wymieszano z eterem koronowym (0.5 eq) i $wieza porcja katalizatora Grubbsa.
W efekcie zaobserwowano stopniowe rozpuszczanie osadu, a analiza LC-MS wykazala
obecnos¢ [2]katenanu w uzyskanej mieszaninie. Po trzech dniach reakcji i uwodornieniu
wigzan podwdjnych wydzielono [2]katenan z taka sama wydajnoscia, jak w pierwotnej
syntezie.

Z kolei Rowan i in. zastosowali dynamiczny charakter wigzania C=N do otrzymania
[2]rotaksanu zawierajacego makrocykl CBPQT** (Schemat 2.12).*° Reakcje prowadzono
z uzyciem réwnomolowej mieszaniny makrocykla i osi zawierajacej jednostke DNP oraz dwa
stopery przytaczone za posrednictwem wigzan iminowych. Do mieszaniny w CD3;CN dodano
katalityczna ilo$¢ p-toluidyny (0.05 eq), ktérej rola byto podstawianie stoperéw na drodze
wymiany iminowej. Postep reakcji kontrolowano przy uzyciu spektroskopii NMR,
a szacunkowa wydajno$¢ syntezy rotaksanu po 2 dniach (niezbednych do osiagniecia przez
uklad stanu réwnowagi), wyniosta 90%. Wylaczenie dynamicznego charakteru produktu
osiagnieto na drodze redukcji wiazan C=N kompleksem BHj3 z 2,6-lutydyna. Pozadany
rotaksan z drugorzedowymi grupami aminowymi w miejscu grup iminowych wydzielono

z wydajnoscia 40%.

CBPQT* (4PF,) —N+\ p \J
+ CD,CN

(@]
RT, 2 dni
1eqosirotaksanowej — 5 | N = = | 4 pE-
6
+ = = X
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H,N N \\/ TN
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Schemat 2.12. Synteza [2]rotaksanu wykonana w warunkach kontroli
termodynamicznej, opierajaca sie na reakcji wymiany iminowej.46

Wyniki badan nad mozliwoscia wykorzystania CBPQT** jako dynamicznego substratu

w reakcjach typu DCC zostaly opublikowane przez zesp6! Stoddarta w 2007 roku.*’
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Dowiedziono, ze w obecnosci nukleofili makrocykl CBPQT** ulega otwarciu na skutek

reakcji substytucji pomiedzy nukleofilem a benzylowym atomem wegla (Schemat 2.13).

NC/>—©N+ 0.3 eq Bu,N'I
CH,CN
4 PE- reflux
NN Ny / \ Va |

CBPQT* I-BPQT**

Schemat 2.13. Dynamiczny charakter wigzania N-Cs,3 w cyklofanie CBPQT**.Y’
Reakcji tej towarzyszy zmniejszenie naprezenia czasteczki, przez co osiggniecie
odwracalnosci stanowito duze wyzwanie. W tym wzgledzie skuteczny okazat sie dopiero
jodek tetrabutyloamoniowy, poniewaz atom jodu w produkcie stanowi grupe tatwo
odchodzaca. W konsekwencji matej reaktywnosci anionu I" wobec CBPQT** reakcja
otwierania pierscienia zachodzita dopiero w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika i nie byta
obserwowana w nizszych temperaturach.

Opisany proces zostal nastepnie wykorzystany przez Autoréw w dynamicznej
syntezie [2]katenanu identycznego z przedstawionym wczesniej na Schemacie 2.3.
Obserwujac postep reakcji za pomoca spektroskopii NMR okreslono, ze stan réwnowagi
w rownomolowej mieszaninie korony i CBPQT** osiagniety zostal po 6 dniach
i charakteryzowat sie 70%-owa wydajnoscia katenanizacji (46% po wydzieleniu;
dla poréwnania, wczesniej omawiana templatowa synteza tego katenanu, pozwalata
na uzyskanie produktu z wydajnoscia 70%, ale przy zastosowaniu 2.5-krotnego nadmiaru
eteru koronowego). Ponadto Autorzy wykonali réwniez eksperyment syntetyczny typu DCC
z udziatem rownomolowej ilosci korony zawierajacej centra DNP w miejscu HQ, uzyskujac

odpowiedni katenan z wysoka, 95%-owa wydajnoscia (93% po wyizolowaniu).
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Rozdziat 3 Typowe tektony w rotaksanach i katenanach donorowo-akceptorowych

Wiekszo$¢ rotaksanow i katenandow donorowo-akceptorowych opiera sie na jednostkach
BIPY*', w tym na m-akceptorowym cyklobis(parakwat-p-fenylenie). Makrocykl CBPQT*",
bedacy ,znakiem firmowym” zespotu Stoddarta wykorzystany zostat przez niego i setki jego
wspélpracownikéw49 do stworzenia bogactwa struktur mechaniczne zwigzanych. Istotna
role w tym sukcesie odgrywaja wyjatkowe wlasciwosci supramolekularne czasteczki.
Stwierdzono, ze duze stale asocjacji (Tabela 3.1) pomiedzy CBPQT** a mn-donorami

sa efektem kooperatywnego dziatania co najmniej trzech czynnikéw:

(1) oddzialywania m-m oraz przeniesienia tadunku (CT) pomiedzy pierscieniami
aromatycznymi zubozonymi (BIPY*") i wzbogaconymi (HQ, DNP, TTF) w gestos¢
elektronowq,50'53

(2) wiazania wodorowego C-H:-O pomiedzy a-protonami i protonami benzylowymi
w CBPQT4+ a niektorymi atomami tlenu w grupach -CH,CH,0-, w ktdre zaopatrzone
sa stosowane osie rotaksanowe lub etery koronowe, >+

(3) oddzialywania typu C-H:-n pomiedzy protonami zwigzanymi z n-donorowymi
pierscieniami aromatycznymi eteréw koronowych oraz chmura elektronéw mu

w grupach p-ksylenylowych CBPQT** .57

Jak wskazuja dane w Tabeli 3.1, szczegélnie silna tendencje do asocjacji z CBPQT**
wykazuja m-donory funkcjonalizowane lancuchami glikolowymi. Zespo6t Stoddarta zawsze
zaopatruje syntezowane czasteczki mechanicznie zwigzane w grupy CH,;CH,0,
aby wykorzystywa¢ pozytywny wplyw wiazan wodorowych.®* Warto wspomnieé, ze Nygaard
i in. z zespotu J. O. Jeppesena wykazali, ze obecnos¢ tych fragmendéw strukturalnych nie jest
jednak konieczna.%® Wykorzystali oni dwie relatywnie proste osie rotaksanowe - jedna
z centrum oddzialywania w postaci DNP, druga z jednostka BPTTF, bezposrednio
zalkilowane bromkiem 3,5-di-tert-butylobenzylu na atomach tlenu w DNP lub azotu
w BPTTF. W Kklasycznej juz reakcji ci$nieniowego spinania BPQT** w obecnosci osi,
uzyskano [2]rotaksany z wydajnoscia odpowiednio 22 i 27%, dowodzac, Ze brak wiazan
wodorowych nie wygasza efektu templatowego, a jedynie zmniejsza ostateczna wydajnosc.
Dla poréwnania wydajno$¢ syntezy rotaksanu z centrum oddzialywania w postaci BPTTF
sfunkcjonalizowanego grupami glikolowymi, otrzymanego metoda przypinania przez Choi
i in. wynosita 47%.%% Z kolei rotaksan zawierajacy w osi jednostke DNP i grupy -CH,CH,0-

zostal otrzymany z wydajnoscia 82% przez Dichtel i in.%’

(w tym przypadku stosowano
jednak metode nawlekania-stoperowania, tj. korzystano z gotowego juz cyklofanu CBPQT*).

Omowione w poprzednich rozdziatach metody syntezy rotaksanéw i katenanow,
zarowno reakcje templatowe przebiegajace w warunkach kontroli kinetycznej, jaki i reakcje

typu DCC, bazuja na istnieniu oddziatywania pomiedzy komponentami docelowej czasteczki
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Tabela 3.1. Wartosci statych asocjacji K, pomiedzy CBPQT** a roznymi czasteczkami-gos¢mi
(CH3CN, 25 °C; stechiometria komplekséw 1:1)

gosé K, [M'] ITM* ref K, [M'] UV-VIS** ref
HQ 18
HQ-EG 3400

[61]

DNP 400 1000
DNP-EG 36 000 25000
TTF 7 000 23] 10 000 [62]
TTF-EG 380 000
BPTTF 71 000 120007 [63]
BPTTF-EG 168 000
* jzotermiczne miareczkowanie mikrokalorymetryczne (ang. isothermal titration

microcalorimetry), ** miareczkowanie w spektrofotometrze UV-VIS, *** pomiar w acetonie.

IO (OO0

HQ

=]

BPTTF

L O~

HQ-EG

(OH O O

o—\—o

DNP-EG

TTF-EG

BPTTF-EG

HO  © o%: :Fo 0 OH
N\

.

o)

e

o

Rysunek 3.1. Struktury czasteczek gosci z Tabeli 3.1.

(konieczno$¢ wystapienia etapu preorganizacji podczas wydajnej syntezy zwiazkéw

mechanicznie zwigzanych przewidziat juz w 1983 r. J.-P. Sauvage).48 Fakt ten ogranicza

zestaw znanych czasteczek mechanicznie zwiazanych do grupy struktur opierajacych sie

na typowych parach tektonéw supramolekularnych, co czesciowo ttumaczy dominujaca role

n-akceptorowego CBPQT*" oraz jego pochodnych takich jak np. dikation diazapireniowy.

68,69

Réznorodnos¢ strukturalna nie wystepuje réwniez po stronie komponentéw

m-donorowych. Wiekszos$¢ tego rodzaju czasteczek to tlenowe i azotowe pochodne benzenu

i naftalenu oraz tetratiafulwalen i jego pochodne. Do zdecydowanie bardziej unikatowych

jednostek m-donorowych =zaliczy¢ nalezy tlenowa pochodna fluorenu, wykorzystana
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do syntezy [2]katenanu z CBPQT** w zespole M. S. Fonari,’® a takze makrocykliczne

pochodne porfiryny (Rysunek 3.2) z prac zespolu Rowana, ktére wykorzystano do syntezy

rotaksanéw zawierajacych BIPY?" w osi,”"7?

a ktore cechowaly sie niezwykle duzymi statymi
oddzialywania z dikationem BIPY** uprzednio symetrycznie zalkilowanym grupami

CH,CH,0H (K, = 7 400 000 M'; CHCl3 : CH3CN 1:1¢p;; 25 °C).”

Rysunek 3.2. Struktura makrocyklicznej pochodnej porfiryny (M = 2H), zsyntezowanej
w zespole Rowana i uzywanej do syntezy donorowo-akceptorowych rotaksanéw.”

Z kolei do bardziej unikatowych jednostek m-akceptorowych zaliczy¢ nalezy wspomniane juz

w poprzednim rozdziale diimidy Sandersa, ktore wykorzystywano w dynamicznych

45,74-76

syntezach katenandw, a takze wystepujace w pracach Korybut-Daszkiewicza

kationowe tetraazamakrocykliczne kompleksy miedzi(II) i niklu(Il), pelnigce role

m-akceptorow w [2]katenanach zawierajacych dibenzo-24-korone-8 (DB24C8).”"7®
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Rozdziat 4 Nienasycone tetraazamakrocykliczne kompleksy niklu(II) i miedzi(II)
Nienasycone kationowe i neutralne kompleksy TAM

Pierwsze tetraazamakrocykliczne kompleksy niklu(II) i miedzi(II) charakteryzujace sie
obecnoscig dwoch uktadéw sprzezonych wiazan podwojnych C=C w ligandzie, otrzymane

zostaly przez E.-G. Jagera, w latach 60’.79%

Tematyka kontynuowana byla w zespole
D. H. Buscha, gdzie otrzymano tzw. kompleksy Buscha, okreslane tez mianem cyklidenéw,

a badane gtéwnie jako modele hemoglobiny (zwiazki odwracalnie wiazace tlen).®

R N(HRR —J2+

R N(HR)R

Rysunek 4.1. Ogélna struktura komplekséw Jagera (po lewej) i Buscha (po prawej):
R! = CH; lub Ph; R* = CHs, Ph lub OEt; R® = H, Ph, grupy i tafcuchy alkilowe;
M; = Ni(Il), Cu(Il), Fe(II); M, = Ni(II), Cu(Il), Co(II), Co(III), Fe(Il); X, Y = (CHjy), lub (CHy)s.

Kompleksy Jagera i Buscha zawieraja ugrupowania ketonowe lub enaminowe zwiazane
ze srodkowymi atomami wegla uktadu sprzezonego, a takze po dwie grupy metylowe
lub fenylowe przy atomach wegla grup iminowych. B. Korybut-Daszkiewicz podjat sie
syntezy kompleksow tetraazamakrocyklicznych (TAM) niklu(II), niezawierajacych
podstawnikéw weglowodorowych. Wychodzac z triformylometanu otrzymat neutralny
kompleks (TAM?) niklu(II) z szesnastoczlonowym ligandem makrocyklicznym (X = Y =
(CHy)3).2* Zwiazek ten byt analogiem komplekséw Jagera, w ktérym zaréwno grupy R’
jak i R zastapione sa atomami wodoru.

Trzy lata pézniej, w 2001 roku Korybut-Daszkiewicz opublikowat prace,®® w ktérej
przedstawione zostaly 14- (X = Y = (CHjy)z) i 15-czlonowe (X = (CHy),, Y = (CHy)3)
kompleksy TAM? niklu(ll), a takze ich odpowiedniki zawierajace miedz(II) w centrum
koordynacyjnym (Schemat 4.2).

Szereg reakcji rozpoczyna dwuetapowa synteza triformylometanu wedtug procedury
Z. Arnolda i in.®® Z kwasu bromooctowego poddanego reakcji Vilsmeiera-Haacka, otrzymuje
sie perbromek 1, ktéry hydrolizuje do triformylometanu (2). Po dwdch etapach wydajnosc

surowego produktu wynosi 78%. Oczyszczony na drodze sublimacji triformylometan
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Schemat 4.2. Synteza neutralnych, czternastocztonowych dialdehydowych kompleksow
TAM? (M = Ni lub Cu) oraz ich metylowanie do kompleksow ometNi** lub ometCu?®*
bedacych prekursorami kationowych komplekséw Korybut-Daszkiewicza (TAM?Y).

poddaje sie reakcji z 0.5 eq etylenodiaminy. W miare powstawania, addukt 3 ulega
wytraceniu w postaci bezbarwnego osadu, ktéry po odsaczeniu i wysuszeniu kompleksuje
jony Ni’* lub Cu®*. Powstale zwiazki 3M przeksztalca sie w dialdehydy 4M w reakcji z
etylenodiaming. Catkowita wydajnos¢ syntezy dialdehydow z triformylometanu wynosi 75%.

Chemizm komplekséw 4Ni i 4Cu jest ograniczony do tylko jednej reakcji
o praktycznym znaczeniu. Jest niag O-metylowanie prowadzace z niemal ilosciowa
wydajnoscia do hydrolitycznie niestabilnych pochodnych ometNi** i ometCu®*
Analogicznie do komplekséw Buscha, w acetonitrylowych roztworach tych soli grupy OCHj
ulegaja szybkiemu podstawieniu pierwszo- i drugorzedowymi aminami. Czyni to kompleksy
ometM?** prekursorami licznej grupy komplekséow TAM* typu cyklidenowego. Roznia sie
one od klasycznych komplekséw Buscha tym, ze w miejscu grupy CHj i R (Rysunek 4.1)
wystepuja atomy wodoru.

Sposréd grupy komplekséw TAM?* Korybut-Daszkiewicza na szczegdlnag uwage
zastuguja produkty reakcji ometM?** z rownomolowymi ilosciami diamin. W reakcjach
prowadzonych w warunkach wysokich rozcienczen otrzymuje sie symetryczne,
makrocykliczne czasteczki zawierajace dwie jednostki kompleksu spiete dwoma tacznikami
metylenowymi. Zwiazki bismMM** nazywane sa kompleksami bismakrocyklicznymi,
poniewaz zawieraja dwie jednostki kompleksu (mono)makrocyklicznego (Schemat
4.3).77:8587

Obok cyklidenowych komplekséw TAM?*, druga grupe tetraazamakrocyklicznych

kompleksow niklu(II) i miedzi(II), bedacych obiektem zainteresowania zespolu Korybut-
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Schemat 4.3. Synteza bismakrocyklicznych komplekséw TAM**
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Schemat 4.4. Synteza neutralnych diestrowych komplekséw TAM® (M = Ni lub Cu).

Daszkiewicza, stanowia kompleksy diestrowe TAM. Otrzymano je po raz pierwszy w latach
dwutysiecznych, korzystajac z procedury syntetycznej prowadzacej do odpowiedniego
liganda makrocyklicznego, ktéra w 2000 r. opublikowat Takamura (Schemat 4.4).%
Handlowo dostepna s6l potasowa monoestru metylowego kwasu maleinowego
poddaje sie reakcji z odczynnikiem Vilsmeiera-Haacka,?® a uzyskany addukt hydrolizuje
przez 2 doby. Nastepnie wydziela sie powstaly ester metylowy kwasu 2-formylo-3-
hydroksypentanowego (5), ktéory wulega kondensacji z etylenodiaming, tworzac
czternastocztonowy makrocykliczny ligand 6 z sumaryczna wydajnoscia 41%. W 2007 r.
A. Rybka i in. wykazali, ze ligand 6 z latwoscia kompleksuje kationy Ni** i Cu®¥, a produkty
6Ni i 6Cu wydziela sie z iloSciowa wydajnos’cia.90 Warto dodaé, ze Autorom udalo sie
rowniez zastosowac reakcje templatowa do syntezy 15- i 16-czlonowych analogéw tych
zwigzkéw (otrzymanie odpowiednich 15- i 16-cztonowych ligandéw metoda Takamury
nie jest mozliwe, poniewaz produktami reakcji estru 5 z 1,3-propylenodiaming sa liniowe,

oligomeryczne zwiazki).

25



Wieckowska i in. opisali katalizowana kwasem transestryfikacje zwigzkéw 6M
1,3-propanodiolem,® przy czym jak pézniej stwierdzono, wieksze wydajnosci uzyskuje sie
w zasadowych warunkach (Schemat 4.5).% Produktami transestryfikacji sa kompleksy
diolNi i diolCu, ktérych terminalne grupy hydroksylowe stanowily centra dalszych
modyfikacji chemicznych. Dzieki temu grupa diestrowych komplekséw TAM charakteryzuje
sie wieksza uzytecznoscia syntetyczna niz ich dialdehydowe odpowiedniki (4M).

Przykladowo, zwigzki diolM mozna podda¢ reakcji z chlorkiem kwasu
metanosulfonowego, a grupy mesylowe w produktach 7M podstawi¢ tiomocznikiem. Sole
izotiouroniowe 8M zhydrolizowano do ditioli 9M, ktére byly wykorzystywane przez
U. Wawrzyniak i in. do badan nad formowaniem i wtasciwosciami elektroaktywnych
monowarstw samozorganizowanych kompleksow TAM" na powierzchni ztota.”*%* Catkowita
wydajnos$¢ syntezy ditioli z wyjsciowych komplekséw 6M wynosita 49% w przypadku 9Ni
i 18% dla 9Cu.

(\/OI\/E KvS\I/NHZ KVSH
o Oo_ _O NH, o_ _O

1. NaOH,,
OH  OH : ': MsCl, Et,N : : NH,C(S)NH, : ‘: 2.HCl, N: -N
N CH,CI, DMF H,0, Ar
6M !
75 °C 50 °c 0- 5 oC
24 h : ! . : | N; N

diolM

Schemat 4.5. Synteza neutralnych diestrowych komplekséw TAM.
Kompleksy TAM jako tektony i fragmenty strukturalne [2]katenanéow

Dokonana przez Korybut-Daszkiewicza modyfikacja kompleksow Jagera i Buscha, polegajaca
na uproszczeniu ich struktury chemicznej, stworzyla dwie nowe grupy zwiazkéw
tetraazamakrocyklicznych, symbolizowanych w tej pracy skrétami TAM® i TAM?'.
Kompleksy TAM?*' okazaly sie szczeglnie interesujace, bowiem jak wykazano,
wprowadzone modyfikacje uczynity je odpornymi na autooksydacj(—;‘,84 ktéra charakteryzuje
kompleksy Buscha. Co réwnie istotne z punktu widzenia pézniejszych zastosowan, zaréwno
14-cztonowe cyklidenowe kompleksy Korybut-Daszkiewicza (TAM*), jak i 14-czlonowe
kompleksy TAMY, charakteryzowaly sie plaska geometria makrocykla. Cechy te,
W polaczeniu z obecnoscia sprzezonych ukladéw elektronéw m, a takze zdolnoscia
do odwracalnego utleniania i redukcji stworzyly mozliwo$¢ wykorzystania komplekséw TAM

w roli nowych, m-m oddzialujacych tektondéw supramolekularnych. Szczegolnie obiecujace
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wydawatlo sie zastosowanie zubozonych w gestos¢ elektronowa kompleksow TAM?* w roli
m-akceptorowych jednostek w czasteczkach mechanicznie zwigzanych. Pierwsze tego

rodzaju zwiazki otrzymat Korybut-Daszkiewicz (Schemat 4.6).”

ﬂM

NH

g\ ‘
5 eq DB24C8 l ‘
2+ ] \

H,N( CH2)7NH \
ometNi%* ( NI 2+
CH,CN / \
blsleNl“* blsleNl4+ DB24C8

30% 15%

Schemat 4.6. Templatowa synteza [2]katenanu bismNiNi**-DB24C8 z kompleksu
ometNi**, 1,7-heptanodiaminy i dibenzo-24-korony-8.77

Synteza  homodinuklearnych  [2]katenanéw  Korybut-Daszkiewicza, = zbudowanych
z komponentu bismakrocyklicznego i przeplecionej dibenzo-24-korony-8 (DB24C8), polegata
na reakcji pomiedzy cyklidenami ometNi?* lub ometCu®* a 1,7-heptanodiaming
w warunkach wysokich rozcienczen i w obecnosci dwoch ekwiwalentow DB24C8. Katenan
bismNiNi**-DB24C8 otrzymano z wydajnoscia 15%, za$ wydajnos¢ bismCuCu**-DB24C8
wynosita 5.5% (glownymi produktami syntez byly kompleksy bismakrocykliczne -
bismNiNi** (30%) lub bismCuCu®* (22%)). Synteza katenanu niklowego byla bardziej
wydajna, z uwagi na silniejsze wlasciwosci m-akceptorowe komplekséw TAMNi**, co wynika
z ich mniejszej gestosci elektronowej (liczba elektronéw d w kationie Ni®* jest o jeden
mniejsza w poréwnaniu z Cu2+).

Struktura i sklad katenanéw Korybut-Daszkiewicza scharakteryzowane zostaly
za pomoca spektroskopii NMR, spektrometrii mas, analizy elementarnej, a takze
rentgenografii, ktéra potwierdzita, ze pierscienie katecholowe eteru koronowego
zlokalizowane byly przy ukladzie sprzezonych wiazan podwdjnych jednostek TAM?**
Oba zwiazki przebadano réwniez z zastosowaniem technik elektroanalitycznych. Rysunek
4.7 przedstawia wyniki pomiaréw woltametrycznych dla niklowej pary zwigzkéw
bismakrocykl/katenan.

Zgodnie z oczekiwaniami, w kompleksie bismakrocyklicznym obserwuje sie jeden pik
utleniania/redukcji, natomiast w bismNiNi**-DB24C8 zachodza dwa odrebne procesy
jednoelektronowe. Jest to zwiazane ze zréznicowaniem jednostek TAM?* w katenanie - tylko

jedna z nich doswiadcza oddziatywania z grupami katecholowymi z obu stron. Jednostka ta,
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Rysunek 4.7. Woltamogram cykliczny (po lewej, CH3CN, v = 50 mvVs?, 1 mM)
i woltamogram fali prostokatnej (po prawej, f = 50 Hz, 1 mM),
zarejestrowane dla bismNiNi** oraz katenanu bismNiNi**-DB24C8."’

utlenia sie latwiej, czyli przy mniejszej wartosci potencjatu niz wolny kompleks bismNiNi**,
ze wzgledu na donorowy wpltyw obu grup katecholowych i wynikajaca z tego zwiekszona
stabilno§¢ produktu (formy utlenionej). Nieoczekiwanie, druga jednostka TAM?*
w katenanie ulega utlenieniu trudniej niz w wolnym kompleksie bismNiNi**. Ten efekt
przypisa¢ mozna wzmozonej komunikacji pomiedzy jednostkami TAM**, w ktérej
posredniczy umiejscowiona pomiedzy nimi grupa katecholowa - zewnetrzny kompleks
TAMN;i?* polaryzuje sie w kierunku utlenionej jednostki TAMN;i®Y, stajac sie ,bardziej
dodatnim”, a w konsekwencji trudniejszym do utlenienia.

W 2004 r. Korybut-Daszkiewicz i in. opublikowali prace opisujaca synteze
i wlasciwosci analogu powyzej opisanych zwiazkéw - [2]katenanu zbudowanego z DB24C8
oraz heterodinuklearnego bismakrocykla miedziowo-niklowego bismCuNi**.”® W syntezie
zwiazku bismCuNi**-DB24C8 wykorzystano kompleks 10Cu**, ktéry otrzymano
z wydajnoscia 65% w reakcji ometCu®* z 10-krotnym nadmiarem 1,7-heptanodiaminy.
Reakcje pomiedzy rownomolowymi ilo$ciami soli 10Cu™t i kompleksu ometNi?*
przeprowadzono wobec nadmiaru DB24C8 i N,N-diizopropyloetyloaminy (Schemat 4.8),
a gléwne produkty, jakimi byly bismCuNi** i [2]katenan bismCuNi**-DB24C8 wydzielono
z wydajnoscia odpowiednio 33 i 12%. Strukture rentgenograficzna katenanu, podobna
do struktur katenanéw homodinuklearnych, przedstawia Rysunek 4.9.

Badania elektroanalityczne wykazaly, ze w  warunkach eksperymentu
elektrochemicznego [2]katenan bismCuNi**-DB24C8 funkcjonowal jako tréjpozycyjny
przetacznik molekularny. W stanie wyjsciowym eter DB24C8 otaczat jednostke TAMNi?",
bedaca silniejszym mn-akceptorem. Z kolei jednostka TAMCu**, jako stabszy akceptor
gestosci elektronowej, utleniata sie jako pierwsza. Zmianie stanu redoks towarzyszy wzrost
tadunku, co czyni stacje TAMCu®® silniejszym m-akceptorem niz TAMNi** i indukuje
translokacje. Kolejny proces redoks, bedacy utlenieniem centrum niklowego, wywotywat

drugie przemieszczenie DB24C8, tym razem na jednostke TAMNi** (Rysunek 4.10).
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Schemat 4.8. Templatowa synteza [2]katenanu bismCuNi**-DB24C8, w ktorej towarzyszy

powstawanie odpowiedniego kompleksu bismakrocyklicznego bismCuNi**.”®

Rysunek 4.9. Struktura rentgenograficzna [2]katenanu bismCuNi**-DB24C8
(jednostka TAMNi?* zaznaczona kolorem zielonym, TAMCu?* niebieskim).
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Rysunek 4.10. Trzy dostepne stany potencjatlowo sterowanego
[2]katenanowego przelacznika molekularnego.”
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Dynamiczny charakter czasteczki zostal zbadany elektroanalitycznie. Proces przelaczania
molekularnego objawial sie rozszczepieniem piku utleniania TAMNi** na dwa sygnaty, ktére
odpowiadaly dwoém réznym populacjom tego centrum redoks - jednostkom wciaz otoczonym
eterem koronowym DB24C8 oraz jednostkom nieobsadzonym, stanowiacym fragmenty tych
czasteczek [2]katenanu, w ktérych DB24C8 zdazyta juz przemiescic¢ sie na stacje miedziowa
(Rysunek 4.11). Bedace miarg ilosci centréw redoks powierzchnie obu pikéw, zalezne byly

od czasu pomiedzy pierwszym (TAMCu** = TAMCu®") a kolejnymi utlenieniami.
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Rysunek 4.11. Woltamogram pulsowy normalny (NPV) katenanu bismCuNi**-DB24C8
obrazujacy procesy utleniania TAMCu?* oraz dwéch populacji jednostek TAMNi** (C =1
mM w 0.1 M TBAHFP/CH;CN, t, = 50 ms, t = 2's, E; = 0.7 V).”

Warto zaznaczy¢, ze wczesniej znane elektroaktywne przelaczniki molekularne opierajace
sie na oddzialywaniach n-n konstruowano z bardzo ograniczonej puli czysto organicznych
par donor-akceptor. W zwiazkach tych zmianie stopnia utlenienia towarzyszy powstawanie
struktur rodnikowych, ktére moga charakteryzowac sie duza reaktywnoscia chemiczna i by¢
podatne na reakcje uboczne, prowadzace do postepujacej destrukcji probki przelacznika
w miare jego dziatania. Wykorzystanie kompleksu metalu przejsciowego jako jednostki
przetaczajacej sie, a dobrze stabilizowanej na dostepnych stanach utlenienia przez
nienasycony ligand, powinno skutkowa¢ duza trwaloscia operacyjna przetacznika
molekularnego.

Wobec opisanych powyzej sukcesow, w zespole Korybut-Daszkiewicza
przeprowadzono bardziej szczegdélowe badania nad wtasciwosciami receptorowymi
kationowych kompleksow TAM?Y, jednoczesnie stawiajac interesujaca hipoteze o mozliwym
m-donorowym charakterze ich neutralnych odpowiednikéw - diestrowych kompleksow TAM
(jednostki TAM charakteryzuja sie wieksza niz TAM?* gestoscia elektronowa w uktadzie

sprzezonych wiazan podwdjnych).*

W ramach realizacji swojej pracy doktorskiej
J. P. Kowalski zsyntezowal ponad dwadziescia nowych pochodnych TAM?** i TAM®

oraz podjat sie zbadania receptorowych witasciwosci tych zwiazkéw.”®
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Przeprowadzone pomiary potwierdzily m-akceptorowy charakter jednostek TAM**
w oddzialywaniach z klasycznymi m-donorami. Tworzenie kompleksow typu gos¢-gospodarz
z udziatem zwigzkéw cyklidenowych zbadano metoda miareczkowania NMR i potwierdzono
tworzenie sie kompleksow (1:1) pomiedzy bismakrocyklem bismNiNi** a takimi gosémi jak
tetratiafulwalen, 1,5-bis(2-bromoetoksy)naftalen, czy 1,4-bis(-hydroksyetoksy)benzen.
Na podstawie wykonanych pomiaréw wyznaczono wartosci statych asocjacji, ktére wynosity
odpowiednio K, = 221+30, 198+28 oraz 91+18 M ! (CD;CN). %5tr-64

Kowalski badal réwniez wlasciwosci receptorowe komplekséow neutralnych TAM?,
pod katem ich ewentualnego zastosowania jako jednostek m-donorowych. W widmach
'"H NMR mieszanin bismNiNi** i zwiazku dioINi, nie obserwowano istotnych zmian
przesunie¢ chemicznych, natomiast czes¢ sygnaldéw rezonansowych goscia i gospodarza
ulegata poszerzeniu. Poszerzenia sygnaldéw rezonansowych obserwowano rowniez
w widmach bismNiNi** i diolCu. Mialy one negatywny wplyw na precyzje pomiaru
przesunie¢ chemicznych, w zwigzku z czym wyznaczenie wartosci K, okazalo sie
niemozliwe,*>63

Charakter kompleksow TAM’ widoczny byt w eksperymentach wykonanych
w spektrometrze mas. Na widmie masowym mieszaniny bismNiNi** oraz komplekséw 6Ni
i 6Cu zaobserwowano pik o wartosci m/z odpowiadajacej sumie bismNiNi** i 6Ni, ktory
przypisano kompleksowi gosé-gospodarz oraz znacznie bardziej intensywny pik podobnego
inkluzyjnego kompleksu bismNiNi** z 6Cu. Réznica intensywnosci sugeruje, ze neutralne
kompleksy miedziowe (TAMCu) sa silniejszymi m-donorami niz TAMNi, co pozostaje
w zgodzie z przewidywaniami teoretycznymi. Z kolei na widmie masowym, wykonanym
z mieszaniny bismNiNi**, bismNiNi**C5, bismNiNi**C9 oraz 6Cu zaobserwowano
jedynie asocjat bismNiNi** z 6Cu, co potwierdza optymalny rozmiar luki kompleksu
bismNiNi** (taczniki heptametylenowe). W przypadku zwiazku bismNiNi**C5 luka byta
zbyt mata, aby zmiesci¢ czasteczke kompleksu neutralnego, zas w bismNiNi**C9 jest zbyt
duza, aby zwiazek wykazywat wlasciwosci receptorowe, %7071

Nalezy podkresli¢, ze obserwowane przez Kowalskiego w spektrometrze mas
asocjaty kompleksow neutralnych z kationowymi bismakrocyklami majq charakter inkluzyjny
i strukture typu akceptor-donor-akceptor (ADA). W przeciwnym wypadku, tj. gdyby
kompleks TAM? oddzialtywatl z bismakrocyklem od zewnatrz (A;D), na widmach masowych
moglyby pojawi¢ sie réwniez piki odpowiadajace asocjatom o stechiometrii 2:1 (DA;D).
Ponadto, jesli asocjaty nie mialyby charakteru komplekséw gos$c¢-gospodarz, rozmiar luki
bylby bez znaczenia, a na widmie obserwowano by najprawdopodobniej réwniez asocjaty
6Cu z bismNiNi**C5 oraz bismNiNi**C9.
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Rozdziat 5 Cele pracy doktorskiej

Celem pracy doktorskiej bylo opracowanie metod syntezy pierwszych rotaksanow

zawierajacych jednostki nienasyconych tetraazamakrocyklicznych komplekséw niklu(II)

i miedzi(IT). Na ten cel sktadaly sie nastepujace wyzwania:
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Zbadanie mozliwo$ci wykorzystania komplekséw neutralnych TAM? niklu(II) i miedzi(II)
do konstrukcji osi rotaksanowych, a takze rotaksanéw, w ktérych role komponentu
makrocyklicznego odgrywa kompleks bismakrocykliczny bismNiNi**. Badania
nad synteza rotaksanéw mialy by¢ prowadzone w roztworze, jak i w sSrodowisku
monowarstw samozorganizowanych (SAM) na zlocie. Realizacja tego celu wymagata

w szczegolnosci:

1.1 syntezy nowych komplekséw z jedna jednostka TAMY, mogacych pehi¢ funkcje
osi rotaksanowych, a nastepnie wykorzystania ich w syntezie rotaksanow,

1.2 opracowania pierwszej metody  jednostronnego (niesymetrycznego)
funkcjonalizowania kompleksow TAMY,

1.3 wykorzystania niesymetrycznych kompleksow TAM? do syntezy nowych
pochodnych zawierajacych dwie jednostki TAM? i mogacych pemic¢ funkcje osi
rotaksanowych, a nastepnie wykorzystania tych zwiazkéw w syntezie
rotaksanowych wahadlowcéw i przelacznikéw molekularnych,

1.4 wykorzystania niesymetrycznych kompleksow TAM® do syntezy nowych
pochodnych zaopatrzonych w grupy tiolowe lub disulfidowe, otrzymania
monowarstw tych zwiazkéow, a nastepnie wykorzystania ich w syntezie

rotaksandéw w srodowisku SAM.

Zbadanie mozliwosci wykorzystania kompleksow kationowych TAM?**  niklu(Il)
i miedzi(II) do konstrukcji osi rotaksanowych, a takze rotaksanéw, w ktdérych role
komponentu makrocyklicznego odgrywa dibenzo-24-korona-8. Realizacja tego celu

wymagata w szczegolnosci:

2.1 syntezy nowych komplekséw z jedna jednostka TAM**, mogacych pelni¢ funkcje
osi rotaksanowych, a nastepnie wykorzystania ich w syntezie rotaksanow,

2.2 opracowania metody jednostronnego funkcjonalizowania komplekséw TAM?*,

2.3 wykorzystania niesymetrycznych komplekséw kationowych do syntezy nowych
pochodnych zawierajacych dwie jednostki TAM** i mogacych petni¢ funkcje osi
rotaksanowych, a nastepnie wykorzystania tych zwiazkéw w syntezie

rotaksanowych wahadtowcéw i przetacznikéw molekularnych.
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Rozdziat 6 Synteza jednocentrowych komplekséw TAM"

jako potencjalnych osi rotaksanowych
W Czesci II przedstawiono badania nad synteza nowych symetrycznych i niesymetrycznych

komplekséw TAM’, w tym zwiazkéw mogacych pemli¢ funkcje m-donorowych osi

rotaksanowych oddziatujacych z n-akceptorowymi kompleksami bismakrocyklicznymi.
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Rysunek 6.1. Zaplanowane cele badawcze: 1.1) otrzymanie symetrycznych osi
jednocentrowych do badan nad synteza rotaksanow w roztworze; 1.4) synteza
niesymetrycznych osi jednocentrowych do badan nad synteza rotaksanéw w srodowisku
SAM; 1.3) otrzymanie osi dwucentrowych z tacznikiem disulfidowym do badan nad synteza
rotaksanow w roztworze i w srodowisku SAM.

Aby czasteczka kompleksu TAM® mogta spetnia¢ role osi rotaksanowej, musi zawiera¢ duze
grupy koncowe (stopery), uniemozliwiajace zejScie nanizanego na o$ makrocyklicznego
pierscienia. Pierwszym zadaniem byla synteza dwoch takich zwigzkéw - kompleksu
niklowego oraz jego miedziowego odpowiednika. W tym celu wykorzystatlem wczes$niej znany
kompleks dimesylanowy 7Ni oraz dostepny handlowo 4-trytylfenol. Reakcje substytucji
nukleofilowej prowadzitem w warunkach bezwodnych, w dimetyloformamidzie i w obecnosci
weglanu cezu (Schemat 6.2). Produkt 11Ni wydzielitem z wydajnoscia 57%. Zwigzek ten
charakteryzowat sie bardzo slaba rozpuszczalnoscia zaréwno w  polarnych,
jak i niepolarnych rozpuszczalnikach. W syntezie rotaksanéw istotne jest uzyskanie mozliwie
duzych stezen substratéw, w zwiazku z czym kompleksy ze stoperami 4-trytylfenolowymi

uznatem za nieuzyteczne.
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Schemat 6.2. Synteza kompleksu 11Ni z 7Ni i 4-trytylfenolu.

Dokonujac przegladu licznych publikacji pochodzacych z zespolu Stoddarta, mozna
zauwazy¢, ze do Kkonstrukcji wiekszosci rotaksanéw nie wykorzystywano stoperow
4-trytylfenolowych, tylko ich alkilowe pochodne. Wprowadzenie grup alkilowych jest
rozwigzaniem znanym rowniez z chemii polimeréw elektroprzewodzacych, istotnie
poprawiajacym rozpuszczalnos¢ zwigzkéw o czasteczkach bogatych w pierscienie
aromatyczne. Zsyntezowalem zatem pochodna 4-trytylfenolu zawierajaca trzy grupy

37,96 Szereg reakcji

tert-butylowe -  tris(p-tert-butylofenylo)(4-hydroksyfenylo)metan.
rozpoczalem od bromowania tert-butylobenzenu, a nastepnie przeprowadzilem reakcje
Grignarda z weglanem dietylu. Uzyskany tris(p-tert-butylofenylo)metanol (13)
przeksztalcitem w reaktywny chlorek, ktéry w wyniku reakcji substytucji elektrofilowej
w pozycji para pierscienia fenolowego tworzyl docelowy produkt (14) z 38%-owa

wydajnoscia po trzech etapach (Schemat 6.3).

Br

12 13

Schemat 6.3. Synteza tris(p-tert-butylofenylo)(4-hydroksyfenylo)metanu (14);
i = Bry, Py, 50 °C ; ii = 1. Mg, Et,0, 2. (Et0),CO, PhCHj, refluks, 3. H;0*;
iii = 1. (COCIl),, PhCH3, 50 °C, 2. PhOH, Ar, 150 °C.

Pochodna fenolu 14 wykorzystatem do przeprowadzenia reakcji z kompleksem 7Ni,
w sposob analogiczny do wczesniej opisanego dla 4-trytylfenolu (Schemat 6.4). Po 3 dniach
prowadzenia syntezy, docelowy kompleks 15Ni, bedacy potencjalna osig rotaksanowa
zbudowana z jednostki kompleksu TAMNi oraz dwoch stoperéw wydzielitem z wydajnoscia

71%. Analogiczna reakcja z uzyciem substratu 7Cu pozwolita na otrzymanie kompleksu
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Schemat 6.4. Synteza kompleksow 15M z 7M i 14 (M = Ni lub Cu).

15Cu (69%). Warto doda¢, ze opisane stoperowanie prowadzi sie w temperaturze
pokojowej, poniewaz ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej sprzyja rozkladowi mesylanéw
i obniza wydajnos¢ syntezy. Zgodnie z oczekiwaniami, dzieki zaopatrzeniu stoperéw w grupy
alkilowe, kompleksy 15M wykazywaly sie bardzo dobra rozpuszczalnoscia
w rozpuszczalnikach o posredniej polarnosci, takich jak chloroform, czy dichlorometan.
Prawdopodobnie ze wzgledu na strukture duzych objetosciowo stoperéw rozpuszczaly sie
réwnie dobrze w toluenie, co odréznia je od wczesniej znanych komplekséw TAMY.

W niektérych syntezach zwiazku 15Ni, obserwowalem powstawanie produktu
ubocznego 16Ni o nietypowym, zielonym zabarwieniu (wszystkie kompleksy TAMNi
sa pomaranczowe, zas TAMCu rézowe). Wyniki analiz wykazaly, ze w czasteczce zwiazku
wystepuje tylko jeden tacznik etylenodiaminowy, zas w miejscu drugiego znajduje sie grupa
oksalilowa, NC(O)C(O)N (Rysunek 6.5). Zwiazek 16Ni jest zatem utleniona forma
kompleksu 15Ni.

16Ni

Rysunek 6.5. Struktura kompleksu 16Ni, produktu ubocznego syntezy 15Ni.

Kompleksy 15Ni i 15Cu, podobnie jak wszystkie inne pdzniej opisane zwigzki zawierajace
stopery z grupami tert-butylowymi nie wykazywaly tendencji do formowania krysztalow

o jakosci umozliwiajacej wykonanie badan rentgenograficznych. Strukture i czysto$¢ obu
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zwiazkow potwierdzilem wynikami analiz elementarnych, widmami rezonansu jadrowego
i masowymi. Nalezy doda¢, ze ze wzgledu na paramagnetyczny charakter kompleksow
TAMCu, widma NMR tych zwiazkéw skladaja sie z zespolu poszerzonych, a czesciowo wrecz
niewidocznych sygnaléw rezonansowych, przy czym poszerzenie jest tym silniejsze, im blizej

paramagnetycznego centrum znajduje sie dane jadro 'H.
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Rysunek 6.6. Widmo 'H NMR (CDCl3, 500 MHz) kompleksu 15Ni
oraz warto$ci przesunie¢ chemicznych jader 3¢,

Pomiary wartosci potencjatéw redoks otrzymanych komplekséw jednocentrowych wykonano
technikqa woltamperometrii cyklicznej. Kompleks 15Ni ulegal utlenieniu do 15Ni*
przy potencjale E® = 0.75 V (wzgledem -elektrody Ag/AgCl), za$ jego miedziowy
odpowiednik przy 0.59 V (Rysunek 6.7). Co interesujace, w przypadku kompleksu 16Ni
nie obserwowano odwracalnego sygnalu w zakresie dodatnich potencjaléw, zapewne
ze wzgledu na wptyw indukcyjny dwdch grup karbonylowych, destabilizujacy potencjalny
produkt o wyzszym stopniu utlenienia. Jednoczes$nie jednak mozliwe byto przeprowadzenie
odwracalnej redukcji 16Ni do anionu 16Ni" przy -1.07 V (Rysunek 6.8). Tego rodzaju
zwiazek jest szczegodlnie interesujacy ze wzgledu na jego prawdopodobnie silne wlasciwosci
n-donorowe. Niemniej jednak proces redukcji stawat sie nieodwracalny w obecnosci tlenu,
co $wiadczy o niskiej stabilnosci chemicznej anionorodnika 16Ni'.

Mniejsza warto$¢ potencjalu redoks komplekséw miedziowych zwiazana jest
z obecnoscia dziewieciu elektronéw na podpowloce d jonu Cu(II), wobec o$smiu w Ni(II).
Obserwowane réznice wartosci E°’ sa przejawem roznic gestosci elektronowej centréw
redoks i $wiadcza o relatywnej zdolnosci komplekséw TAM? do oddzialywan m-.
Rzeczywiscie, kompleksy TAMCu cechuja sie silniejszymi witasciwosciami m-donorowymi,

co zostato wykazane przez Kowalskiego (Rozdziat 4).
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Rysunek 6.7. Krzywe woltametryczne zarejestrowane w roztworach kompleksow
15Nii15Cu (C =5-10* M w 0.1 M TBAHFP / CH,Cly; v = 50 mVs™).
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Rysunek 6.8. Po lewej: krzywa woltametryczna zarejestrowana w roztworze kompleksu 16Ni
(C=5" 10*M w 0.1 M TBAHFP / CH,Cl,; v =50 mVs'l); po prawej: powiekszenie obszaru
odwracalnej redukcji zwiazku mierzonej w atmosferze argonu lub w obecnosci powietrza.

Warto doda¢, ze wlasciwosci elektrochemiczne zwiazkow 15M i 16Ni znajduja
odzwierciedlenie w ich widmach masowych. Wszystkie kompleksy TAM?, w tym 15M,
jonizuja sie przez utlenienie centrum metalicznego (piki o wartosciach m/z odpowiadajacych
jonowi molekularnemu [M]*). Z kolei 16Ni jako jedyny opisany w tej pracy kompleks typu
TAM? niezdolny do utleniania, jonizuje sie poprzez przylaczenie protonu (pik o wartosci m/z

odpowiadajacej kationowi [MH]™).
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Rozdziat 7 Synteza niesymetrycznych jednocentrowych komplekséw TAM"

Symetryczne czasteczki 15Ni i 15Cu stanowia potencjalne osie rotaksanowe z jedna stacja
oddziatywania. Realizacja celow 1.2-1.4 wymagala otrzymania pierwszych niesymetrycznych
komplekséw TAM® zawierajacych stopery trytylfenolowe. Pierwotnym pomystem
na otrzymanie tego rodzaju zwigzkéw bylta synteza ,monostoperowanych” pochodnych 17M

w reakcji 7M z jednym ekwiwalentem stopera 14 (Schemat 7.1).

leql4
Cs,CO,
™ _—

DMF

17™M

Schemat 7.1. Synteza komplekséw 15M i 17M z 7M i fenolu 14.

Metoda ta okazala sie nieefektywna, poniewaz wydajnosci produktéw o niesymetrycznych
czasteczkach byty niezadowalajace. Z reakcji kompleksu 7Ni z 1 eq 14 wydzielitem zaledwie
8% pozadanego zwigzku 17Ni oraz 42% 15Ni i 39% nieprzereagowanego dimesylanu.
W analogicznej reakcji kompleksu miedziowego uzyskatem odpowiednio 6% 17Cu,
40% 15Cu i 34% 7M. Niekorzystny przebieg reakcji wynikal zapewne z wiekszej
reaktywnosci stopera 14 wobec poétproduktéw 17M niz substratéw 7M.

W drugiej kolejnosci badalem mozliwos¢ przeprowadzenia symetrycznych dioli
diolM w pochodne monomesylanowe. Mesylowanie zwiazkow diolM wobec jednego
ekwiwalentu chlorku mesylu w chlorku metylenu jako rozpuszczalniku prowadzito
preferencyjnie do produktéow symetrycznych (dimesylanow 7M). Nawet w duzym
rozcienczeniu, gwarantujacym peine rozpuszczenie wzglednie polarnych substratéw diolM,
wydajno$¢ monomesylowania wynosita 20-25%, a zatem byla okolo dwa razy mniejsza
od spodziewanej dla reakcji o statystycznej dystrybucji produktow.

W tym miejscu warto réwniez wspomnie¢ o metodzie Bouzide i in.,%” z powodzeniem
stosowanej przez rézne zespoly badawcze (okoto 100 cytowan pub]ikacji),98 a pozwalajacej
na selektywne monotosylowanie symetrycznych dioli. Reakcje tosylowania prowadzi sie
w obecnosci Ag,O i KI w chlorku metylenu lub toluenie. Proponowany przez Autoréw
mechanizm polega na formowaniu mostka -O-H:-Ag™+-0- lub -O-H-K™-O- pomiedzy
dwiema grupami hydroksylowymi, ktére tym sposobem ulegaja zréznicowaniu chemicznemu.

Testowane przeze mnie reakcje tosylowania i mesylowania kompleksu diolNi w obecnosci
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Ag,0 i KI zachodzily jednak z niezadowalajaca wydajnoscia produktu niesymetrycznego
(20%), co oznaczato, ze warunki reakcji nie wywieraty oczekiwanego wptywu na zachowanie
chemiczne diolu. Prawdopodobnie odlegtos¢ pomiedzy grupami hydroksylowymi
w czasteczce diolNi jest zbyt duza, aby mozliwe bylo utworzenie mostka z Ag™ lub K*.
Najlepsze rezultaty uzyskalem wykonujac reakcje mesylowania w bezwodnej
pirydynie. Wkraplajac do roztworéw zwigzkow diolM 0.8 eq chlorku mesylu (MsCl)
w temperaturze 0 °C wuzyskalem pozadane produkty monomesylowania 18M
z zadowalajacymi wydajnosciami i korzystna proporcja do produktu symetrycznego
(56% : 9% 18Ni i 7Ni oraz 55% : 7% dla 18Cu i 7Cu; wydajnosci produktéw 18M obliczone
wzgledem MsCl uzytego w niedomiarze wynosilty 70% (18Ni) i 69% (18Cu)) (Schemat 7.2).
Z obu reakcji odzyskiwatem ok. 30% substratow diolM. Nalezy podkresli¢, ze proporcje
produktow odbiegaly od dystrybucji 1 : 2 : 1 spodziewanej dla reakcji o statystycznym
przebiegu, co oznacza, ze pirydyna sprzyjala powstawaniu zwigzkéw o niesymetrycznie

sfunkcjonalizowanych czasteczkach.

2.1 eq MsCI

22qutN
[ j CHCI

™ diolM 18M

Schemat 7.2. Dwie metody mesylowania diolM
prowadzace do komplekséw 7M lub 18M jako gtéwnych produktow reakcji.

Wydzielanie produktéw 18M z mieszaniny poreakcyjnej nie bylo mozliwe na drodze
krystalizacji, w zwigzku z czym stosowatem rozdzial na ztozu chromatograficznym z tlenku
glinu (zelu krzemionkowy powodowal czesciowy rozklad proébki). Wada metody jest
konieczno$¢  stosowania duzej ilosci drobnoziarnistego Al,O3 przeznaczonego
do preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej (30 g na 1 g substratu diolM).
Niesymetryczna struktura monomesylanu 18Ni znajduje odzwierciedlenie w widmie
'H NMR tego zwiazku. Zgodnie z oczekiwaniami zawieralo ono dwa singlety
charakteryzujace sie przesunieciami chemicznymi 7.81 i 7.82 ppm, a pochodzace od dwdch
réznych grup protonéw iminowych CH=N, po stronie grup koncowych OMs lub OH.
Kolejnym etapem pracy bylo przeprowadzenie reakcji monomesylanéw 18M
ze zwiazkiem 14, co pozwolitlo na uzyskanie monostoperowanych kompleksow 19Ni i 19Cu

z wydajnoscia odpowiednio 64 i 61%. Synteze i wydzielanie prowadzilem w sposéb
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analogiczny do procedury dotyczacej komplekséow 15M. Nastepnie poddalem alkohole 19M
reakcji mesylowania, a uzyskane kompleksy 17Ni i 17Cu postuzyly do syntezy docelowych
tioli (20M) (Schemat 7.3).

Zwiazki 20M zsyntezowalem poprzez sole izotiouroniowe, ktére otrzymaltem
w reakcji mesylanéw 17M z tiomocznikiem. Po oczyszczeniu chromatograficznym wydajnosé

syntezy tioli 20M z substratéw diolM wynosita 15% dla 20Ni i 10% w przypadku 20Cu.

19M 20M

Schemat 7.3. Synteza tioli 20M z mesylanéw 18M; i = 1 eq 14, Cs,CO3, DMF; ii = MsCl,
Et3N, CH,Cly, 0 °C; iii = 1. (NH;),CS, DMF, 50 °C; 2. NaOH,q; 3. HCly,.
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Rozdziat 8 Synteza dwu- i tréjcentrowych komplekséw TAM"

Kolejnym etapem prac syntetycznych bylo wykonanie syntez zwiazkéw z dwiema
jednostkami komplekséw tetraazamakrocyklicznych TAM? w czasteczce. Zaplanowalem
wykorzystanie tacznikow zawierajacych grupe sulfidowa, aby uzyska¢ obok tioli 20M nowa
pare zwigzkow zdolnych do samoorganizacji na powierzchni zlota.

Wychodzac z takich zatozen zrealizowatem reakcje taczaca dwie czasteczki alkoholu
19M na drodze estryfikacji kwasem 3,3’-ditiodipropioniowym. Na synteze sktadaja sie dwa
etapy, z ktorych pierwszy polegal na przeksztatceniu kwasu w dichlorek kwasowy wobec
nadmiaru chlorku oksalilu i katalitycznych ilosci DMF. Powstajacy dichlorek uzywatem
bezposrednio do syntezy docelowych komplekséw w reakcji z alkoholami 19M. Produkty
estryfikacji wydzielatem chromatograficznie, otrzymujac pozadane zwigzki 21NiNi

i 21CuCu z dobrymi wydajnosciami - odpowiednio 56 i 49% (Schemat 8.1):

(S(CH,),CO,Cl),
Et,N
M ————— >

CH,Cl,

Schemat 8.1. Synteza kompleksé6w 21MM z 19M
i dichlorku kwasu 3,3’-ditiodipropioniowego.

Nalezy zaznaczy¢, ze synteza heterodinuklearnego zwiazku 21CuNi nie mogla by¢
zrealizowana w analogicznej reakcji z udzialem réwnomolowej mieszaniny 19Ni i 19Cu.
Rozdzielenie zwigzkéw 21NiNi, 21CuCu i 21CuNi nie jest bowiem mozliwe. Kompleksy
TAM? rézniace sie jedynie rodzajem centrum metalicznego charakteryzuja sie na tyle
zblizona wartoscia momentu dipolowego, Ze nie ulegaja rozdziatowi chromatograficznemu.
W przypadku zwiazkéw 21MM pewna role odgrywaja rowniez dwa duze stopery, ktore
dodatkowo ,ujednolicaja” charakter zwiazkow.

Widmo *C NMR dwucentrycznej osi 2INiNi bylo bardziej zlozone od widma
kompleksu jednocentrycznego 15Ni nie tylko ze wzgledu na pojawienie sie dodatkowych
sygnatéw pochodzacych od tacznika 3,3’-ditiodipropioniowego, ale réwniez z uwagi
na niesymetryczne podstawienie jednostek TAM". W widmie 'H (500 MHz) zréznicowaniu
ulegaly jedynie laczniki (CHj);, podczas gdy sygnaly rezonansowe mostkéw NCH,CH;N
i protonéw CH=N byly poszerzonymi singletami (Rysunek 8.2).
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Rysunek 8.2. Widmo 'H NMR (CDCl3, 500 MHz)
oraz wartosci przesunie¢ chemicznych jader B¢ kompleksu 21NiNi.

Pomiary wartosci potencjaléw redoks kompleksow 21MM wykazaly, ze centra metaliczne
ulegaly jednoczesnemu utlenieniu przy potencjatach 0.77 V (21NiNi) i 0.60 V (21CuCu)
(Rysunek 8.3). Obie wartos$ci byly nieznacznie wyzsze od potencjatéw utleniania kompleksow

15Ni i 15Cu, wskazujac na istnienie stabej komunikacji pomiedzy centrami redoks.

o -
| — 21NiNi 0.773 | —21cuCu 400
6 6 |
4 4-
<f& 24 24
0+ 0
24 2
-4 4 4 -
T T T T T T T T T ¥ T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
E [V] vs. AglAgCI E [V] vs. AglAgCI

Rysunek 8.3. Woltamogramy cykliczne zarejestrowana w roztworach 21NiNi
i 21CuCu (C = 5 mg/ml w 0.1 M TBAHFP / CH,Cly; v = 50 mvs?).

W celu dalszej rozbudowy struktur o kolejna jednostke TAM® przetestowalem mozliwosé
wykorzystania cykloaddycji Huisgena,99 bedacej reakcja typu click chemistry.100
Aby otrzymac¢ czasteczke z liniowym polgczeniem trzech jednostek TAM? potrzebowatem

dwoch monoazydkéw i symetrycznego kompleksu z terminalnymi grupami acetylenowymi.
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Synteze monoazydku zrealizowalem w uktadzie dwufazowym. Podczas reakcji faze
organiczng stanowil roztwér 18Ni w chlorku metylenu, zas$ faza wodna byt roztwér azydku
sodu. Intensywne mieszanie emulsji w obecnosci bromku tetrabutyloamoniowego, pozwolito
na dokonanie ilosciowej konwersji monomesylanu 18Ni w monoazydek 22Ni w przeciagu
4 dni, a produkt wydzielitem z wydajnoscia 94%. Roéwnie wydajny przebieg miato
przeksztalcenie zwigzku 18Cu w 22Cu.

Azydek 22Ni wykorzystatem w reakcji cykloaddycji z pochodna diacetylenowa 23Ni
(Schemat 8.4). Reakcje cykloaddycji prowadzitem w mieszaninie chlorku metylenu
z metanolem w obecnosci jodku miedzi(I) i handlowo dostepnej tris[(1-benzylo-1H-1,2,3-
triazol-4-ylo)metylolaminy (TBTA), ktoérej rola jest zabezpieczanie miedzi(I) przed

dysproporcjonowaniem. 101

OH

OH

22Ni 23Ni 24NiNiNi

Schemat 8.4. Synteza zwiazku 24NiNiNi z monoazydku 22Ni i pochodnej acetylenowej;
i = 25 eq NaN3, 1 eq BuyNBr, CH,Cl,/H,0; ii = 2 eq TBTA, 8.4 eq Cul, CH,Cl,/CH30H.

Zwiazek 24NiNiNi o liniowych czasteczkach zawierajacych trzy jednostki kompleksu
TAMNIi, wydzieliltem z zaledwie 12%-owa wydajnoscia. Mate wydajnosci reakgcji click
z udzialem kompleksow TAM® sa efektem nieokreslonych reakcji ubocznych, ktérym
towarzyszy zanik charakterystycznej barwy roztworu oraz powstawanie brazowych,
nierozpuszczalnych osadéw. Swiadczy to o ,niekompatybilnoséci” reagentéw stosowanych
w cykloaddycji Huisgena z kompleksami TAMNi, cho¢ sama reakcja jest powszechnie
wykorzystywana i uwazana za szybka i wydajna.'%?

Czasteczka 24NiNiNi ma modularna budowe i jest symetryczna, dlatego pomimo
rozmiaru jej widmo rezonansu magnetycznego jest stosunkowo proste. Trzy rézne grupy
protonéw CH=N pojawiaja sie jako singlety o przesunieciach 7.72 ppm (centralna jednostka
TAMNIi) oraz 7.75 i 7.79 ppm (jednostki zewnetrzne). Widoczne sa rowniez dwa rozne
sygnaly lacznikow etylenodiaminowych - 3.35 (zewnetrzne) i 3.38 ppm (kompleks
centralny). Charakterystyczny sygnat protonu zwiazanego z pierscieniem triazolowym jest

poszerzonym singletem znajdujacym sie przy 7.41 ppm.
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Widoczne w widmach zr6znicowanie jednostek TAMNi w czasteczce 24NiNiNi
nie przeklada sie na wyniki eksperymentéw elektrochemicznych, poniewaz potencjaty
redoks obu rodzajow centréw redoks réznia sie nieznacznie. Woltamogram cykliczny
zwiazku 24NiNiNi zawierat jeden dobrze wyksztalcony sygnat odwracalnego utleniania
przy potencjale 0.74 V.

Jak wczesniej wspomniatem, wszystkie opisane w pracy kompleksy neutralne
(z wyjatkiem 16Ni) jonizowaly sie w spektrometrze mas poprzez oddanie elektronu.
W przypadku zwiazku 24NiNiNi w widmie masowym obserwowatem, poza spodziewanym
pikiem pochodzacym od jonu molekularnego [M]*, réwniez pik o wartosci m/z
odpowiadajacej kationowi [M]** (utlenienie dwéch centréw metalicznych), a takze asocjaty
z jednym lub dwoma kationami sodowymi [M-Nal* i [M-2Na]**.

Warto rowniez dodac, ze w przypadku kompleksow TAM istotna informacja niesiona
przez widmo mas sa nie tylko wartosci m/z, ale réwniez profile izotopowe pikow, ktore
W poréwnaniu z prostymi czasteczkami organicznymi, cechuja sie do$¢ duza zlozonoscia.
Ogolna postac profilu zalezy w szczegdlnosci od ilosci centrow metalicznych w czasteczce.
Rysunek 8.5 przedstawia réznice w ksztalcie profilu izotopowego dla wybranych mono-,

dwu- i tréjcentrycznych komplekséw niklu(II).

1424.8 15Ni 21NiNi 24NiNiNi

od s [Co2H110N4NiOg]* [C116H142NgNi2014S2] " [C56H72N1gNi3014]™
1394.3
1894 .4
2050.9

T — L 4 T L— LN e Ee p e e
1425 1430 2050 2055 2060 1395 1400

Wil sl /\/\w

Rysunek 8.5. Eksperymentalny (czarny) i obliczony (czerwony) profil izotopowy pikéw [M]*
w widmach masowych FD wybranych mono-, dwu- i tréjcentrycznych komplekséw TAMNi.
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Rozdziat 9 Reakcje demetalacji miedziowych komplekséw TAM"

W silnie kwasnym i bezwodnym sSrodowisku kompleksy TAMCu z latwoscia ulegaja
demetalacji (w przeciwienstwie do niklowych odpowiednikéw). Ze wzgledu na koniecznosc
regularnego syntezowania nowych porcji kompleksow obu rodzajéw, mozliwosc
przeksztatlcenia TAMCu w TAMNI pozwolita na oszczednos¢ czasu.

Reakcje demetalacji opracowatem dla dwdch skrajnych, pod wzgledem polarnosci,
zwigzkow: diolu diolCu oraz kompleksu stoperowanego 15Cu. Reakcje realizowatem
przepuszczajac chlorowoddr przez roztwér TAMCu w mieszaninie chlorku metylenu
z metanolem. W przeciggu kilku minut charakterystyczna rézowa barwa ulegata zmianie
w 2013, pochodzaca od tetrachloromiedzi(II). Anionowi CuCl,* towarzyszyto powstawanie
protonowanego, dikationowego liganda. Przebieg reakcji usuwania metalu z centrum
koordynacyjnego i sposob wydzielania produktu zalezaly od polarnosci substratu.

S6l tetrachloromiedziowa(Il) protonowanego liganda diol** byla rozpuszczalna
w $rodowisku reakcji. Po odparowaniu roztworu do sucha i zalaniu go woda nastepowatlo
pelne rozpuszczenie, ktéremu towarzyszyla zmiana barwy z zdltej na bladoniebieska,
na skutek podstawienia anionéw chlorkowych w CuCl* czasteczkami wody. Po dodaniu
heksafluorofosforanu amonowego z roztworu wytracat sie osad bezbarwnej soli diol’>*(PFg
)2, nie wymagajacej dodatkowego oczyszczania i z latwoscig ulegajacej ponownemu

kompleksowaniu w obecnosci octanu niklu(II) i trietyloaminy (Schemat 9.1).

OH O o
g
1. HCI NHOHN 1.2 eq Ni(OAc),

g
CH,Cl,/ CH,0H 4.1 eq Et,N
diolCu ——> ——— > diolNi

2.H,0 + CH,CN / CH,OH
3. NH,PF, NH HlN
X )
2PF,
Pz
o™ UH
diol®

Schemat 9.1. Przeksztalcenie kompleksu diolCu w diolNi
za posrednictwem reakcji demetalagji.

W przypadku zwiazku 15Cu, ktérego czasteczki zawieraja niepolarne grupy koncowe,
powstajaca zétta soél liganda ulegala natychmiastowemu wytraceniu podczas reakcji
z chlorowodorem. Po odsaczeniu, zawieszony w wodzie osad 15%*CuCl” ulegat
przeksztalceniu w bezbarwny 152+(Cl')2. Poniewaz sdl chlorkowa byta nierozpuszczalna

w typowych rozpuszczalnikach, jej zawiesine w chlorku metylenu poddalem dziataniu
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trietyloaminy, a powstaly ligand 15 wydzielitem chromatograficznie. Podobnie jak diol**,

zwigzek 15 z latwog$cia wiazat jony Ni** wobec trietyloaminy (Schemat 9.2).

oot e

i T i
15Cu —> V| ( j 7 —> 1N
= \1
15

Schemat 9.2. Przeksztalcenie kompleksu 15Cu w 15Ni za posrednictwem reakgcji
demetalacji; i = 1. HClg, CH,Cl/CH30H, 2. Hy0, 3. 2.05 eq EtzN, CHCly;
ii = 1.2 eq Ni(OAc),-4H,0, 2.1 eq Et3N. CH,Cl,/CH3;0H.

Obie procedury nie sa czasochlonne i moga by¢ zrealizowane w przeciagu kilku godzin.
Przeksztatcenie kompleksu diolCu w diolNi zachodzilo z wydajnoscia 78%. Wydajnos¢
syntezy 15Ni z 15Cu przeprowadzonej jak na Schemacie 9.2 byla mniejsza i wynosita 59%.
Prawdopodobnie wynikalo to z wrazliwosci wolnego liganda 15 na warunki
chromatograficzne. Synteze mozna jednak wykona¢ bez wydzielania neutralnego liganda.
W  praktyce kompleksowanie przeprowadzalem na zawiesinie soli 15%%(Cl),
w CH;Cl,/CH30H 2z dodatkiem octanu niklu(Il) i trietyloaminy, a oczyszczanie
chromatograficzne stosowatem dopiero po catkowitym skompleksowaniu. Taka metoda
pozwala na wydzielenie zwiazku 15Ni z zadowalajaca, 75%-owa wydajnoscia.

Synteza kompleksé6w dioINi i 15Ni z ich miedziowych odpowiednikdéw, zamiast
wyjsciowego liganda 6, stanowila pomocny skrét syntetyczny. W tym wzgledzie jeszcze
bardziej korzystna okazata sie demetalacja kompleksu 21CuCu, ktéra zrealizowatem
powtarzajac procedure opracowana dla kompleksu 15Cu. Wbrew oczekiwaniom reakcja
przebiegata jednak w nieco odmienny sposoéb - krystalizacja soli 21**(CuClL%),
ze Srodowiska reakcji nie przebiegata natychmiastowo, dzieki czemu mozliwe byto
wytracenie osadu 214+(PF6')4 przez dodanie roztworu NH4PFg. Tak uzyskany produkt
nie wymagat dalszego oczyszczania, a w obecnosci octanu niklu(Il) i 8.1 eq trietyloaminy
ulegat przeksztatceniu w 21NiNi z wydajnoscia 72% (Schemat 9.3).

Zgodnie z oczekiwaniami, w czasteczce neutralnego liganda 15 tautomeryczna
wymiana protondw pomiedzy atomami azotu jest procesem szybkim w skali czasu
eksperymentu NMR (500 MHz, 25 °C). Swiadczy} o tym charakter widm rezonansu
magnetycznego, w ktérych obserwowatem pojedyncze, usrednione sygnaly pochodzace od
jader 'H i B¢ wchodzacych w sktad grup iminowo/enaminowych oraz mostkéw

etylenodiaminowych. Analogiczne zjawisko wystepuje w przypadku neutralnego liganda 6.
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Schemat 9.3. Przeksztatcenie kompleksu 21CuCu w 21NiNi za posrednictwem
reakcji demetalacji; i = 1. HCly, CH,Cly/CH30H, 2. NH4PFs, CH30H;
ii = 2.2 eq Ni(OAc),-4H,0, 8.1 eq Et3N, CH,Cl,/CH30H.

Interesujaca posta¢ mialy natomiast widma 'H NMR ligandéw protonowanych - soli
diol**(PFg), oraz 21**(PFg)s, w ktérych nie wystepuje tautomeria iminowo-enaminowa.
W konsekwencji sygnal rezonansowy jader 'H grup CH=N kationu diol** pojawia sie
w widmie jako dublet ze stala sprzezenia do protonéw NH, wynoszaca 3JH,H = 15.41 Hz
(Rysunek 9.4). Ponadto, w przeciwienstwie do widm 'H NMR komplekséw TAMNI
oraz neutralnych ligandéw 6 i 15, protony mostka etylenodiaminowego roéznicuja sie
magnetycznie i daja dwa sygnaly rezonansowe o multipletowej strukturze. W zwiazku
diol**(PF¢), sygnaly te cechuja sie przesunieciami chemicznymi 3.51 i 3.91 ppm. Wartosci
stalych sprzezenn wyznaczono na drodze symulacji niestandardowych ksztattéw linii
tych multipletéw (Rysunek 9.5 - A), polegajacej na iteracyjnym dopasowywaniu do danych
eksperymentalnych.

Nieréwnocenne magnetycznie protony w grupach metylenowych mostkéw etyleno-
diaminowych sa ze soba sprzezone geminalnie, a obliczona na podstawie symulacji wartos¢
stalej sprzezenia wynosi ZJH,H = -14.43 Hz. Z kolei wartosci stalych sprzezen wicynalnych
dla protonéw w relacjach gauche wynosza 3]Ha,He =204 Hz i 3]He,He = 2.35 Hz. Protony
w relacji anti sprzegaly sie ze stala 3]Ha,Ha = 10.97 Hz. Jadra 'H, w grupach NCH;
sa rowniez sprzezone z protonami NH ze stala 3JH,H = 8.44 Hz, za$ protony H, ze stala
3.94 Hz (Rysunek 9.5 - B).

Otrzymane wartos$ci 3]H,H wykorzystalem do okreslenia geometrii wok6t mostkow
etylenodiaminowych w ligandzie diol®*.1931% 7 wartoci sprzezen wyznaczytem Kkaty
torsyjne wynoszace 57° pomiedzy protonami ekwatorialnymi, 71° pomiedzy protonem

aksjalnym a ekwatorialnym i 163° pomiedzy protonami aksjalnymi (Rysunek 9.6 - A).
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Rysunek 9.4. Widmo 'H NMR (CD3CN, 600 MHz) i wartosci 6 jader *C w diol**(PFg),.
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Rysunek 9.5. A) Obliczony (czerwony) i eksperymentalny (czarny) ksztatt linii sygnatow
rezonansowych aksjalnych (H,) i ekwatorialnych (H,) protonéw mostkow
etylenodiaminowych w widmie 'H NMR diol** (CD5CN, 600 MHz, 25 °C). B) Schemat
struktury czasteczki z wartosciami przesunie¢ chemicznych i statych sprzezen.

Rysunek 9.6. A) Projekcja Newmana mostka etylenodiaminowego w osi wigzania NC-CN w
zwiazku diol** z obliczonymi warto$ciami katoéw torsyjnych. B) Struktura rentgenograficzna
kationu 6%*i C) zmierzone wartosci katow torsyjnych w jego mostku etylenodiaminowym.
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Warto zaznaczy¢, ze bardzo zblizona konformacje mostka etylenodiaminowego obserwuje
sie we wczesniej znanej strukturze rentgenograficznej dwuprotonowanego liganda 6%+
Nienasycony fragment makrocykla w dikationie 6>* jest planarny i przyjmuje konformacje
s-trans, ze wszystkimi protonami NH skierowanymi na zewnatrz pierscienia (Rysunek 9.6 -
B). Odwrotna sytuacja ma miejsce w krysztale neutralnego liganda, gdzie dwa protony NH
tworza wiazanie wodorowe wewnatrz makrocykla.

Podobny do di012+(PF6')2 charakter widma 'H NMR wykazuje zwigzek 214+(PF6’)4.
Rowniez w tym przypadku sygnal rezonansowy jader 'H grup CH=N nie jest singletem,
a protony mostkéw etylenodiaminowych ulegaja zréznicowaniu magnetycznemu ze wzgledu

na otoczenie stereochemiczne, dajac dwa odrebne sygnaty o nietypowym ksztatcie linii.
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Rozdziat 10 Badania nad templatowa synteza rotaksanow

Zwiazki 15Ni, 15Cu, 21NiNi i 21CuCu zaprojektowano i otrzymano z mys$la o syntezie
rotaksanow zawierajacych neutralne kompleksy tetraazamakrocykliczne jako m-donorowe
elementy osi rotaksanowej. Pierscieniowym komponentem rotaksandw miat by¢ kompleks
bismakrocykliczny z dwiema m-akceptorowymi jednostkami TAM** - bismNiNi**.

Pierwsze proby otrzymania rotaksanéw podjalem stosujac synteze templatowa. Idea
reakcji byta makrocyklizacja ometNi** i 1,7-heptanodiaminy do pierscienia bismNiNi**,
prowadzona w obecnosci templatéw - potencjalnych osi rotaksanowych 15Cu lub 21CuCu
(a takze ich niklowych odpowiednikéw, bedace jednak stabszymi m-donorami). Wybor
kompleksu bismNiNi** podyktowany byt jego lepszymi wiasciwosciami n-akceptorowymi,
w poréwnaniu z bismCuCu**.* Ponadto, co zostalo wczesniej wykazane przez Kowalskiego,
zwiazek ten cechowat sie najbardziej odpowiednim rozmiarem luki, dostosowanym
do wymiaréw jednostek TAM.% Podjeta strategia byta przyktadem proby wykonania syntezy
templatowej typu przypinanie. Warto zaznaczy¢, ze zastosowanie alternatywnej metody
nawlekania-stoperowania nie byto mozliwe z uwagi na to, Ze proces przylaczania stoperéw
do komplekséw 7M zachodzi w warunkach zasadowych, w ktérych kompleksy TAM** nie sa
stabilne.

Istotnym problemem w planowanych reakcjach okazala sie znaczna roéznica
polarnosci obu komponentéw docelowych czasteczek mechanicznie zwiazanych. Kompleksy
15M i 21MM, zawierajace relatywnie niepolarne grupy koncowe rozpuszczaja sie dobrze
w toluenie, chlorku metylenu i chloroformie, zas bardzo stabo w acetonie, acetonitrylu
i dimetyloformamidzie. W przypadku polarnych komplekséw kationowych sytuacja jest
doktadnie odwrotna.

W celu znalezienia uniwersalnego rozpuszczalnika przetestowalem szereg
ogolnodostepnych cieczy organicznych o niezerowym momencie dipolowym, wyltaczajac
aminy pierwszo- i drugorzedowe, ktére reaguja z kationowym substratem ometNi**.
Jak przedstawia Tabela 10.1 jedynym zwiazkiem zdolnym do rozpuszczania zaréwno
kompleksu bismNiNi**, jak i osi 15Ni okazala sie pirydyna. Jednak amina ta nie mogta by¢
wykorzystana w planowanych eksperymentach, poniewaz niezaleznie od obecnosci osi,
oczekiwana reakcja makrocyklizacji ometNi** z utworzeniem bismNiNi** nie byta
obserwowana (prowadzone pdzniej badania opisane w Rozdziale 15, wykazaly ze
w zasadowym Srodowisku kompleksy ometM?>* ulegaja deprotonowaniu z utworzeniem
hydrolitycznie niestabilnych pochodnych karbenowych).

Wobec braku mozliwosci zastosowania pirydyny jako rozpuszczalnika
w templatowych syntezach rotaksanéw jedyna mozliwoscia rozwiazania problemu
rozpuszczalnosci byto uzycie rozpuszczalnikow mieszanych - roztworéw acetonitrylu
(lub DMF) z toluenem (lub chlorkiem metylenu). We wszystkich tego typu uktadach
uzyskiwalem nieduze stezenia, ale zaréwno neutralne, jak i kationowe zwiazki byly

jednoczesnie rozpuszczone.
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Tabela 10.1. Wyniki testéw rozpuszczalnosci neutralnego kompleksu 15Ni i kationowego
kompleksu bismNiNi'* w wybranych rozpuszczalnikach uszeregowanych wg wzrastajacego
momentu dipolowego, ;1.105'107

rozpuszczalnik 1 [D] 15Ni bismNiNi**
toluen 0.37 TAK NIE
chloroform 1.04 TAK NIE
eter dietylowy 1.15 NIE NIE
izopropanol 1.56 NIE NIE
chlorek metylenu 1.60 TAK NIE
alkohol allilowy 1.60 NIE NIE
1-butanol 1.66 NIE NIE
chlorobenzen 1.69 TAK NIE
metanol, etanol 1.69 NIE NIE
alkohol benzylowy 1.70 NIE NIE
tetrahydrofuran 1.75 stabo NIE
octan etylu 1.78 NIE NIE
2-chloroetanol 1.78 NIE stabo
1,2-dichloroetan 1.80 NIE NIE
diglym 1.91 NIE NIE
pirydyna 2.21 TAK TAK
glikol etylenowy 2.28 NIE NIE
keton metylowo-izobutylowy 2.80 NIE NIE
cykloheksanon 2.87 NIE NIE
aceton 2.88 NIE TAK
nitrometan 3.46 NIE TAK
N,N-dimetyloformamid 3.82 NIE TAK
acetonitryl 3.92 NIE TAK
dimetylosulfotlenek 3.96 NIE TAK
sulfolan 4.80 NIE TAK
weglan propylenu 4.90 NIE TAK
heksametylofosforoamid 5.37 NIE TAK
acetyloaceton b.d. NIE stabo
2,5-lutydyna b.d. NIE stabo
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Zastosowanie rozpuszczalnikow mieszanych umozliwilo przeprowadzenie zaplanowanych
prob syntetycznych. Typowy eksperyment polegat na rozpuszczeniu 0.8 mmola osi 15Cu
lub 21CuCu w mieszaninie 60 ml chlorku metylenu (lub toluenu) i 20 ml acetonitrylu.
Nastepnie wkraplalem acetonitrylowy roztwér kompleksu ometNi?* (20 ml), niezaleznie
i réownoczesnie z acetonitrylowym roztworem ekwiwalenta 1,7-heptanodiaminy. Czas
wkraplania byt zmienny i wynosit 2-8 h. Objetosci i proporcje obu rozpuszczalnikéw zostaly
dobrane tak, aby po pierwsze zapobiega¢ wytracaniu pierwszych porcji ometNi** (dzieki
obecnosci CH3CN w wyjsciowym roztworze osi), a po drugie wytracaniu nadmiernych ilosci
osi w miare zwiekszania udzialu acetonitrylu w mieszaninie. Z uwagi na trudnosci zwiazane
z rozpuszczalnoscia reagentéw, optymalnym rozwiazaniem okazalo sie uzywanie osi
w nadmiarze stechiometrycznym bliskim 2.

Po zakonczeniu wkraplania mieszaniny reakcyjne pozostawialem na noc, po czym
odfiltrowywatem wytracony osad. Przeprowadzatem jakosciowa analize osadu i przesaczu
za pomoca TLC (plytki z zelem krzemionkowym oraz niepolarnym ztozem RP-18).
Jako wzorce do testow TLC stosowalem probki osi oraz surowa mieszanine poreakcyjna
z syntezy bismNiNi**, ktéra poza zasadniczym zwiazkiem zawierala typowe produkty
uboczne reakgcji. Czes¢ uzyskanych probek poddatem réwniez analizie w spektrometrze mas.

Wyniki wszystkich przeprowadzonych prob byly podobne. Wydzielone z zawiesin
osady zawieraly 0§, nieznaczna ilo$¢é bismNiNi** oraz wiekszo$é produktéw ubocznych jego
syntezy. Z kolei przesacz zawieral o$ neutralna, nieznaczna ilo$¢ produktéw ubocznych
oraz wieksza cze$¢ bismakrocykla. W zadnym z eksperymentéw nie stwierdzilem przy
pomocy TLC obecnosci zwiazkéw innych niz wystepujace we wzorcach, a obserwacje
te znalazly potwierdzenie w kilku wykonanych widmach masowych (ESI MS).
Nie obserwowalem w nich pikéw o warto$ciach m/z mogacych odpowiada¢ rotaksanom,
a jedynie sygnat osi i zespot charakterystycznych pikéw kompleksu bismakrocyklicznego.
Opisany przebieg syntez oznaczal, ze osie 15Cu i 21CuCu nie spelniaja roli czynnika

templatujacego (Schemat 10.1).

CH,CI,
CH,CN
15Cu 4 ometNi®* + H,N(CH,),NH,

15Cu-bismNiNi**

Schemat 10.1 Préba templatowej syntezy rotaksanu 15Cu-bismNiNi**.
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Rozdziat 11 Badania nad synteza rotaksanow w srodowisku SAM

Planujac synteze nowych komplekséw neutralnych miatem na wzgledzie nie tylko
otrzymanie potencjalnych osi do templatowych syntez rotaksandéw w roztworze, ale takze
zwigzkow umozliwiajacych przeprowadzenie podobnych eksperymentéw w $rodowisku
monowarstw samozorganizowanych108 - komplekséw 20Ni, 20Cu oraz 21NiNi i 21CuCu.

Dwuetapowy mechanizm powstawania monowarstw tioli na Au(111) byt szczegdétowo
badany przez Scolesa i in.'9911% gtwierdzono, ze w pierwszym etapie dochodzi do szybkiego
fizysorpcyjnego pokrycia powierzchni zlota czasteczkami obecnymi w roztworze.
W przypadku samoorganizacji alkanotioli maksymalne stezenie powierzchniowe osiagane
jest juz w przeciagu kilku minut, po czym intensyfikuje sie drugi, chemisorpcyjny etap
procesu. Polega on na utworzeniu wigzania pomiedzy siarka a zlotem, ,wstawaniu
czasteczek” i postepujacej w czasie dwuwymiarowej organizacji, prowadzacej do powstania
domen krystalicznych. W efekcie monowarstwy na zlocie s strukturami, ktére cechuje geste
upakowanie czasteczek, bedace zZrédiem ich stabilnosci i przejawem dziatania sily
napedowej procesu, jaka jest tendencja do zmaksymalizowania oddzialywan
miedzyczasteczkowych typu dipol-dipol, van der Waalsa i innych.

Dotychczas przebadano szczegétowo monowarstwy komplekséw TAM®, bedacych
ditiolami o symetrycznej strukturze (9Ni i 9Cu).”>% Filmy SAM cechowaly sie stabilnoscia
i gestym upakowaniem, co ma jednak istotna wade z punktu widzenia zastosowan
supramolekularnych - interkalacja gesto upakowanej monowarstwy przez m-akceptorowych
gosci moze by¢ limitowana sterycznie. W przypadku nowych pochodnych TAM?, jakimi byty
wspomniane wyzej tiole 20M i disulfidy 21MM, problem ten nie powinien wystepowac.
Dzieki obecnosci duzych objetosciowo stoperéw wolna przestrzen pomiedzy m-donorowymi
jednostkami kompleksow TAM? zostala zachowana i powinna teoretycznie utatwia¢ wnikanie
m-akceptorow, takich jak kompleksy TAM**.

Wada filméw SAM, ktorych czasteczki nie sa gesto upakowane, jest ich mniejsza
trwalos¢ (stabilno$¢ termodynamiczna) oraz nieidealny charakter proceséw elektrodowych.
Z uwagi na planowane wykorzystanie monowarstw do syntez rotaksanéw istotne byto zatem
zbadanie nie tylko czystych filméw SAM zwigzkéw 20M i 21MM, ale réwniez warstw
mieszanych z 1-heksanotiolem. Rola alkanotiolu byto ,uszczelnienie” filmu, tj. zwiekszenie
jej gestosci i uporzadkowania. Nalezy zaznaczy¢, ze czasteczka 1-heksanotiolu jest na tyle

niewielka, aby nie przestania¢ m-donorowych jednostek TAM.
Samoorganizacja i wlasciwosci monowarstw

Do immobilizowania czasteczek 20M i 21MM na Au(111) wykorzystywatem elektrody
plytkowe ze szkla borokrzemowego, pokrytego 200-300 nanometrowa warstwa zlota. Juz
pierwsze eksperymenty wykazaly, ze kompleksy 20M i 21MM zdolne sa

do samoorganizacji, a otrzymywane jednoskladnikowe monowarstwy wykazuja sie
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odwracalnos$cig procesu redoks, podobnie jak mialo to miejsce w przypadku filméw SAM
ditioli 9M. Samoorganizacje prowadzilem w 1 mM roztworach kompleksow 20M i w 0.5 mM
roztworach 21MM w CH30H/CHCI3 1:14y (25 °C, 24 h). Skuteczno$¢ procesu potwierdzaty
woltamogramy cykliczne, charakteryzujace sie obecnoscia odwracalnych pikéw utleniania
i redukcji w zakresie spodziewanym dla proceséw elektrodowych z udzialem kompleksow
TAMNi i TAMCu.

’ Au ‘ ‘ Au ‘

Au-20M,HT Au-21MM,HT

Rysunek 11.1. Schematyczna reprezentacja struktury monowarstw jednosktadnikowych
Au-20M i Au-21MM oraz mieszanych z 1-heksanotiolem Au-20M,HT i Au-21MM,HT.

Zgodnie z oczekiwaniami monowarstwy mieszane kompleksow 20M i 21MM
z 1-heksanotiolem charakteryzowaly sie lepsza charakterystyka elektrochemiczna - piki
pradowe uzyskane podczas pomiaréw woltametrycznych byly bardziej symetryczne i miaty
mniejsze szerokosci potéwkowe (Rysunki 11.2, 11.3, Tabela 11.1). Pierwsze proby
otrzymania tego rodzaju filméw SAM, polegajace na rdéwnoczesnej samoorganizacji
kompleksu i HT =zakonczyly sie niepowodzeniem. W takich warunkach dochodzito
do formowania termodynamicznie stabilniejszej monowarstwy Au-HT, z jedynie nieznaczna
domieszka kompleksu. Fakt ten znajdowal odzwierciedlenie na woltamogramach
cyklicznych, na ktorych obserwowalem niewielkie i stabo wyksztatcone piki utleniania
i redukcji centrow metalicznych.

Skuteczna metoda umozliwiajaca uzyskanie monowarstw mieszanych okazato sie
dopiero prowadzenie samoorganizacji z jednosktadnikowych roztworéow komplekséw
(CH30H:CH3Cl 1:10y, rt, 24 h), a nastepnie ,doszczelnienie” monowarstwy poprzez dodanie
0.5 eq HT wzgledem jednostek TAM® (Rysunek 11.3). Plytki wyjmowalem z roztworu

samoorganizacyjnego po 30 minutach.
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Rysunek 11.2. Krzywe CV elektrod Au modyfikowanych kompleksami 20M i 21MM,
rejestrowane przy réznych szybkosciach polaryzacji elektrody, v [Vs™].

Wyniki pomiaréw elektroanalitycznych zestawitem w Tabeli 11.1. Potencjaly potfali (Ei/,)
centréw niklowych wynosity od 0.82 V (Au-21NiNi) do 0.89 V (Au-20Ni HT), zas
w przypadku TAMCu od 0.61 V (Au-21CuCu) do 0.67 V (Au-20Cu). Kompleksy miedziowe
utleniaty sie przy potencjalne o $rednio 0.21 V nizszym niz ich niklowe odpowiedniki.
Wyrazna réznica wynikala réwniez z rodzaju lacznika wystepujacego pomiedzy jednostka
TAM? a powierzchnia Au - potengcjaty redoks w monowarstwach ,wyzszych” o kilka atomow,
Au-21MM(HT), byly $rednio o 0.05 V nizsze niz w filmach Au-20M(HT). Warto réwniez
zauwazy¢, ze wszystkie wartosci E1,, byly wyzsze od potencjatéw komplekséw 15M i 21MM

mierzonych w roztworze. Ta charakterystyczna dla monowarstw cecha ma prawdopodobnie
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Rysunek 11.3. Posta¢ woltamogramoéw cyklicznych uzyskanych dla ztotych elektrod
modyfikowanych mieszanymi monowarstwami komplekséw TAM? i 1-heksanotiolu,
przy réznych szybkosciach polaryzacji elektrody, v [Vs™l.

zwiazek z mniejsza termodynamiczng stabilnoscia dodatnio natadowanego produktu
utleniania, trwale zwigzanego z dodatnio natadowana elektroda.

Piki utleniania i redukcji obserwowane podczas woltamperometrii cyklicznej
charakteryzowaly sie wieksza szerokoscia potdéwkowa niz warto$¢ przewidziana
dla teoretycznych, doskonale odwracalnych reakcji redoks w monowarstwach (by, =
90.7 mV).''! Wieksza niz teoretyczna szerokos$é¢ pikéw pradowych przypisuje sie na ogét
nieidentycznej orientacji przestrzennej czasteczek monowarstw, a takze oddzialywaniom
miedzyczasteczkowym pomiedzy centrami redoks. We wszystkich przypadkach

obserwowalem jednak poprawe jakosci krzywych CV i zmniejszenie warto$ci bjp
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Tabela 11.1. Charakterystyka elektrochemiczna* monowarstw na podstawie
woltamperometrii cyklicznej wykonanej z szybkoscia polaryzacii elektrody v = 1 Vs™.

Au-20Ni Au-21NiNi Au-20Cu Au-21CuCu
Eip [V] 0.863 0.816 0.671 0.607
Epa [V] 0.916 0.825 0.740 0.618
Epc [V] 0.810 0.808 0.603 0.596
AE [V] 0.106 0.017 0.137 0.022
Ipa [pA] 15.23 15.79 8.426 8.255
Ipe [pA] 12.71 10.70 15.79 4.549
b1/24 [V] 0.23 0.25 0.32 0.13
b1y [V] 0.21 0.23 0.16 0.11
Kot [s7] - 6-10" 2:10" 410
Au-20Ni,HT Au-21NiNi, HT Au-20Cu,HT Au-21CuCu,HT
Eip [V] 0.892 0.842 0.663 0.619
Epa [V] 0.917 0.858 0.705 0.633
Epe [V] 0.867 0.827 0.622 0.606
AE [V] 0.050 0.031 0.083 0.027
Ipa [pA] 14.64 10.44 12.16 9.768
Ipc [nA] 12.27 6.80 15.40 7.37
b1/24 [V] 0.16 0.19 0.15 0.12
b1y [V] 0.13 0.19 0.12 0.11
ket [s71 3-10° 3-10° 2-10" 4-10"

*Podane wartosci sa Srednimi

ze wszystkich pomiaréw uzyskanych dla dobrze

uformowanych monowarstw o danym sktadzie. Ej, - potencjat potfali, E, - potencjat piku,
AE - separacja pikow utleniania i redukcji, I, - prad piku, by, - szeroko$¢ poldwkowa,
indeks , - pik anodowy (utleniania), indeks ,, - pik katodowy (redukgji), ket - stata szybkosci
przeniesienia elektronu pomiedzy zlotem a centrum redoks wyznaczone metoda Lavirona.
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po doszczelnianiu monowarstw 1-heksanotiolem, co oznacza, ze zgodnie z oczekiwaniami
sktadnik ten wywiera na monowarstwe wplyw porzadkujacy. We wszystkich os$miu
monowarstwach wartos¢ pradéw pikéw anodowych (Ip,) byta natomiast liniowa funkcja
szybkosci polaryzacji elektrody (Rysunek 19.2), w sposéb charakterystyczny dla proceséw
elektrodowych substancji unieruchomionych na powierzchni.

Na podstawie zmian wartosci E, w funkcji v, oszacowatem metoda Lavirona'!%!13
wartosci stalych szybkosci przeniesienia elektronu ke [s']. Ze wzgledu na nieidealnosé
procesow elektrodowych i bledy pomiaru wartosci E, przy duzych szybkosciach polaryzaciji
elektrody, stale ke Lavirona maja charakter szacunkowy. Niemniej jednak, dla siedmiu

z oSmiu badanych monowarstw byly one rzedu 10tst,
Badania nad synteza rotaksanéw w monowarstwach

Jezeli proces formowania rotaksandéw na powierzchni Au(111) miatby miejsce, a uzyskany
film SAM bylby dostatecznie stabilny w warunkach pomiaru, nalezaloby spodziewac sie
pojawienia sie na woltamogramie nowej pary pikow pradowych. Dokladna wartos¢ Eij,
odpowiadajaca procesowi redoks jednostki TAM' bedacej komponentem rotaksanu nie moze
by¢ przewidziana teoretycznie. Najprawdopodobniej jednak, bylaby ona wieksza
od potencjatu samych osi w monowarstwach Au-20M(HT) i Au-21MM(HT). Ma to zwiazek
ze spadkiem gestosci elektronowej w jednostce kompleksu, na skutek uczestnictwa
w oddzialywaniu typu n-it w roli donora. Zubozony kompleks utlenia sie trudniej, zatem przy
nieco wiekszej wartosci E,; niz kompleks nie bioracy udziatu w oddziatywaniu.Jednoczesnie,
w przypadku kompleksu bismNiNi** uczestniczenie w oddzialywaniu n-m w roli akceptora
gestosci elektronowej, wywiera odwrotny wptyw na charakter elektrochemiczny zwiazku.
Wartosci E1, kompleksow TAM?* leza jednak poza potencjalowym przedziatem stabilnosci
monowarstw tioli na zlocie (-0.4 do 0.8 V)15 § jako takie nie moglyby by¢ obserwowane.

Wstepne préby syntezy rotaksanow w S$rodowisku SAM opieraly sie
na samoorganizacji monowarstw Au-20Ni i Au-20Cu z uzyciem roztworoéw zawierajacych
obok tiolu zwigzek bismNiNi* (Rysunek 11.4). Powodzenie procesu uzaleznione jest
przede wszystkim od korzystnego polozenia stanu roéwnowagi pomiedzy wolnymi
komponentami a pseudorotaksanem (nie prowadzono analogicznych préb z udziatem
disulfidow 21MM, ktére nie moga tworzy¢ tego rodzaju struktury). Z uwagi na niewielkie
stezenie kompleksu TAM? w roztworze samoorganizacyjnym mozliwe byto prowadzenie
eksperymentéw w duzym nadmiarze stechiometrycznym kompleksu kationowego.

Na rejestrowanych krzywych CV nie obserwowalem jednak zadnych pikéw
pradowych. Oznaczalo to, ze powierzchnia elektrody nie jest pokryta monowarstwa
zawierajaca jednostki TAM’. Poniewaz analogiczne procesy samoorganizacji prowadzone
bez dodatku bismNiNi** pozwalaly na otrzymanie monowarstw Au-20M(HT), nalezy

przypuszcza¢, ze kompleks bismakrocykliczny uniemozliwial reakcje pomiedzy 20M
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20M

Rysunek 11.4. Pierwszy typ eksperymentu majacego na celu synteze rotaksanéw na
powierzchni Au(111) - préby samoorganizacji monowarstw z roztworéw 20M i bismNiNi**.

a zlotem. Mozliwa przyczyna tego stanu rzeczy byto niezalezne od proporcji obu
komponentéw formowanie monowarstwy fizysorpcyjnie zwiazanych czasteczek bismNiNi**,
ktére blokowaly dostep do powierzchni Au kompleksom 20M.

Opisany typ eksperymentu przypomina synteze rotaksanow typu nawlekanie-
stoperowanie. Jednak w odréznieniu od reakcji templatowych, procesy na monowarstwach
samozorganizowanych przebiegaja w warunkach kontroli termodynamicznej - monowarstwy
tioli na zlocie sa strukturami dynamicznymi, poniewaz proces absorpcji czasteczek na
powierzchni Au jest odwracalny.116 Cecha ta pozwolilta na prowadzenie préb syntezy
rotaksanéow z wykorzystaniem uprzednio uformowanych monowarstw. Podejscie to
charakteryzowato sie dwiema zaletami: po pierwsze gwarantowato, ze monowarstwa zostata
w ogoéle utworzona, a po drugie umozliwialo prace z filmami SAM komplekséw 21MM
(samoorganizacja disulfidéw zachodzi z rozerwaniem wigzania S-S, dajac monowarstwy
nieodréznialne od monowarstw otrzymywanych z tioli o strukturze odpowiadajacej potowie
czasteczki symetrycznego disulfidu).'®®

Dwa typy eksperymentdéw prowadzonych na gotowych monowarstwach Au-20M(HT)
oraz Au-21MM(HT) zaprezentowatem na Rysunku 11.5. Pierwszy polegal na zanurzaniu
elektrody modyfikowanej kompleksami 20M lub 21MM (i ewentualnie HT) w roztworze
bismNiNi**. Woltamogramy cykliczne monowarstw zawieraty niewielkie piki pradowe,

sugerujac postepujaca w czasie destrukcje monowarstwy komplekséw TAM.

o
.. ote oF

b4 254 4 L e
Y -
Au-21MM(HT) %SH%

Rysunek 11.5. Drugi i trzeci typ eksperymentu majacego na celu synteze rotaksanéw na
powierzchni Au(111) - proby wbudowania bismNiNi** w monowarstwy 20M lub 21MM.
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W przypadku drugiego rodzaju eksperymentu polegajacego na zanurzaniu elektrody
modyfikowanej kompleksami 20M lub 21MM (i ewentualnie HT) w rownomolowym
roztworze bismNiNi** i odpowiedniej osi, uzyskiwalem nieco lepsze rezultaty, tj. lepiej
wyksztalcone piki pradowe. Nie obserwowalem jednak nowych pikéw mogacych pochodzi¢
od  struktur rotaksanowych. Ponadto, wszystkie  woltamogramy  uzyskiwane
z eksperymentow, ktérych idee przedstawia Rysunek 11.6 charakteryzowaly sie matym
stopniem pokrycia powierzchni Au. Fakt ten odzwierciedlala duza szerokos$¢ tla
woltamograméw (odglegtos¢ na osi I [pA] pomiedzy segmentem katodowym i anodowym)
oraz mala stabilno$¢ monowarstw przejawiajaca sie istotnymi spadkami powierzchni pikéw
pradowych w kazdym kolejnym cyklu CV.

Warto zauwazy¢, ze cho¢ w syntezach templatowych dysproporcje stechiometryczne
komponentéw byly niewielkie, tak w czesci eksperymentéw z monowarstwami nadmiary
molowe bismNiNi** wobec odpowiednich osi byty duze (np. makroskopowa ilo$¢ kompleksu
bismNiNi** w roztworze nad plytka Au pokryta nanoskopowa ilo$cia osi). Fakt ten, choé
powinien istotnie sprzyja¢ preorganizacji czasteczek, nie znalazl przelozenia na pozytywny
rezultat doswiadczen.

Warto jednak zauwazy¢, ze nieobecno$¢ oczekiwanych pikéw pradowych
na woltamogramach cyklicznych nie jest bezwzglednym dowodem nieobecnosci struktur
mechanicznie zwigzanych. Jest bowiem prawdopodobne, ze monowarstwy SAM rotaksan6ow
zawierajacych komponent bismNiNi** charakteryzowaly sie szczegdlnie mata stabilnoscig
w warunkach eksperymentu elektrochemicznego. W dodatnim zakresie potencjaléw warstwa
zlota elektrody pracujacej jest bowiem dodatnio naltadowana, tak jak sam rotaksan (fadunek
4+) i jego forma utleniona (fadunek 5+). Cho¢ monowarstwa stabilizowana jest anionami
PF¢ pochodzacymi z elektrolitu podstawowego, istnienie odpychania elektrostatycznego
pomiedzy powierzchnia zlota a czasteczkami filmu wydaje sie czynnikiem silnie go
destabilizujagcym i mogacym uniemozliwia¢ zaobserwowanie struktur rotaksanowych
technikami elektroanalitycznymi. Rzeczywiscie, obserwowane woltamogramy
charakteryzowaly sie obecnoscia jedynie pikéw pochodzacych od wolnych komplekséw
TAM? i wskazywaly na jedynie czesciowe pokrycie powierzchni. Nalezy jednak podkreglic, ze
taka interpretacja, wynikajaca wylacznie z rozwazan teoretycznych, a nie poparta wynikami

eksperymentalnymi potwierdzajacymi jej stusznos$¢, ma jedynie charakter spekulatywny.
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Rozdziat 12  Synteza katenanow i rotaksanow

w warunkach kontroli termodynamicznej
Dynamiczny charakter kompleksu bismNiNi**

Synteza rotaksanéw z uzyciem metodologii zwanej dynamiczna chemia kowalencyjna
(DCC)**** opiera sie na prowadzeniu reakcji z uzyciem gotowych komponentéw, z ktérych
jeden - na ogo6l makrocykl (,magic ring”) zawiera wiazanie dynamiczne. Réwnowagowe
otwieranie-zamykanie pierscienia umozliwia transformacje roztworu substratéw
W mieszanine zawierajaca zwiazki mechanicznie zwiazane. Mozliwa do uzyskania wieksza
wydajno$¢ syntezy stanowi zasadnicza przewage DCC nad reakcjami prowadzonymi
w warunkach kontroli kinetyczne;j.

W dziedzinie dynamicznej chemii kowalencyjnej szczegdlne miejsce zajmuja
iminy.117'119 Cho¢ sama synteza imin z aldehydéw lub ketondéw i amin jest odwracalna, to w
uktadach DCC wykorzystuje sie reakcje zwana wymiana iminowa (imine exchange lub
transimination), rzadziej metateze imin (imine metathesis). Reakcja wymiany iminowej
polega na addycji aminy do iminy z utworzeniem aminalu, ktéry rozpada sie
do nowej pary imina-amina (Schemat 12.1). Stan réwnowagi jest szybko osiagany
w obecnosci katalitycznej iloci kwasu badz, jak wykazali Lehn i in., wobec jonéw Tb3Y,
Sm®*, La’**, a w szczegdlnosci Sc**.'*® Katalityczne dziatanie protonu lub M** polega na
utworzeniu wigzania z zaangazowaniem wolnej pary elektronowej atomu azotu w grupie
C=N, dzieki czemu zwieksza sie czastkowy tadunek dodatni i elektrofilowy charakter

iminowego atomu wegla.

R RY
- 4 H'lub M* RENH NH_R! ~ N
N R R N R
| + \NHZ —_— 2 3 4?3){ | + HZN/
2 3 R R H" lub M 2 3
R R R R
R4
N R H'lub M* RENH NH N NH,
| + Onh, == 2 =
R2 R H* lub M3 R2

Schemat 12.1. Reakcja wymiany iminowej. Gdy grupa C=N jest fragmentem makrocykla
to proces przeklada sie na rownowagowe otwieranie-zamykanie pierscienia.

Zastosowanie koncepcji DCC w przypadku kompleksu bismakrocyklicznego bismNiNi**
stanowi alternatywna dla reakcji templatowych metode syntezy rotaksanéw z osiami
zawierajacymi jednostki TAM'. Czasteczka bismNiNi** zawiera az osiem grup iminowych
CH=N oraz cztery grupy enaminowe =CH-NHR. Grupy iminowe zlokalizowane sag
w jednostkach TAM?**, w zwiazku z czym ich zaangazowanie w wymiane iminowa nie moze

prowadzi¢ do rGwnowagowego otwierania-zamykania calego pierscienia. Przede wszystkim
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jednak, z uwagi na koordynowanie jonéw Ni**, grupy te nie wykazuja charakteru
odwracalnego. Z kolei enaminy nie wystepuja w literaturze dotyczacej DCC w roli zwiazkéw
o dynamicznym charakterze - reakcje typu ,wymiana enaminowa” czy ,metateza enamin”
nie sa jak dotad znane. Odwracalng reakcja enamin jest ich synteza-hydroliza, ale w
przypadku kompleksow TAM?* hydroliza tacznika =CH-NHR jest reakcja nieodwracalna.

Pomimo powyzszych przeciwwskazan uznatem, Zze ugrupowania enaminowe
w kompleksach TAM** moga umozliwié prowadzenie reakcji typu DCC. Nalezy bowiem
zauwazy¢, ze grupy =CH-NHR w zwigzku bismNiNi** i innych cyklidenach stanowia rzadki
przyktad trwalych drugorzedowych enamin (Schemat 12.2 - II). Z reguly enaminy
drugorzedowe sa jedynie niestabilnymi lub mato stabilnymi tautomerami imin, ale w
przypadku kompleksow TAM* sytuacja jest odmienna - tautomeria iminowo-enaminowa nie
wystepuje. Dzieje sie tak prawdopodobnie dlatego, ze w hipotetycznej iminie III ukiad
sprzezonych wiazan podwdjnych nie zostaje zachowany.

Ta nietypowa struktura czasteczki czyni ugrupowanie enaminowe w kompleksach
TAM* unikatowym i zdecydowanie réznym od dobrze znanych enamin trzeciorzedowych.
W grupie =CH-NHR (wzér II) atom azotu niesie czastkowy tadunek dodatni, co uwidacznia
struktura rezonansowa I.° W konsekwencji kompleksy TAM?*' nie sa zasadami, jak inne

enaminy, tylko N-H kwasami i moga by¢ deprotonowane z utworzeniem neutralnej iminy V.

R'MN_ _H

I I II

Schemat 12.2. Wybrane struktury rezonansowe kompleksu cyklidenowego (I i IT)
oraz produktu jego deprotonowania (V i IV); III - nieistniejacy tautomer formy I/II.

W literaturze tematu postulowany charakter ugrupowania enaminowego znajduje
potwierdzenie w reakcji deprotonowania cyklidenow 25M>* (Schemat 12.3), zachodzacego
wobec nadmiaru trietyloaminy i prowadzacego do neutralnych imin 26M z niemal ilosciowa
wydajnoscia.”’

Jezeli zatem, w przeciwienstwie do typowych enamin ugrupowanie =CH-NHR
w kompleksach TAM?* charakteryzuje sie obecnoscia czastkowego ladunku dodatniego
i wykazuje wtasciwosci kwasowe, to powinno ulega¢ reakcji wymiany iminowej z aminami

lub, méwiac ogoélniej, reakcjom addycji-eliminacji z nukleofilami. Przemiana powinna

" Krotno$¢ egzocyklicznego wigzania wegiel-wegiel i wigzania wegiel-azot w podstawniku
enaminowym (C=CH-NHR o C-CH=N"HR, struktury rezonansowe I - II) jest wieksza od 1 i
mmejsza od 2. Fakt ten znajduje odzwierciedlenie w male% i porownywalnel] dtugosci obu tych
wiazaf w strukturach krystalograficznych komplekséw TAM** (1.3 - 1.4 A).°
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Schemat 12.3. Synteza iminowych komplekséw TAM® z TAM?** (R = (CH3)1:CHs).”’

1
- X 4 1N tog

X, = O Rl

Schemat 12.4. A) Jedna ze struktur rezonansowych kompleksu TAM?*, reprezentujaca
kation iminiowy; B) dziatanie katalizatora H* (lub M3+) W wymianie iminowej.

zachodzi¢ w sposéb samoistny, czyli niewymagajacy wspétudziatu katalizatora (HY, M>*)
(postulowany ,mechanizm 1”). Nalezy bowiem zwrdci¢ uwage, ze struktura rezonansowa I
reprezentuje kation iminiowy, indywiduum biorace udziat w mechanizmie wymianie
iminowej (Schemat 12.4).

Mozliwy jest rowniez drugi mechanizm uaktywnienia réwnowagowego otwierania-
zamykania pierscienia bismNiNi** (,mechanizm 2”). W warunkach zasadowych
i w obecnodci soli M** czes¢ ugrupowan enaminowych powinna ulega¢ przeksztatceniu
w neutralne iminy, a ich aktywowanie kationem M>* powinno umozliwia¢ proces addycji-
eliminacji. Istotne jest jedynie aby ilo$¢ dodanej zasady nie byla zbyt duza, poniewaz
neutralne pochodne iminowe nie wykazuja wlasciwosci m-akceptorowych, kluczowych

w tworzeniu sie docelowych rotaksandw.
Metodologia DCC w syntezie czasteczek mechanicznie zwiazanych

Aby potwierdzi¢ stusznos¢ tezy o mozliwosci wykorzystania ugrupowan enaminowych
komplekséw TAM?* w reakcjach typu DCC, postanowilem w pierwszej kolejnosci stwierdzié
czy w mieszaninach zawierajacych gotowy kompleks bismNiNi**, dibenzo-24-korone-8
i odpowiednie odczynniki powstaje katenan bismNiNi**-DB24C8. Prace rozpoczatem
od templatowej syntezy zwiazku z ometNi’* i 1,7-heptanodiaminy wobec 5-krotnego
nadmiaru DB24C8 (zamiast 2 eq z oryginalnej procedury, celem zwiekszenia wydajnosci
reakcji). Podczas rozdziatu kationowych produktéw na silanizowanym zelu krzemionkowym
wydzielitem kompleks bismNiNi** (11%) i docelowy bismNiNi**-DB24C8 (18%). Zgodnie
z oczekiwaniami reakcja tworzenia zwigzkéw mechanicznie zwiazanych zaszla wydajniej
niz przy uzyciu 2 eq DB24C8 - w ostatniej frakcji chromatograficznej poddanej analizie

w spektrometrze mas, stwierdzitem obecno$¢ dodatkowych katenanéw o czasteczkach
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wiekszego rozmiaru. Wartosci m/z i profile izotopowe pikéw odpowiadaly [3]katenanowi
zbudowanemu z bismNiNi** oraz dwéch komponentéw DB24C8, a takze [2]-, [3]-
i [4]-katenanom zawierajacym pierscien trismakrocykliczny trismNiNiNi®* (Rysunki 12.5,
12.6). Nalezy zaznaczy¢, ze obecno$¢ w mieszaninie poreakcyjnej pewnych ilosci wolnego
kompleksu trismNiNiNi®* i jego [2]-katenanu zaobserwowal juz wczesniej Korybut-

Daszkiewicz.”’
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Rysunek 12.5. Struktury [2]-, [3]- i [4]katenanu - produktéw syntezy templatowej
z ometNi** i 1,7-heptanodiaminy prowadzonej wobec 5-krotnego nadmiaru DB24C8.
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pik  kation wzOr sumaryczny m/z m/z
(obl.) (wyz.)
A [bismNiNi-DB24C8]*" Ce2Ho2N12Niz0g"" 312.1 312.2
F  [bismNiNi-(DB24C8),]*" CasH124N12Ni2016™" 4242 4242
J  [bismNiNi-(DB24C8), — H** CasH125N12Ni2016>" 565.3 565.3
L [bismNiNi-(DB24C8); + PFg]*" CesH124FsN12Ni2016P>* 613.9 614.0
P [bismNiNi-(DB24C8), + 2PF¢** CasH124F12N12Ni2016P2>" 993.4 993.4
B [trismNiNiNi-DB24C8 — H]** Ce1H121N1sNiz08”" 329.6 329.6
D [trismNiNiNi-DB24C8 + PF¢]> Cs1H122FsN1gNisOgP>* 358.7 358.8
G [trismNiNiNi-DB24C8 — H + PFg]** Cs1H121FsN1gNisOgP* 448.2 448.3
M [trismNiNiNi-DB24C8 + 3PF¢]** Ce1H122F18N18Niz0sP3>" 694.6 694.6
C  [trismNiNiNi-(DB24C8),]*" C105H154N18Niz016°* 349.5 349.5
E  [trismNiNiNi-(DB24C8), — H*" C10sH153N18NizO16°" 419.2 419.1
| [trismNiNiNi:(DB24C8); — H + PFe]""  Ci05H155F6N1gNigO16P** 560.2 560.3
K [trismNiNiNi-(DB24C8), + 2PF¢]** C1osH154F12N18Niz016P,"" 596.7 596.8
O [trismNiNiNi-(DB24C8), + 3PF¢[** CiosH154F18N1gNiz016P3>" 844.0 844.0
H [trism NiNiNi'(DBZ4C8)3 + PFG]S+ C129H136F6N13Ni3024P5+ 538.0 538.1
N [trism NiNiNi'(DBZ4C8)3 + 2PF6]4+ C129H136F12N18Ni3024P25+ 708.8 708.8

Rysunek 12.6. Widmo masowe ostatniej frakcji chromatograficznej uzyskanej po
templatowej syntezie katenanu bismNiNi**-DB24C8 wraz z przypisaniem sygnatow.

Dysponujac wzorcowa probka bismNiNi**-DB24C8 przystapitem do prac nad prdba

uruchomienia odwracalnego procesu otwierania-zamykania pierscienia bismNiNi**

w obecnosci DB24C8. Przebieg eksperymentéw kontrolowatem przy pomocy TLC (zel RP-

18), stosujac jako wzorce prébke katenanu oraz mieszanine bismNiNi** z DB24C8 (1:2p).

Poniewaz zaréwno bismNiNi**, jak i DB24C8 rozpuszczaja sie w polarnych

rozpuszczalnikach aprotycznych, nie wystepowatl tu problem rozpuszczalnosci substratow.

Wszystkie reakcje prowadzitem w DMF, w ktérym zaréwno bismNiNi**, jak i DB24C8

rozpuszczaja sie lepiej niz w acetonitrylu lub acetonie.'?

66



Dodanie 1,7-heptanodiaminy, odczynnika ,otwierajacego pierscien” do rozworu bismNiNi**
powodowato batochromowe przesuniecie barwy yA pomaranczowej
do pomaranczowo-czerwonej. Byto to symptomem zwiekszenia gestosci elektronowej
wewnatrz czesci jednostek TAM?* na skutek deprotonowania (DCC wedtug ,,mechanizmu 2”)
lub réwnowagowej addycji aminy (,mechanizm 1”). Wobec braku mozliwosci
jednoznacznego stwierdzenia ktéry z proceséw odgrywa dominujaca role, wszystkie
eksperymenty zdecydowalem sie prowadzi¢ z dodatkiem najefektywniejszego w wymianie
iminowej triflatu skandu(III)120 i w arbitralnie przyjetej ilosci 5%mo1.

Eksperymenty majace na celu wykaza¢ mozliwos¢ tworzenia sie katenanu
bismNiNi**-DB24C8 z gotowego kompleksu bismakrocyklicznego bismNiNi** zakonczyly
sie powodzeniem. W poczatkowych prébach prowadzonych wobec katalitycznych ilosci
1,7-heptanodiaminy nie zaobserwowalem powstawania struktur katenanowych, jednak
zwiekszenie jej ilosci do 1 eq wzgledem bismNiNi** doprowadzito do powstania
pozadanego produktu (Schemat 12.7). Swiadectwem oczekiwanego przebiegu reakcji byta
obecnos¢ plamki o odpowiedniej wartosci Rr na plytce TLC. Wynik ten znalazt potwierdzenie
w widmie masowym wykonanym z probki uzyskanej po odmyciu wolnego eteru koronowego
i oddzieleniu kompleksu bismNiNi**. Mieszanina pozostatych produktéw kationowych
skladala sie prawdopodobnie gléwnie z bismNiNi**-DB24C8, ale zawierala réwniez
[3]katenan bismNiNi**-(DB24C8), oraz niezidentyfikowane produkty uboczne (Rysunek
12.8). Warto podkresli¢, ze o ile w syntezie templatowej powstaja zwiazki mechanicznie
zwigzane zawierajace komponent trismNiNiNi®*, tak w opisanej metodzie DCC, w ktdrej
jako substratu uzywa sie zwiazku bismNiNi** otrzymuje sie wytacznie katenany oparte
na tym makrocyklu.

Opisana synteza potwierdzita, ze postawiona wcze$niej hipoteza o mozliwosci
uruchomienia procesu réwnowagowego otwierania-zamykania kompleksu bismNiNi** jest
stluszna. Pozytywny wynik eksperymentéw umozliwil mi prace nad zastosowaniem zjawiska
do otrzymywania rotaksanow zawierajacych obraczke bismNiNi** oraz n-donorowa o$
15Cu. Poczatkowe eksperymenty prowadzilem w rozpuszczalnikach mieszanych (toluen
z DMF lub CH3;CN). Niemniej jednak, pomimo przeprowadzenia znacznej liczby prob,
w ktérych modyfikowatem sktad i proporcje sktadnikéw mieszanin, w zadnym przypadku
nie zaobserwowalem pojawienia sie nowych zwigzkéw, mogacych sugerowa¢ powstawanie
rotaksanu 15Cu-bismNiNi**. Wnioski wysnute na podstawie analiz TLC potwierdzaly
widma masowe mieszanin DCC - w zadnym z nich nie byly obecne piki o oczekiwanych
wartosciach m/z.

Interesujacym wynikiem zakonczyly sie natomiast reakcje w pirydynie, zdolnej
do rozpuszczenia zaréwno kationowego kompleksu bismNiNi**, jak i neutralnego zwiazku
15Cu. Syntezy te mogltem prowadzi¢ w znacznie bardziej stezonych roztworach. O ile
analiza sktadu za pomoca TLC nie wskazywala na obecnos$¢ rotaksanu, tak widmo masowe

wykonane juz po trzech dniach prowadzenia reakcji zawieralo zespdt niewielkich pikéw
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Schemat 12.7. Powstawanie [2]- i [3]katenanu w mieszaninie dynamicznej;
i = 2 eq DB24C8, 1 eq H,N(CH,)7NH,, 5%me Sc(OTf)s, DMF, MS 34, 25 °C, 3 dni.
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pik  kation wzOr sumaryczny m/z m/z
(obl.) (wyz.)
A [bismNiNi-DB24C8]*" Ce2HoaN12Ni0g"" 312.1 312.1
B [bismNiNi-DB24C8 — H]** Ce2He1N12Ni0g%" 415.9 415.8
C  [bismNiNi-(DB24C8),]"* Ca6H124N12Ni2016"" 424.2 424.2
D [bismNiNi-(DB24C8), + PF¢*" CasH124FsN12Ni2016P>* 613.9 613.9
E  [bismNiNi-(DB24C8), + 2PF¢*" CasH124F12N12Ni2016P2%" 993.4 993.3

Rysunek 12.8. Widmo masowe frakgcji chromatograficznej po syntezie DCC katenanu.

o wartosciach m/z i profilach izotopowych odpowiadajacych oczekiwanej strukturze
rotaksanowej (Schemat 12.9, Rysunek 12.10). Taki rezultat eksperymentu sugeruje,
ze rotaksan 15Cu-bismNiNi** powstawal w ukladzie DCC w $ladowych ilosciach,
niemozliwych do zaobserwowania za pomoca TLC, ale ujawniajacych sie w spektrometrze
mas. Wydtuzenie czasu reakcji, zwiekszenie stosunku molowego osi 15Cu do bismNiNi**,
podobnie jak i inne modyfikacje syntetyczne nie powodowaty jednak zwiekszenia wydajnosci

syntezy w stopniu umozliwiajgcym wydzielenie makroskopowej probki tego zwiazku.
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Schemat 12.9 Postulowany przebieg reakcji pomiedzy kompleksami
15Cu i bismNiNi**, w wyniku ktérej powstaje rotaksan 15Cu-bismNiNi**

Powtoérzenie syntezy z udzialem stabiej oddziatujacych par donor-akceptor, tj. kompleksow
bismNiNi** z 15Ni i bismCuCu®* z 15Cu, a nawet najmniej obiecujacej pary bismCuCu**
z 15Ni dalo podobne rezultaty. Rowniez w tych przypadkach na widmach masowych
zaobserwowalem piki odpowiednich rotaksanow, jednak ich intensywnosci byly stabsze
niz w przypadku 15Cu-bismNiNi** (Rysunki 12.11,12.12, 12.13).

Nalezy zaznaczy¢, ze widma masowe nie stanowia bezwzglednego dowodu
otrzymania postulowanych struktur. Nie mozna bowiem wykluczy¢, ze obserwowane piki
pochodzily od miedzyczasteczkowych asocjatow bismMM** i 15M, w ktorych neutralna o$
oddziatuje z kompleksem bismMM** od zewnatrz. Taka interpretacja wynikéw wydaje sie
jednak mato prawdopodobna. W wiekszosci wczesniejszych eksperymentéw DCC
nie stwierdzalem obecnosci pikéw mogacych odpowiada¢ rotaksanom, podobnie jak
nie obserwuje sie ich w widmach wykonanych z ,niedynamicznych” mieszanin bismMM**
i 15M bez dodatku 1,7-heptanodiaminy i Sc(OTf);. Warto réwniez przypomniec,
ze formowania zewnetrznych asocjatéw nie obserwowal Kowalski (Rozdzial 4),%° ktéry
wykazat ze kompleksy neutralne i bismMM** formuja w fazie gazowej wylacznie asocjaty
inkluzyjne typu gos$é-gospodarz z czasteczka TAM® wnikajaca w luke makrocykla
bismMM**.
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15Cu- blsle‘;+ 743 744 745 miz
- [C130H169CuN16Ni206 - HI3*
pik  kation wzOr sumaryczny m/z m/z
(obl) (wyz.)
C  [15Cu-bismNi, — H** Ci30H169CUN16Ni»06>* 743.05 743.04
D [15Cu-bismNi; + F’Fe]a+ 0130H17oCUF6N16Ni205P3+ 791.70 791.71
G [15Cu-bismNi; — 2H]** C130H168CUN16Ni2 06> 1114.07 1114.03
H [15Cu-bismNi> — H + PFg]** C130H1690CUFsN16Ni,O6P?* 1187.05 1187.00
| [1 5Cub|smN|2 + 2PF6]2+ 0130H170CUFlleeNi206P22+ 1260.04 1259.98
A [blsm Ni — H + PF6]2+ C33H59F6N12Ni2P2+ 472.17 472.17
B [bismNi; + 2PF¢* CagHeoF12N12NioP2*" 545.15 545.15
E  [bismNiz—3H]" C3sHs7N12Nip" 797.35 797.34
F  [bismNiz—2H + PFg]" CasHsgFsN1oNiP* 943.32 943.30
J  [15Cu —¢]" Co2H110CuN4O6" 1429.77 1429.70

Rysunek 12.10. Fragment widma masowego dynamicznej mieszaniny reakcyjnej, w ktdrej
prowadzono synteze DCC rotaksanu z bismNiNi** i 4 eq 15Cu (po 2 dniach). Ponizej:
struktura rotaksanu, powiekszenie piku C (kolor czerwony) z natozonym obliczonym
profilem izotopowym (kolor szary) oraz tabela z interpretacja widma masowego.
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~ [C130H169N16Ni306 - HI>*
ik  kation wz4r sumaryczn m/z m/z
P ryczny (obl.) (wyz.)
B [15Ni-bismNi, — H]** C130H160N16Niz06° 741.38 741.38
C  [15Ni-bismNi, + PF¢*" Ci30H170F6N16NizO6P%* 790.04 790.04
F  [15Ni-bismNi, — 2H]* C130H168N16Niz06 " 1111.57 1111.52
G [15Ni-bismNi, — H + PF¢* C130H166FsN16NisO6P?" 1184.56 1184.51
H  [15Ni-bismNi; + 2PFg** C130H170F12N16NisO6P2>" 1257.54 1257.51
A [bismNiz— H + PFg]** CagHsoFsN12NiP?* 472.17 472.18
D  [bismNiy—3H] CasHs7N12Niz" 797.35 797.34
E  [bismNiy—2H + PFe] CasHsgFsN12NiP* 943.33 943.30
[ [15Ni —e]" Co2H110N4NiOg" 1424.78 1424.71

Rysunek 12.11. Fragment widma masowego dynamicznej mieszaniny reakcyjnej, w ktorej
prowadzono synteze DCC rotaksanu z bismNiNi** i 4 eq 15Ni (po 2 dniach). Ponizej:
struktura rotaksanu, powiekszenie piku B (kolor czerwony) z natozonym obliczonym
profilem izotopowym (kolor szary) oraz tabela z interpretacja widma masowego.
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pik  kation wzOr sumaryczny m/z m/z
(obl.) (wyz.)
C  [15Cu-bismCu; — HJ*" C130H169CUsN1606°" 746.38 746.37
D  [15Cu-bismCu; + PFg*" C130H170CU3sF6N1606P%" 795.03 795.00
F  [15Cu-bismCu, — 2H]*" C130H168CUsN1606°" 1119.06 1119.02
G  [15Cu-bismCu; — H + PF¢* C130H169CUsF6N1606P%* 1192.05 1192.00
H  [15Cu-bismCu, + 2PF¢*" C130H170CU3F12N1606P2%" 1265.03 1264.98
A~ [bismCuz—H + PRl CagHsoCuzFeN12P** 47716  477.17
B [biSTT]CUz + 2F’F6]2+ ngHeoCU2F12N12P22+ 550.15 550.15
E  [bismCuz—3H]" CasHs7CU2N1," 807.34 807.32
| [15Cu —e]" Co2H110CUN4O6" 1429.77 1429.70

Rysunek 12.12. Fragment widma masowego dynamicznej mieszaniny reakcyjnej, w ktérej
prowadzono synteze DCC rotaksanu z bismCuCu®* i 4 eq 15Cu (po 2 dniach). Ponizej:
struktura rotaksanu, powiekszenie piku C (kolor czerwony) z natozonym obliczonym

profilem izotopowym (kolor szary) oraz tabela z interpretacjg widma masowego.
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pik  kation wzOr sumaryczny m/z m/z
(obl.) (wyz.)

C  [15Ni-bismCu; — H]* C130H166CU2N16NiO6>" 744.71 744.70
D  [15Ni-bismCuz + PFg]** C130H170CU2F6N16NiOsP** 793.37 793.38
E  [15Ni-bismCuz — 2H* C130H168CU2N16NiO6>" 1116.56 1116.52
F [15Ni-bismCu,; —H + PF6]2+ C130H169CU2F6N16Ni05P2+ 1189.55 1189.50
A [bismCuz—H + PFg]** CagHsoCu2FgN12P?* 477.16 477.16
B [bismCus + 2PF¢** CasHeoCU2F12N12P2> 550.15 550.15
G [15Ni-—e€] Co2H110N4NiOg" 1424.78 1424.71

Rysunek 12.13. Fragment widma masowego dynamicznej mieszaniny reakcyjnej, w ktorej
prowadzono synteze DCC rotaksanu z bismCuCu®* i 4 eq 15Ni (po 2 dniach). Ponizej:
struktura rotaksanu, powiekszenie piku C (kolor czerwony) z natozonym obliczonym
profilem izotopowym (kolor szary) oraz tabela z interpretacja widma masowego.
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Synteza rotaksanow z m-akceptorowymi
jednostkami komplekséw TAM?*



Rozdziat 13  Oddzialywanie dibenzo-24-korony-8 z kompleksami TAM**

W Czesci III przedstawiono badania nad synteza nowych symetrycznych i niesymetrycznych
komplekséw TAM** pelnigcych funkcje m-akceptorowych osi rotaksanowych oddziatujacych
z n-donorowa dibenzo-24-korona-8. Jak opisatem w Rozdziale 4, istnienie oddzialywania m-nn
pomiedzy kompleksami TAM** a dibenzo-24-korona-8 oraz mozliwo$é wykorzystania go
do syntez zwigzkéw mechanicznie zwigzanych wykazal Korybut-Daszkiewicz.77’78
Na Rysunku 13.1 zaprezentowatem widma 'H NMR rownomolowych mieszanin dwdch
réznych komplekséw TAMCu?* (27Cu?* i 28Cu®*) z trzema eterami dibenzokoronowymi:

DB24C8, dibenzo-18-korona-6 (DB18C6) oraz dibenzo-30-korong-10 (DB30C10).

m 27Cu* + DB18C6
HN

FH

5 (ppm)
28Cu?* + DB18C6 /, }' }y
g
|
j U

A DB24C8
Cu
/N

DB30C10

ppm

Rysunek 13.1. Widma "H NMR (CD5CN, 400 MHz, 25 °C, C; = C, = 1.6 - 10 moldm™®)
eterow koronowych DB18C6, DB24C8 oraz DB30C10 (kolor czarny) oraz ich
réwnomolowych mieszanin z kompleksami 2 7Cu’* i 28Cu**.
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W widmach obserwuje sie zmiany zwigzane z tworzeniem asocjatow supramolekularnych -
sygnaly rezonansowe protonow pochodzacych od wszystkich trzech eteréw koronowych
ulegaja  poszerzeniom w obecno$ci paramagnetycznych komplekséw TAMCu®*
Poza poszerzeniem i wynikajaca z niego utrata struktury multipletowej w widmach '"H NMR
obserwuje sie réwniez nieznaczne przesuniecia sygnaléw w kierunku wiekszych
czestotliwosci. Zwiekszenie wartosci 6 ma zwiazek ze stabszym przestanianiem jader 'H,
wynikajacym z polaryzacji gestosci elektronowej czasteczki n-donorowego eteru w kierunku
m-akceptorowego cyklidenu.

Ponadto, analizujac poszczegélne widma '"H NMR mozna zauwazy¢, ze najsilniejsze
poszerzenia dotycza sygnatdow rezonansowych protonéw zwiazanych z pierscieniami
aromatycznymi dibenzokoron (~6.9 ppm) oraz sygnatéw najblizszych im grup metylenowych
ArOCH,- (~4.1 ppm). Wynika to z geometrii miedzyczasteczkowego asocjatu, w ktérym to
pierscienie katecholowe znajduja sie w bliskosci paramagnetycznego kationu. Co istotne,
niezaleznie od tej wspolnej cechy, posta¢ widm ulega wyraznym zmianom w zaleznosci
od rodzaju uzytego eteru. Takie zrdéznicowanie oznacza wplyw jego rozmiaru na site
oddzialtywania. Szczegélnie silne poszerzenia obecne byly w widmach mieszanin eteréow
DB24C8 i DB30C10 z kompleksem 27Cu®*. W mieszaninie z jego dibutylowym
odpowiednikiem (28Cu®*), znaczne poszerzenie wystepuje juz tylko w obecnosci eteru
koronowego o najwiekszej czasteczce. W przypadku obu komplekséw najstabsze efekty
oddzialywania wystepuja w widmach mieszanin zawierajacych DB18C6.

Obserwacje te pozwalaja postawi¢ hipoteze, ze cho¢ niezaleznie od rodzaju eteru
obserwuje sie formowanie jego asocjatéw z kompleksami TAM?** w roztworze, samo
oddzialywanie n-n nie bylo jedyna sila odpowiedzialna za formowanie czasteczek
mechanicznie zwigzanych. Zréznicowanie widm 'H NMR w zaleznosci od wielkosci
czasteczki eteru dibenzokoronowego moze oznacza¢, ze tworzenie sie [2]katenandéw
bismMM**-DB24C8 byto efektem kooperacji sit donorowo-akceptorowych i oddzialywania
pomiedzy grupa N-H kompleksu bismakrocyklicznego a atomami tlenu pierscienia
koronowego. Oddzialywanie to wystepuje w momencie przenizania czasteczki eteru przez
podstawniki (np. grupy butylowe w 27Cu?*) z utworzeniem asocjatu pseudorotaksanowego
(Rysunek 13.2).

1—Q\IH —
LC (S }\
>

Rysunek 13.2. Struktura pseudorotaksanu zbudowanego z DB24C8 i jednostki TAM*
kluczowego produktu posredniego w syntezie czasteczek mechanicznie zwigzanych.
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Hipoteza ta znajduje potwierdzenie w wynikach eksperymentéw opisanych przez
Kowalskiego. Autor podjal probe wykonania syntezy katenanu zawierajacego mniejszy eter
koronowy DB18C6 (bismNiNi**-DB18C6) i wykazal, ze otrzymanie tego zwigzku nie jest

mOZliW9.94'Str'44_45

Co wiecej, nie zaobserwowal powstawania [2]katenanu réwniez
w syntezie, w ktorej obok ,standardowego” DB24C8 i substratu ometNi** wykorzystano
N,N’-dimetylo-1,6-diaminoheksan (zamiast 1,7-heptanodiaminy). Rezultat pierwszego
eksperymentu mozna wytlumaczy¢é zbyt malym rozmiarem Iluki eteru DB18C6 aby
oddzialywanie miedzy grupa N-H kompleksu a atomami tlenu eteru bylo dostatecznie
efektywne, aby moglo prowadzi¢ do tworzenia pseudorotaksanu. Brak mozliwosci
utworzenia struktury tego typu jest jednoznacznym wytlumaczeniem negatywnego wyniku
drugiego doswiadczenia, w ktérym jednostka cyklidenowa funkcjonalizowana jest
podstawnikiem z ugrupowaniem N-CHj zamiast N-H.

Dodatkowym $wiadectwem postulowanego mechanizmu katenanizacji byly
obserwacje jakie poczynitem podejmujac probe otrzymania rotaksanéw z jedna jednostka
TAM?** i eterem DB24C8 (odpowiednie stopery 31 otrzymatem ze zwiazku 14 z wydajnoscia
40%, Schemat 13.3). Pierwsze proby wykazaly, ze cho¢ amina 31 z latwoscia reagowala
z ometM?* w obecnosci DB24C8 z utworzeniem pochodnych 32M?*, tak struktury

rotaksanowe nie powstawaty wcale (Schemat 13.4).

OH

Schemat 13.3. Synteza stopera aminowego 31 z fenolu 14; i = 8 eq Br(CH;)3Br, 1.5 eq
CsyCO03, 5 eq K,CO3, DMF, 80 °C, 12 h; ii = 5 eq NaN3, BuyNI, DMF, 100 °C, 8h;
iii = 1. PPh3 (1.5 eq), CHCly, 1h; 2. CH30H, H;O0.

Rezultat ten pozostaje w zgodzie z postulowanym powyzej mechanizmem tworzenia
zwiazkow mechanicznie zwigzanych z jednostek TAM** i DB24C8. W syntezie osi 32M**
grupy N-H pojawiaja sie w czasteczce kompleksu w momencie reakcji pomiedzy cyklidenem
a aming 31, a jednoczesnie wprowadzone ugrupowanie trytylowe uniemozliwia nawleczenie
eteru koronowego. W tej reakcji, podobnie jak w opisanych wczesniej eksperymentach
Kowalskiego nie moze dochodzi¢ do formowania kluczowego pseudorotaksanu, wymaganego
do utworzenia wiazania mechanicznego. Stanowit on natomiast produkt posredni
w syntezach [2]katenanéw bismMM**-DB24C8 (Schematy 4.6, 4.8), powstajacy
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Schemat 13.4. W reakcji kompleksu ometNi?* (lub 0metCu2+) z aming 31 i wobec
nadmiaru DB24C8 nie obserwuje sie powstawania rotaksanéw.

po jednostronnej reakcji 1,7-heptanodiaminy z kompleksem TAM** (wéwczas grupy R
z Rysunku 13.4 oznaczaja: R! = (CH,)7NH; R? = OCHj3 lub R! lub tacznik heptametylenowy
zakoficzony jednostka TAM?*™).

Samo oddzialywanie m-m pomiedzy eterem DB24C8 a kompleksami ometM?**
nie prowadzi do tworzenia wiazan mechanicznych zapewne ze wzgledu na niewlasciwe
wzajemne ulozenie obu czasteczek w przestrzeni. Dopiero utworzenie pochodnej ometM>*
z podstawnikiem zawierajacym grupe N-H wywiera wpltyw ,porzadkujacy” i determinuje
wlasciwa organizacje obu komponentéw, poprzez uformowanie pseudorotaksanu.
Tego rodzaju oddzialywania pomiedzy eterami koronowymi a protonowanymi grupami
aminowymi sa dobrze znane, a nawet wykorzystywane w syntezie rotaksanéw i katenanow, *°
0 czym wspomnialem w Rozdziale 2. W przypadku kompleksu bismakrocyklicznego
bismNiNi** grupy N-H nie posiadaja tadunku formalnego 1+, jednakze w konsekwencji
efektéw indukcyjnego i rezonansowego wszystkie atomy azotu w bismNiNi** niosa
czastkowe tadunki dodatnie.

Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze nietworzenie sie struktur [2]rotaksanowych w reakcji
przedstawionej na Schemacie 13.3 jest dowodem tego, Ze rozmiar jednostki cyklidenowej
jest za duzy, aby eter DB24C8 mdgt przez nia przenikna¢. W przeciwnym wypadku
[2]rotaksany moglyby tworzy¢ sie za posrednictwem pseudorotaksanu powstajacego

w efekcie przewleczenia DB24C8 przez jednostronnie stoperowany kompleks TAM?*,
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Rozdziat 14  Synteza niesymetrycznych komplekséw TAM**

Realizacja celéw 2.2 i 2.3 pracy doktorskiej wymagata otrzymania osi rotaksanowych
zbudowanych z dwéch jednostek komplekséw TAM?*'  polaczonych lacznikiem.
W czasteczkach docelowych [2]rotaksanéw pomiedzy tymi jednostkami ulokowany miat by¢
eter DB24C8. Co istotne, konstrukcja osi i rotaksanéw nie wymagala uzycia specjalnego
stopera - sama jednostka kompleksu TAM?, bedac wieksza od wewnetrznej Srednicy
DB24C8, stanowi fragment strukturalny uniemozliwiajacy separacje komponentéw
rotaksanu. Do realizacji postawionych celéw konieczne natomiast bylo opracowania dotad
nieznanej metody pozwalajacej na wydajna, jednostronna funkcjonalizacje TAM**.

Chemia cyklidenéw liczy sobie okolo 40 lat, jednak w literaturze istnieja doniesienia
o zaledwie jednej reakcji desymetryzacji tych zwigzkéw. Dotyczy ona kompleksu Buscha
33Ni*t (odpowiednika ometNi2+) i zostala opisana w 1990 r. przez Horwitza i in. (Schemat
14.1)2 0 ile w acetonitrylu zwiazek 33Ni** reagowal z N-metyloaniling
w oczekiwany sposob (podstawienie grupy OCH3), tak w analogicznym procesie
prowadzonym w metanolu tworzyt sie produkt o niespodziewanej strukturze. Byl nim
niesymetryczny kompleks 34Ni*, bedacy produktem podstawienia calego ugrupowania
=CCH3(OCHj3) przez proton. Przypuszczajac, ze czynnikiem odpowiedzialnym za przebieg
reakcji jest anion metoksylowy, Horwitz poddat kompleks 33Ni** dziataniu metanolanu sodu
w metanolu i stwierdzil, ze oczekiwana reakcja zachodzi w przeciagu zaledwie minuty.
Analiza mieszaniny reakcyjnej w spektrometrze mas wykazata, ze lotnym produktem

ubocznym byt ortooctan trimetylu.

CH o OCH 5 CH,ONa  cyo OCH 3
\ 2+ CH, ,OH s
— 2PF¢ —— 3 — + OCH 4
OCH 4

33Ni?

Schemat 14.1. Jednostronne usuwanie podstawnika z 33Ni** pod wptywem CH30'.

Nazarenko i in. wykazali, ze proces ten biegnie z 22%-owa wydajnoscia réwniez
w acetonitrylu, pod wpltywem estru di-tert-butylowego kwasu iminodioctowego.124

Ze wzgledu na planowane przeze mnie zastosowanie niesymetrycznych komplekséw
TAM?* do syntezy czasteczek mechanicznie zwiazanych, czerpanie z doswiadczen Horwitza
nie byto mozliwe. Produktem opisanego wyzej jednostronnego usuwania podstawnika jest
bowiem kompleks kationowy o tadunku catkowitym 14, a zatem wykazujacy stabsze
wlasciwosci m-akceptorowe, a dodatkowo charakteryzujacy sie niska stabilnoscia
w obecnosci tlenu. Wlasciwa metoda desymetryzacji komplekséw TAM?*' powinna

zachowywac¢ obydwa podstawniki -NHR i sumaryczny tadunek czasteczek.
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Tego rodzaju synteze mozna przeprowadzi¢ poddajac kompleks ometNi** reakcji z jednym
ekwiwalentem aminy. Schemat 14.2 ilustruje reakcje, ktdra przeprowadzitem z udzialem
dibutyloaminy. Jej przebieg jest statystyczny, w zwiazku z czym mieszanina poreakcyjna
zawiera niesymetryczny kompleks 35Ni*, nieprzereagowany substrat ometNi**

oraz symetryczny produkt uboczny 28Ni** w stosunku molowym 2:1:1.

OCH, m) m) Q
g % g :
[ £
N\ N 1 eq Bu,NH N
[ Ni2+ .
7N\ CH,CN
U |

SIS
N.2+ + N.2+ + 2+
AN j /N N
N N N N N
| | :\\___/": :‘\—_/':
| 2rFs -

| 2pF,
CH,0 N
ometNi** U 35Ni* 43% 4Ni

28N 21%

Schemat 14.2. Synteza kompleksu 35Ni* z ometNi** wobec ekwiwalenta dibutyloaminy.

Nalezy zaznaczy¢, ze wydzielone produkty reakcji zawieraly grupy formylowe w miejsce
podstawnikow =CH(OCHj3). Bylo to efektem hydrolizy zachodzacej z wydzieleniem metanolu
i jonu hydroniowego podczas rozdziatu chromatograficznego. Monoaldehyd 35Ni* mozna
jednak poddawa¢ metylowaniu (podobnie jak dialdehydy 4M), co regeneruje reaktywne
ugrupowanie =CH(OCHj3). Wlasnie konieczno$¢ metylowania kompleksu po wydzieleniu go
w czystej postaci byla przyczyna, dla ktérej czasteczke ometM?* postanowilem
funkcjonalizowa¢ drugorzedowa aming (pochodzace od amin pierwszorzedowych
ugrupowania =CHNHR moga wchodzi¢ w reakcje z odczynnikiem metylujacym,
w przeciwienstwie do atomu azotu w =CHNRjy, ktory nie ulega czwartorzedowaniu).

Alternatywna metoda desymetryzacji kompleksow TAM?** wigzala sie z odkryciem
karbenowych pochodnych cyklidenow ometM?*. Zaobserwowalem, ze wchodza one
w reakcje z 1,5-diazabicyklo(4.3.0)non-5-enem (DBN), czemu towarzyszyta natychmiastowa
zmiana barwy roztworu z pomaranczowej na ciemnoczerwona (36Ni*) lub ciemnozielong
(36Cu*). Tego rodzaju przeksztalcenie kompleksu ometM?* nie byto jak dotad znane.
Cho¢ pozornie jego czasteczka nie zawiera kwasowych protondw, okazuje sie by¢ wzglednie
mocnym C-H kwasem. Odszczepieniu ulegal proton enol-eterowy, a produkt reakcji
reprezentowa¢ mozna struktura, ktorej wzér zawiera karbenowy atom wegla.
W rzeczywistosci karben ten jest rezonansowo stabilizowany przez sprzezony uktad wiazan
podwojnych kompleksu.

Wydzielenie zwigzkéw 36M* w czystej postaci nie bylo mozliwe z uwagi na ich duza

reaktywnos$¢ wobec wody i tlenu (ugrupowanie karbenowe reaguje z woda natychmiastowo -
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—N N— OCH 1 eq DBN
\ 3

v
M2+ —_— —_— —
TN N CH,CN
CHO N N 2PF, lub CH,CI, CH,0
ometM?* 36M*

Schemat 14.3. Reakcje deprotonowania komplekséw ometM?>* wobec DBN,
w wyniku ktérych powstaja pochodne karbenowe 36M*.

szybciej niz hydrolitycznie niestabilny podstawnik =CHOCH3). Z tego wzgledu postulowana
strukture pochodnych karbenowych potwierdzitem widmami 'H NMR zmierzonymi podczas
dodawania DBN do roztworu ometNi** w bezwodnym i odtlenionym CD3;CN (Rysunek 14.4).
W widmie 'H NMR kompleksu ometNi** obecne sa sygnaly protonéw mostkéw
etylenodiaminowych (E), protonéw w grupach OCHj (D), a przy wiekszych wartosciach
przesunie¢ chemicznych sygnal protonéw =CH-O (B) oraz dwa poszerzone singlety
pochodzace od protonéw grup iminowych. Grupy CH=N dziela sie na dwie magnetycznie
nieréwnocenne pary (A i C) w konsekwencji wyhamowanej rotacji podstawnikow
=CH-OCHj3, réznicujacej ich otoczenie.

Reakcja deprotonowania zwiazku ometNi?* zachodzita natychmiastowo po dodaniu
rownomolowej ilosci DBN do probowki NMR. W widmie '"H NMR zanikt sygnal rezonansowy
B (799 ppm), co s$wiadczy o iloSciowym deprotonowaniu jednej grupy =CH-O
z utworzeniem czasteczki 36Ni*, w ,polowie” zneutralizowanej. Jadro 'H nienaruszonego
ugrupowania =CH-O w niezmienionej, kationowej czesci kompleksu pojawito sie jako nowy
sygnal rezonansowy J o mniejszej intensywnosci i przy mniejszym przesunieciu chemicznym
(7.76 ppm). Zmniejszenie wartosci 6 wynika ze zwiekszenia gestosci elektronowej wokot
jadra (proton =CH-O w kompleksie TAM® jest mniej kwasowy niz protony =CH-O
w substracie).

Wartosci 6 protonéw w grupach CH=N kationowej potowy czasteczki (sygnaly G i K)
nie ulegaly istotnej zmianie, w przeciwienstwie do ich odpowiednikéw po stronie neutralnej,
ktéorym przypisa¢ mozna nowy sygnal rezonansowy L (7.15 ppm)*. Warto zauwazy¢,
ze podobne protony we wczesniej opisanych kompleksach neutralnych (11Ni, 15Ni, 17-
22Ni) charakteryzuja sie przesunieciami chemicznymi od 7.78 do 7.82 ppm. W przypadku
sygnatu L wartos¢ 6 jest mniejsza ze wzgledu na indukcyjno-rezonansowy wptyw donorowy
podstawnika karbenowego -C'-OCHjz (grupa COOR w TAM" wyciaga elektrony).
Cecha wspdlna sygnalu rezonansowego L w kompleksie 36Ni* i sygnatéw protonéw
iminowych w kompleksach TAM jest ich singletowa posta¢. Jadra te nie ulegaja
zréznicowaniu magnetycznemu, poniewaz podstawnik i jednostka kompleksu moga

swobodnie rotowac¢ wzgledem siebie, wzdtuz osi wiazacego je wiazania pojedynczego.

“ Stuszno$é¢ przypisania sygnalu rezonansowego L (7.15 ppm) potwierdzilem mierzac widmo
po dodaniu 2 eq DBN do ometNi**. Natychmiastowej reakcji tworzenia pochodnej dikarbenowej
towarzyszyta zmiana barwy roztworu na fioletowa, a w zakresie 7-9 ppm wystepowat tylko jeden
intensywny sygnat - singlet pochodzacy od czterech réwnocennych protonéw L (7.02 ppm).
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Rysunek 14.4. Widma 'H NMR (CD5CN, 400 MHz, C = 50 mM, zwloka relaksacyjna 6 s)
kompleksu ometNi** przed (goéra) i po dodaniu ekwiwalenta DBN (dét). Pod sygnatami
umieszczono obliczone (czarna czcionka) i eksperymentalne (niebieska) wartosci catek.

Obok protonéw L istotnej zmiany przesunie¢ chemicznych doswiadczaja tez grupy
metoksylowe. Sygnat OCHj3 kationowej czesci czasteczki pojawia sie w widmie jako singlet
przy 4.18 ppm (0), za$ grupie OCHj3 przy karbenowym atomie wegla odpowiada sygnat P
(6 3.35 ppm, zblizona do przesunie¢ chemicznych OCH3 w eterach metylowych).

Co widoczne na Rysunku 14.4, posta¢ widma '"H NMR kompleksu 36Ni* byta
bardziej ztozona od oczekiwanej ze wzgledu na obecno$¢ monoaldehydu 37Ni*.
Charakterystycznym sygnalem rezonansowym tego zwiazku jest f (9.24 ppm, CHO). Wraz
z metanolem, zwiazek 37Ni* byt produktem ubocznym hydrolizy grupy karbenowej 36Ni”,
konsumujacej niewielkie ilosci wody obecne w probéwce (~66 ug) i s$wiadczacej
o niestabilnosci hydrolitycznej ugrupowania karbenowego. Udzial molowy monoaldehydu
w mieszaninie obu komplekséw TAM™ wynosit 13%, a uwzglednienie tego faktu pozwolito mi

na dokladne obliczenie oczekiwanych wartosci calek poszczegdlnych grup sygnatow
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(Rozdziat 18). Ich wartosci pozostawaly w dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi,
potwierdzajac stusznos¢ interpretacji widma.

Wykorzystanie karbenowych pochodnych ometM?** do desymetryzacji kompleksu
prowadzacej do wydzielenia monoaldehydéw 35M* jako gtéwnych produktéw reakcji
przedstawia Schemat 14.5. Uzyskanie przewagi produktu niesymetrycznego byto mozliwe
dzieki selektywnosci deprotonowania ometM?>* oraz preferencyjnej reakcji dibutyloaminy

z kationowa (elektrofilowa) potowa czasteczki 36M™*.

CH30 CH,0

N N - o
lquBN \ 7 09quu NH

M2+ M2+

CH CI N/ \N CH, CI

CH,CN | I CH,CN

| 2PF, | PFy | PFy | PF,
OCH 4 OCH 3
ometM?* 36M* \\) \\)
38M*

Schemat 14.5. Szereg reakcji przeksztalcajacych kompleksy cyklidenowe ometM?>*
w niesymetryczne monoaldehydy 35M".

Niemniej jednak, z uwagi na charakter chemiczny pochodnych karbenowych 36M* opisana
synteza monoaldehydéw 35M™ byta niezwykle czula na sposéb i precyzje wykonania, w tym
na obecnos¢ dladow wody. Reakcjom towarzyszylo powstawanie znacznych ilosci
niezidentyfikowanych produktéw ubocznych. Proceséw tych nie mozna bylo wyeliminowac
pomimo wprowadzanych modyfikacji syntetycznych. Maksymalne osiagniete wydajnosci
wynosily 54% w przypadku 35Ni* (na ogé6t 35-45%) oraz 60% dla 35Cu* (na ogét 40-50%).
Na zakonczenie warto wspomnieé, ze monoaldehydy 35Ni* oraz 35Cu’® sa
substancjami o postaci roznigcej sie od wszystkich innych opisanych w tej pracy
kompleksow TAM? i TAM? . Wydzielalem je przez odparowanie rozpuszczalnika
nie uzyskujac typowych osadéw (proszkéw) a szkliste, kruszace sie ,blony”. Obie sole
35M*PFs wykazuja sie dobra rozpuszczalno$cia w rozpuszczalnikach o szerokim zakresie
polarnosci: CHCl;, CH,Cl,, CH30H, EtOH, THF, AcOEt, Py, (CHj3),CO, CH3NO,;, DMF,
CH3CN oraz DMSO (nie rozpuszczaja sie w wodzie, Et,0O, PhCH3 i rozpuszczalnikach
0 zerowym momencie dipolowym). Ponadto, przechodza w stan cieczy jonowych w niskiej
temperaturze (<90 °C), podczas gdy zdecydowana wiekszos¢ kompleksow TAM** | TAM?
ulega degradacji przed stopieniem. Cechy te w potaczeniu z faktem, ze monoaldehydy sa
solami zbudowanymi z amfifilowego monokationu i praktycznie niekoordynujacego

przeciwanionu PFg’, sugeruja ich potencjalnie ciektokrystaliczne wiasciwosci.
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Rozdziat 15 Synteza rotaksanowych przelacznikow molekularnych
Rotaksany o dwoch identycznych stacjach oddzialywania

Monoaldehydy 35M*, podobnie jak dialdehydy 4M ulegaja ilo§ciowemu metylowaniu wobec
triflatu metylowego. Produktéw 39M2+(PF5')(TfO') uzywatem bezposrednio po otrzymaniu
w syntezie osi rotaksanowych (Schemat 15.1) i rotaksanéw. Podobnie jak ometM?>*
wykazywaly sie one wysoka reaktywnoscia wobec amin. W reakgcji 39M>* z putrescyna
otrzymalem dwie homodinuklearne osie rotaksanowe 40NiNi** oraz 40CuCu®*,

z zadowalajacymi wydajnosciami wynoszacymi odpowiednio 67 i 65%.

N N N N
— \Mzi - ~ TfOCH, - \M2/+ - PFg
( — - — — )
. /N TfO
N —n = CH,Cl, N N N= OCH,
__/
35M* 39Mm%*
1. 0.5 eq H,N(CH,),NH,, CH,CN
2. NH,PF,
\ Ve

C{ﬁ PapS e

40MM**

5

Schemat 15.1. Synteza homodinuklearnych osi rotaksanowych 40MM**

Rysunek 15.2. Struktura krystalograficzna 40CuCu** zawiera dwie niezalezne czasteczki
rézniace sie konformacjami tacznika putrescynowego (atomy H, jony PFg oraz czasteczki
(CH3),CO zwiazane wiazaniem wodorowym z grupami NH usunieto dla przejrzystosci).

Przeprowadzenie analogicznych reakcji z uzyciem roztworow 39Mm?>* zawierajacych
10-krotny nadmiar molowy DB24C8, pozwolilo mi otrzyma¢ pierwsze [2]rotaksany
40MM**-DB24C8 zbudowane z eteru dibenzokoronowego i osi zawierajacej kompleksy
TAM?** (Schemat 15.3). Templatowa synteza tych mechanicznie zwiazanych czasteczek byta

mozliwa, poniewaz podobnie jak w przypadku katenanéw bismMM**-DB24C8 i w mysl
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Schemat 15.3. Syntezy homodinuklearnych [2]rotaksanow
z komplekséw 39M**, DB24C8 oraz putrescyny.

Rozdziatu 13, w toku reakcji dochodzi do formowania pseudorotaksanu. Ten etap
mechanizmu syntezy zachodzi pomiedzy DB24C8 a produktem reakcji jednej czasteczki
39M>* 7 jedna czasteczka putrescyny, zas mechaniczne wiazanie tworzy sie w momencie
reakcji pseudorotaksanu z druga czasteczka kompleksu. Cho¢ formalnie osie rotaksanowe
zawieraja po dwie jednostki TAM** zdolne do oddzialywania z eterem koronowym, a ten
uzyty jest w 10-krotnym nadmiarze, mechanizm procesu wyklucza mozliwo$¢ powstawania
struktur [3]rotaksanowych. Rzeczywiscie, w zadnym z nizej opisanych eksperymentdw nie
obserwowatem ich powstawania.

W reakcjach syntezy 40NiNi**-DB24C8 i 40CuCu**-DB24C8 powstaja dodatkowo
osie rotaksanowe 40MM**, a takze niewielkie ilosci monoaldehydéw 35M*, bedacych
produktami hydrolizy substratéw, ktorej sprzyja obecnos¢ zasady DB24C8 (analogiczna
reakcja uboczna nie miala miejsca w reakcjach syntezy osi rotaksanowych). Mieszanine
kationowych produktéw reakcji rozdzielalem chromatograficznie w ukladzie faz
odwrdconych (silanizowany zel krzemionkowy), po uprzednim wyekstrahowaniu benzenem
nadmiaru eteru dibenzokoronowego. Wydajnosci syntezy rotaksanéw wynosily 22%
w przypadku 40NiNi**-DB24C8 oraz 13% 40CuCu®*-DB24C8. Nalezy wspomniec,

ze pierwotnie nadmiar DB24C8 oddzielalem na kolumnie chromatograficznej z tlenkiem
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glinu. Metoda ta zostata zarzucona, poniewaz na ztozu Al,03 zachodzit hydrolityczny rozktad
zwigzkow. W konsekwencji uzyskiwatem rotaksan z kilkukrotnie nizsza wydajnoscia niz
w metodzie wykorzystujacej ekstrakcje benzenem. Procedurze z Al,03 towarzyszyto jednak
wydzielenie dodatkowego produktu - rotaksanu 41NiNi**-DB24C8, w ktérym jedna
z dwoch grup dibutyloaminowych wulegta hydrolizie do ugrupowania formylowego
(Rysunek 15.4). Ze wzgledu na zbyt bliskie wartosci Rr rotaksan ulegal eluowaniu
jednoczesnie z osia 40NiNi**. Jego obecno$é we frakcji chromatograficznej potwierdzita
analiza w spektrometrze mas: m/z 407.52 [MPP* i 610.77 [M-H]**. Zwiazek
41NiNi**-DB24C8 stanowi interesujacy obiekt przysztych badan syntetycznych
i elektrochemicznych, poniewaz dzieki niesymetrycznej strukturze osi z dwoma réznymi

centrami oddziatywania stanowi obiecujacy przetacznik molekularny.

3PF, A\

{ Np>
41NiNi**-DB24C8

Rysunek 15.4. Struktura niesymetrycznego rotaksanu 41NiNi**-DB24C8 -
ubocznego produktu syntezy wahadtowca 40NiNi**-DB24C8, powstajacego podczas
oddzielania nadmiaru DB24C8 na kolumnie ze zlozem Al,Os.

Na Rysunku 15.5 zaprezentowalem widma 'H NMR osi 40NiNi** oraz rotaksanu
40NiNi**-DB24C8. W przypadku osi, w obszarze od 0.9 do 1.7 ppm obecne sa sygnaly
pochodzace od wiekszosci protonéw podstawnikow dibutyloaminowych i putrescynowego
tacznika. Wyjatek stanowia jadra 'H w grupach NCH,, ktére wraz z mostkami
etylenodiaminowymi jednostek TAM?** pojawiaja sie przy przesunieciu chemicznym okoto
3.5 ppm. Kolejny zespdt sygnaldw rezonansowych w obszarze 7.5-8.2 ppm pochodzi
od protonéw w grupach CH=N, =CHN i NH.

Widmo rotaksanu 40NiNi**-DB24CS8, bedacego czasteczka dynamiczng, w ktdrej
dochodzi¢ moze do rotacji i translokacji obu komponentéw wzgledem siebie, istotnie rézni
sie od widma samej osi. Przede wszystkim w widmie pojawiaja sie nowe sygnaty pochodzace
od jader 'H eteru koronowego (OCH; 3.7-4.0 ppm oraz Hy, 6.84 ppm), a ponadto postac
sygnatow tych protondéw osi rotaksanowej, ktore znajduja sie w bezposrednim sasiedztwie
komponentu eterowego ulega znaczacym zmianom. Dotyczy to gtéwnie grup NCH, oraz
CH=N, =CHN i NH. Sygnaly rezonansowe pochodzace od podstawnikéw NBu; nie ulegaja

zZnaczacym zmianom, poniewaz ugrupowania te sa peryferyjnymi fragmentami czasteczki.
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Pod sygnatami podano teoretyczne i eksperymentalne wartosci catek.
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Odmienna posta¢ maja przedstawione na Rysunku 15.6 widma zwigzkow 40CuCu®* i
40CuCu’*-DB24C8. Ze wzgledu na obecnos$¢ niesparowanego elektronu w jonie Cu?*,
neutralne i kationowe kompleksy miedziowe wykazuja wtasciwosci paramagnetyczne. Czasy
relaksacji pobliskich jader magnetycznie czynnych ulegaja skroceniu, w zwiazki z czym
znaczaco zwiekszaja sie szerokosci potdwkowe pikow. Jadra 'Hi B¢ najblizsze centrum
metalicznemu (NCH,CH;N, a takze prawdopodobnie jadra w grupach CH=N) sa wrecz
niewidoczne w widmach '"H NMR i '*C NMR komplekséw TAMCu.

Rotaksan o dwoch réznych stacjach oddzialywania

Synteza przelacznika molekularnego - rotaksanu heterodinuklearnego zawierajacego po
jednej jednostce TAMNi** oraz TAMCu®* wymagata otrzymania pochodnej kompleksu
39M?>* sfunkcjonalizowanej putrescyna w stosunku 1:1 (w reakcjach przedstawionych
na Schemacie 15.3 czasteczki tego zwiazku stanowia produkty posrednie, uczestniczace
w tworzeniu pseudorotaksanu z DB24C8). Synteze docelowego kompleksu zrealizowalem
w reakcji polegajacej na dodaniu do roztworu 39M?>* rownomolowej ilosci putrescyny
z kwasem triflatowym (Schemat 15.7). Rola kwasu byto protonowanie jednej z dwoch grup
NH; w diaminie i ograniczanie jej obustronnej funkcjonalizacji prowadzacej do niepozadane;j
osi 40NiNi**.

Nalezy podkresli¢, ze przedstawiona metoda jest odmienna od standardowego
sposobu prowadzenia reakcji o stechiometrii 1:1 pomiedzy zwigzkami jedno-
a dwufunkcyjnymi. Z reguly, aby tego rodzaju proces zachodzit wydajnie zwigzek
jednofunkcyjny nalezy wkrapla¢ do nadmiaru zwiazku dwufunkcyjnego (np. Schemat 13.2,
reakcja 14 - 29), poniewaz tym sposobem ogranicza sie powstawanie niepozadanego
produktu reakcji o stechiometrii 2:1. Zastosowanie takiego teoretycznie wtasciwego
podejscia do syntezy kompleksu 42Ni** dawalo jednak odwrotny do oczekiwanego skutek -
w ogole nie ohserwowalem powstawania pozadanego zwiazku.

Z pozoru stuszne odwrdcenie kolejnosci dozowania reagentéw, tj. dodanie 39Mm?>*
do roztworu purescyny z kwasem prowadzilo do mieszaniny niezidentyfikowanych
produktéw ubocznych i osi rotaksanowej 40NiNi**. Nieoczekiwany przebieg reakcji wynikat
zapewne z transferu H* z grupy NH;" $wiezo powstalego trikationu 42Ni** do grupy NH,
monokationu H,N(CH,),NH;*TfO". Obustronnie protonowana diamina nie wchodzita
w reakcje z kolejna czasteczka 39M?*, ktora w konsekwencji reagowatla ze zdeprotonowang
aming 42Ni*.

Jeszcze bardziej zaskakujacy przebieg miato wkraplanie roztworu 39M>* do 10-
krotnego nadmiaru putrescyny w acetonitrylu, podczas ktérego obserwowatem
natychmiastowe i iloSciowe wytracanie osadu, ktory okazat sie niemal czystym kompleksem

bismakrocyklicznym z  lacznikami tetrametylenowymi. bismNiNi**C4 (obecnosé

89



OCH, m
| NH  HsN'
Y 1. H,N(CH,),NH, / /
4l TfOH, CH,CN r\{ p 3PF,
N 4 2. NH,PF, 24N

Ni _— > /NI

VRN N \

/ N—/‘

[ /

PF,

| o 74

39Ni? 42Ni*

Schemat 15.7. Synteza zwiazku 42Ni** z 39Ni** i putrescyny
w obecnosci kwasu triflatowego.

stwierdzona na podstawie widma masowego: m/z 357.14 [M-2H]**, 238.43 [M-H]**, 179.07
[M]**). Warto zaznaczyC, ze tworzenie tego zwiazku bylo efektem podstawienia grup
dibutyloaminowych w 39M°>, wedlug mechanizmu addycji-eliminacji analogicznego
do procesu DCC kompleksu bismNiNi**, dyskutowanego w Rozdziale 12.

Jedyna sposréd badanych efektywna metoda syntezy 42Ni**, przedstawiona
na powyzszym schemacie, pozwalala na uzyskanie produktu z umiarkowana, 43%-owa
wydajnoscia po wymianie jonéw i oczyszczaniu chromatograficznym. W tym celu mieszanine
poreakcyjna adsorbowalem na kolumnie z silanizowanym zelem krzemionkowym i
przetaczatem wodny roztwér NH4PFg i HPFg celem wyparcia anionéw TfO". Nastepnie
wyptukiwatem nadmiar soli amonowych (NH4PFs, NH,OTf) i eluowalem roztworem
CH3CN:H,0. Wodorozpuszczalng probke czystego osadu kompleksu uzyskatem po
catkowitym odparowaniu roztworu.

Protonowana amine 42Ni** wykorzystalem nastepnie do przeprowadzenia reakcji
z kompleksem miedziowym 39Cu?*. Oba zwiazki nie wchodzily ze soba w reakcje dopoki
grupa NH;* zwiazku 42Ni®* nie zostala zneutralizowana dodatkiem trietyloaminy. Powstata
heterodinuklearna o$ rotaksanowa 40CuNi** wydzielitem chromatograficznie, uzyskujac
produkt z wydajnoscia 64% (Schemat 15.8).

Zgodnie z oczekiwaniami, powtérzenie powyzszej syntezy w ukladzie zawierajacym
nadmiar dibenzo-24-korony-8, doprowadzito do otrzymania miedziowo-niklowego
[2]rotaksanu 40CuNi**-DB24C8 (Schemat 15.9). Zwiazek ten byl przetacznikiem
molekularnym, co potwierdzily szczegétowe badania elektroanalityczne (Rozdziat 16).

Podobnie jak w przypadku dwoéch poprzednich rotaksanéw, powyzsza synteze
przeprowadzitem z uzyciem 10 eq DB24C8 w przeliczeniu na jedna jednostke TAM*
(tu 39Cu?* i 42Ni**). Nadmiar DB24C8 liczony wzgledem czasteczki 42Ni’*, 7 ktora eter
koronowy tworzy pseudorotaksan wynosit 20 eq. Byt wiec dwukrotnie wiekszy niz
w reakcjach przedstawionych na Schemacie 15.2, przyczyniajac sie do uzyskania

najwiekszej wydajnosci ze wszystkich trzech syntez (27%).
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Schemat 15.8. Synteza heterodinuklearnej osi rotaksanowej z komplekséw 39Ni** i 42Ni**.
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Schemat 15.9. Synteza rotaksanu 40CuNi**-DB24C8 -
przetacznika molekularnego o dwoéch réznych stacjach oddziatywania.

Na Rysunku 15.10 zaprezentowalem widma 'H NMR osi miedziowo-niklowej
i rotaksanu 40CuNi**-DB24C8. Warto zwrécié uwage na komplikacje ksztaltu sygnatow
pochodzacych od protonéw eteru dibenzokoronowego, w porownaniu z widmami rotaksanéow
homodinuklearnych. Przyktadowo, sygnat protonéw aromatycznych (~7 ppm) ulega rozbiciu
na dwa fragmenty. Fragment o mniejszej szerokosci potéwkowej pochodzi
najprawdopodobniej od zewnetrznej grupy katecholowej, zas poszerzeniu ulega wewnetrzny
pierscien oddziatujacy jednoczesnie z obiema jednostkami TAM? i doswiadczajacy wpltywu
paramagnetycznego kationu Cu®".
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Rozdziat 16 Procesy dynamiczne zachodzace w rotaksanowych przelacznikach

Ostatnim etapem pracy doktorskiej bylo zbadanie proceséw dynamicznych zachodzacych
w otrzymanych rotaksanach. Jak wykazaly badania, posta¢ widm 'H NMR diamagnetycznych
komplekséw 40NiNi** oraz 40NiNi**-DB24C8 zalezna byla od temperatury - w obydwu
czasteczkach mialy miejsce procesy dynamiczne, ktére wobec spadku temperatury ulegaly
spowolnieniu w relacji do skali czasu eksperymentu NMR.

W przypadku zwiazku 40NiNi** (Rysunek 16.1) obserwowane na widmach '"H NMR
zmiany wynikaja z wyhamowania rotacji podstawnikdéw wokét egzocyklicznych wiazan C=C.
W temperaturze 25 °C sygnaly rezonansowe protonow a i b sa singletami, poniewaz jadra te
znajduja sie najblizej osi rotacji i w najmniejszym stopniu odczuwaja zmiany otoczenia.
Protonom typu c¢ oraz d odpowiadaja usrednione sygnaty o duzej szerokosci, ale juz w
temperaturze 5 °C widoczne staja sie dwa szerokie sygnaly magnetycznie nieréwnocennych
jader 'H typu ¢, rézniacych sie relacja przestrzenna wzgledem podstawnikéw wiazania C=C
(H i NHR). Spowolnieniu drugiego procesu dynamicznego, jakim jest rotacja wokot
zewnetrznych wigzan C=C przy podstawnikach NBu,, towarzyszy rozdzielenie sygnatu
protonéw typu d obserwowane w temperaturze -15 °C. Rownoczesnie uwidocznieniu ulega

proton NH (spowolnienie wymiany), ktéry sprzega sie z protonem a (°] = ~15 Hz w -55 °C).

l
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Rysunek 16.1. Widma '"H NMR (600 MHz, (CD3),CO) kompleksu 40NiNi**
zarejestrowane w temperaturach -55 - 25 °C.
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Bardziej zlozony charakter wykazuja zmiany widm '"H NMR wahadlowca molekularnego
40NiNi**-DB24C8, w ktorym eter koronowy i o$ rotaksanowa moga przemieszczaé sie
wzgledem siebie. W temperaturze pokojowej zjawisko to najprawdopodobniej zachodzi
szybko zwazywszy na niska bariere energetyczna translokacji wynikajaca z niewielkiej
dlugosci i Srednicy tacznika putrescynowego, a spowolnieniu ulega dopiero
po wyhamowaniu rotacji wokoét wiazan C=C czasteczki.

Obecno$¢ komponentu DB24C8 w przestrzeni pomiedzy jednostkami TAMNi?
powoduje, ze nawet w temperaturze 35 °C proces rotacji wokoét wewnetrznych wigzan C=C
jest powolny. Obu zréznicowanym ze wzgledu na otoczenie protonom typu ¢ odpowiadaja
dwa sygnaly rezonansowe. Wraz ze zmniejszeniem temperatury od 35 do -5 °C ulegaja one
wyostrzeniu, podobnie jak sygnal protonéw NH. Oba te zjawiska $wiadcza o dalszym
wyhamowaniu rotacji wokot wewnetrznych wigzan C=C. Z kolei rotacja wokot zewnetrznych
wigzan C=C staje sie powolna w relacji do okna czasowego eksperymentu w temperaturze
5 °C, kiedy to wczesniej szeroki sygnal protonéw d ulega rozbiciu na dwa, zréznicowane
ze wzgledu na relacje do NBu,. Wyhamowanie rotacji wokot wigzania C=CHNBu;, postepuje,
przy czym dalszemu zmniejszaniu temperatury towarzysza roéwniez zjawiska
nieobserwowane w widmach osi 40NiNi**. Sugeruja one réznicowanie jednostek TAMNi**
poprzez spowolnienie translokacji eteru dibenzokoronowego, tj. jego lokalizacje.

Wyrazng zmiang w przedziale od -5 do -55 °C jest wyostrzenie sygnatéw d i ich
rozbicie na dwie nowe pary.* W efekcie kazdemu z czterech protonéw typu d odpowiada
osobny sygnatl rezonansowy. Nierownocennos$¢ magnetyczna jader wynika po pierwsze z ich
relacji przestrzennej wzgledem podstawnika NBujy, a po drugie z rodzaju jednostki TAMNi?*,
z ktéra sa zwigzane (centrum otoczone lub nieotoczone DB24C8). Jednoczesnie, w przedziale
od -5 do -55 °C poszerzeniu ulega sygnat protonéw NH, ktérych zréznicowanie uwidacznia
sie dopiero w temperaturze -55 °C, po wyhamowaniu wymiany z H,O (sygnat przy 9.71 ppm
pochodzi od jadra 'H w luce eteru koronowego). Wyrazna zmiane obserwuje sie rowniez
w przypadku jednego z sygnatéw k. Odpowiada on pierwotnie nierozréznialnym grupom CHj
(po jednej w kazdym z podstawnikéw NBu;), ktdre odczuwaja zmiane jednostek TAMNi**
zwigzana z lokalizacja DB24C8. W efekcie zmiany przesunie¢ chemicznych oba niecentralnie
nakladajace sie tryplety daja sygnat przypominajacy kwartet (intensywnos¢ linii 1:3:3:1).

Nalezy réwniez zauwazy¢, ze cho¢ w przedziale od -5 do -55 °C sygnal protonéw a
i oba sygnaly protonéw typu c poszerzaja sie, to nawet w -55 °C nie ulegaja oczekiwanemu
rozbiciu na nowe pary. Wyjasnienie tej obserwacji nie byto mozliwe z uwagi na praktyczne
ograniczenia zwiazane z temperaturowymi eksperymentami NMR i brak mozliwosci

Sledzenia postepu dalszych zmian w temperaturze nizszej niz -55 °C.

" Réznice wartosci 6 sygnatéw protonéw d wynosza 0.34 ppm ze wzgledu na relacje do
podstawnikéw wigzania C=C i 0.06 ppm ze wzgledu na zréznicowanie jednostek TAMNi** przez
lokalizacje DB24C8. Ostatnia wartos¢ nie ma zwiazku z izomeria konformacyjna cyklidenow. Jest
bowiem szesciokrotnie wieksza od réznicy wartosci 6 wystepujacej pomiedzy izomerycznymi
formami TAMNi?* (gdzie izomeria wynika z wzajemnych relacji cis lub trans pomiedzy
podstawnikami skrajnych wigzan C=C).’
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Rysunek 16.2. Widma '"H NMR (600 MHz, (CD3),CO) rotaksanu 40NiNi**-DB24C8.
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Dalsze badania proceséw dynamicznych zachodzacych w rotaksanach przeprowadzono
elektroanalitycznie, co umozliwito wglad w dynamiczny charakter otrzymanych czasteczek
jako potencjatowo-sterowanych przelacznikéw molekularnych.

Wstepnej charakterystyki trzech komplekséw 40MM?** i trzech rotaksanéw
40MM**-DB24C8 dokonano z uzyciem woltamperometrii cyklicznej (Rysunek 16.3).
Woltamogramy rotaksanéw réznig sie od krzywych zarejestrowanych dla osi 40MM**
obecnoscia pikéow pradowych pochodzacych od czesciowo nieodwracalnego utleniania
pierscieni katecholowych w DB24C8 (~1.6 V). Ponadto sygnaly redoks centrow
metalicznych charakteryzuja sie wiekszymi wartosciami szerokosci poldwkowych, co jest

konsekwencja zmiennego w czasie otoczenia chemicznego jednostek TAM?*.

— 40CuNi*
— 40CuNi*-DB24C8

— 40NiNi** — 40CuCu*
— 40NiNi**-DB24C8 — 40CuCu*-DB24C8

IC7" [cAmol'dm?]

2 - 14

10 12 14 16 18 06 08 10 12 14 16 18 08 10 12 14 16 18
E [V] vs. AglAgCI E [V] vs. Ag|AgCI E [V] vs. Ag|AgCl

Rysunek 16.3. Woltamogramy cykliczne zarejestrowane w roztworach
zwiazkéw 40MM** oraz 40MM**-DB24C8 (CH;CN, v = 50 mVs'™).

Procesy dynamiczne zachodzace w rotaksanach sa szybkie w relacji do skali czasu pomiaréw
CV. Kolejne eksperymenty przeprowadzono zatem z wuzyciem woltamperometrii fali
prostokatnej (SWV), ktéra wyrdznia sie sposrod technik elektroanalitycznych duza czuloscia
i szybkoscia polaryzacji elektrody pracujacej. Zmniejszenie okna czasowego eksperymentu
umozliwilo wglad w dynamike czasteczek, przy czym warto zauwazy¢, ze podejscie to jest
odwrotne do eksperymentéw NMR, gdzie desymetryzacje obserwuje sie dzieki spowolnieniu
procesu dynamicznego, bez ingerencji w skale czasu eksperymentu.

Woltamogramy SWV homodinuklearnych osi rotaksanowych zawieraja po jednym
piku pradowym, przy 1.34 V (40NiNi**, Rysunek 16.4) lub 1.04 V (40CuCu®*), a ich postaé
jest niezalezna od skali czasu eksperymentu, reprezentowanej przez czestotliwos¢ f, ktora
wyraza ilo$¢ cykli woltametrycznych rejestrowanych w ciggu sekundy. Niewystepowanie
efektow czasowo-zaleznych oznacza brak zjawisk dynamicznych mogacych wptywac
na proces redoks. Z kolei jednoczesne, dwuelektronowe utlenianie obu jednostek TAMNi**
w 40NiNi** lub TAMCu** w 40CuCu** swiadczy o odseparowaniu obu centréw redoks

czasteczki i braku trwalej komunikacji pomiedzy nimi. Nalezy zatem wnioskowac,
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ze w roztworach zwiazkow 40MM* dominuja ,wyprostowane” konformacje minimalizujace

oddzialywanie elektrostatyczne pomiedzy jednostkami TAM?*.

4DN|N|4+ 1.34 1 40CUNi4+

40CuCu* 4

.04 1.34

1.04

I1C" [dAmol'dm?]

T T T T T T 0- T T T T T T T T T T T L
0.8 1.0 1.2 1.2 1.4 1.6 1.0 1.2 1.4
E [V] vs. Ag|AgCl E [V] vs. Ag|AgCI E[V] vs. Ag|AgCI
f[Hz] —10 ——50 ——100 —— 200

Rysunek 16.4. Woltamogramy fali prostokatnej (SWV) zarejestrowane
w roztworach zwiazkow 4oMM* (CH3CN, Eqn = 25 mV, AE = 5 mV).

Whniosek ten potwierdza poréwnanie potencjatu zwiazku AONiNi** ze znana wartoscia dla
monomakrocyklicznych kompleksow TAMNi** (1.31 V, catkowicie nieskomunikowane
centrum redoks) oraz kompleksem bismNiNi**C3 o podobnej dtugosci lacznika,
ale cechujacym sie trwata komunikacja pomiedzy blisko zwigzanymi centrami (dwa
niezalezne procesy redoks przy 1.49 i 1.59 V).”” Nalezy réwniez podkresli¢, ze potencjat
jednostki TAMNi** w osi 40CuNi** zmniejsza sie z 1.34 V do 1.32 V ze spadkiem szybkosci
pomiaru, tj. zwiekszeniem odlegtosci czasowej pomiedzy dwoma obserwowanymi
utlenieniami. Zmiana ta wynika ze zwiekszania sie udzialu wyprostowanych konformacji
na skutek silniejszego elektrostatycznego odpychania pomiedzy TAMCu®* i TAMNi®*.
Zgodnie z oczekiwaniami, wtasciwosci zwiazkéw mechanicznie zwiazanych
sa odmienne. Krzywa SWV rotaksanu 40NiNi**-DB24C8 zarejestrowana przy duzej
szybkosci polaryzacji elektrody zawiera dwa piki pradowe o poréwnywalnej powierzchni
(Rysunek 16.5, f = 300 Hz). Sygnaly te odpowiadaja dwém réwnomolowym populacjom
jednostek TAMNi?*. Przy potencjale 1.31 V zachodzi proces redoks centréw otoczonych
przez DB24C8 (m-donor stabilizuje wyzszy stopien utlenienia stacji, wiec ulatwia jej

utlenienie), za$ pik pradowy 1.45 V odpowiada nieobsadzonej jednostce TAMN;i?*.
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Rysunek 16.5. Woltamogramy fali prostokatnej (SWV) zarejestrowane w roztworach
rotaksanéw homodinuklearnych (CH3CN, Eay = 25 mV, AE = 5 mV).

Nalezy podkresli¢, ze podobny przebieg mialy woltamogramy homodinuklearnego katenanu
bismNiNi**-DB24C8 (Rysunek 4.7, wartosci E odpowiednio 1.29 i 1.42 V).”
W obu przypadkach znaczna rdéznica rejestrowanych wartosci potencjatléw wynika
z oddziatywania juz utlenionej jednostki TAMNi®*, ktéra utrudnia utlenienie drugiego
centrum redoks. Zjawisko to jest Swiadectwem matej odlegtosci umozliwiajacej komunikacje
pomiedzy centrami i o ile w katenanie wigzalto sie z makrocykliczna struktura komponentu
bismNiNi**, tak w przypadku czasteczki 40NiNi**-DB24C8 oznacza dominacje ,zgietych”

konformacji, w ktérych oba m-akceptorowe pierscienie cyklidenowe oddziatuja z m-donorem.

Rysunek 16.6. Proces redoks rotaksanu 40NiNi**-DB24C8 obserwowany podczas pomiaru
SWV wykonanego z duza szybkoscia polaryzacji (f = 300 Hz, AE = 5 mV, v = 1500 mVs™).

Separacje pikow pradowych, tj. rozréznienie obu populacji kompleksow niklowych
obserwuje sie wytacznie przy duzej szybkosci polaryzacji elektrody pracujacej. Podobnie jak
woltamogram CV (Rysunek 16.3, v = 50 mvs?), krzywa SWV zarejestrowana z mala

szybkoscia (Rysunek 16.5, f = 10 Hz tu rownoznaczne z v = 50 mVs?) zawiera juz tylko
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jeden szeroki pik pradowy z maksimum przy 1.31 V. Wtasciwosci redoks rotaksanu,
w przeciwienstwie do katenanu bismNiNi**-DB24C8, zaleza zatem od czasu i dowodza
obecnosci sterowanego potencjalem procesu przelaczania. Nie jest nim jednak translokacja
DB24C8 - kompleksy TAM®* sa silniejszymi m-akceptorami niz TAM?**, w zwiazku z czym
pierwsze utlenienie rotaksanu wylacza wahadlowy ruch komponentow czasteczki.

W rzeczywisto$ci przelaczenie molekularne w A0NiNi**-DB24C8 polega
na globalnej zmianie konformacji zgietych na wyprostowane w efekcie zwiekszenia sie
elektrostatycznego odpychania pomiedzy nowo utworzona jednostka TAMNi** a TAMNi**.
Poniewaz po przetaczeniu centra redoks nie komunikuja sie, drugie oczekiwane utlenienie
zachodzi przy potencjale odpowiadajacym izolowanej jednostce (postulowane 1.32 V).
Poniewaz proces przelaczenia jest szybki w relacji do skali czasu eksperymentéw SWV
wykonanych z nizszymi wartosciami czestotliwosci, na odpowiadajacych im
woltamogramach obserwuje sie zanik piku 1.45 V. Przy f = 10 Hz krzywa SWV zawiera juz
tylko jeden sygnal o maksimum 1.31 V, ktore ksztaltuje sie podczas pierwszego procesu
redoks. Efektem nakladania sie nastepczego utlenienia (1.32 V) jest wyrazne anodowe

poszerzenie sygnatu.

Rysunek 16.7. Mechanizm dziatania przetacznika molekularnego 40NiNi**-DB24C8.

Na Rysunku 16.7 podsumowalem procesy dynamiczne zachodzace w czasteczce
40NiNi**-DB24C8, bedacej przetacznikiem o trzech stabilnych stanach, reprezentowanych
strukturami I, III i V. Wahadtlowiec I utlenia sie do niestabilnej formy II (1.31 V),
ktéra mozna zaobserwowac poprzez proces II — IV (1.45 V) przy dostatecznie szybkim
pomiarze (np. gdy f = 300 Hz odlegtos¢ czasowa pomiedzy maksimami obu rejestrowanych

pikow wynosi 0.09 s). Sygnal elektrochemiczny wywolujacy utlenienie I — II indukuje
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przetaczenie molekularne, reprezentowane na rysunku relaksacja II - III, a stabilng forme
ITI obserwuje sie poprzez proces jej utlenienia do wahadtowca V (1.32 V). Niemal catkowity
przebieg przetaczenia II - III widoczny jest na krzywej SWV f = 50 Hz, w przypadku ktoérej
odstep pomiedzy 1.31 a 1.45 V wynosi 0.56 s.

Zasada dzialania rotaksanu miedziowego 40CuCu**-DB24C8 jest podobna,
niemniej jednak paramagnetyczne wiasciwosci jednostek TAMCu®* wykluczaja mozliwosé
przeprowadzenia badan z zastosowaniem spektroskopii NMR, za§ w eksperymentach SWV
nie obserwuje sie rozdzielenia pikéw pradowych (Rysunek 16.5). Analogiczne zjawisko
wystepowato w badaniach elektroanalitycznych katenanu bismCuCu**-DB24C8.”” W obu
zwigzkach posta¢ krzywych woltametrycznych ma zwiazek z mala wrazliwoscia potencjatow
redoks komplekséw TAMCu®* na zmiany otoczenia chemicznego, skutkujaca naktadaniem
sie sygnaléw pochodzacych od réznych populacji centrow miedziowych. Wieckowska i in.
wykazali, ze stala komproporcjonacji, bedaca miara komunikacji pomiedzy centrami redoks,
byta w katenanie dimiedziowym (bismCuCu**-DB24C8) az dwudziestokrotnie mniejsza niz
w jego niklowym odpowiedniku.”’

W przypadku rotaksanu heterodinuklearnego 40CuNi**-DB24C8 woltamogramy
SWV wyraZznie wskazuja na zachodzenie sterowanego potencjalem elektrochemicznym
przetgczania molekularnego (Rysunek 16.8). Mechanizm procesu jest podobny
do obserwowanego w rotaksanie diniklowym z ta réznica, ze przelaczenie polega nie tylko
na zmianie konformacji czasteczki, ale i translokacji eteru koronowego z jednego centrum

oddzialywania na drugie.

40CuNi**-DB24cg 134 1.64
104 1.32 ~1.40

IF2C" [mAmol'dm?3s 7]
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E [V] vs. Ag|AgCl

Rysunek 16.8. Woltamogramy fali prostokatnej (SWV) zarejestrowane
w roztworze rotaksanu 40CuNi**-DB24C8 (CH3CN, Eam = 25 mV, AE = 5 mV).
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Mechanizm przetacznika 40CuNi**-DB24C8 przedstawitem na Rysunku 16.9. Bogatsza
w gestosé elektronowa jednostka TAMCu®* utlenia sie jako pierwsza, a z uwagi na zgieta
konformacje rotaksanu (Rysunek 16.9, struktura I) i jednostronne oddziatywanie
z pierscieniem katecholowym proces ten zachodzi przy mniejszym potencjale niz w osiach
40CuNi** i 40CuCu®’. Sygnal elektrochemiczny utleniajacy TAMCu?* do TAMCu®**
indukuje wtorny proces przelaczenia molekularnego I — III, stanowiacego kombinacje
dwoch zjawisk dynamicznych o duzej amplitudzie ruchu. Po pierwsze dochodzi do zmiany
konformacji czasteczek rotaksanu ze zgietych na wyprostowane (odpychanie
elektrostatyczne pomiedzy TAMCu®* a TAMNi**), po drugie eter dibenzokoronowy ulega
translokacji na centrum miedziowe (maksymalizacja sily oddziatywan m-m). Oba procesy
sa przejawem dazenia uktadu do osiagniecia nowego minimum energii Gibbsa

w zmienionych warunkach termodynamicznych.

Rysunek 16.9. Mechanizm dziatania przetacznika molekularnego 40CuNi**-DB24C8.

W zaleznosci od szybkosci pomiaru obserwuje sie rézne populacje jednostek TAMN;i?*.
W pomiarze wykonanym przy dostatecznie szybkiej polaryzacji elektrody drugi pik
utleniania wystepuje przy 1.40 V (Rysunek 16.8, krzywa f = 200 Hz). Odpowiada on
potencjatowi redoks jednostki TAMNi** we wciaz nieprzetaczonej formie II (Rysunek 16.9).
Obserwowany potencjat jest az o 50 mV mniejszy niz w przypadku analogicznej struktury
w rotaksanie 40CuNi**-DB24C8 (Rysunek 16.7, II). Wynika to ze stabilizujacego,

obustronnego oddziatywania z DB24C8, a takze sasiedztwa komunikujacej sie stabiej
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niz TAMNi®* jednostki TAMCu®'. Utlenienie niestabilnej struktury II przeksztalca ja
w jeszcze mniej stabilng forme IV, ktéra zmieniajac konformacje relaksuje do stabilnego,
trzeciego stanu termodynamicznego, reprezentowanego struktura VI.

W pomiarze wykonanym z mniejsza szybko$cia polaryzacji elektrody (f = 20 Hz)
obserwuje sie utlenienie jednostki TAMNi** w catkowicie przetaczonym, stabilnym stanie
II1. Procesowi odpowiada pik pradowy o maksimum przy 1.32 V, co jest typowa wartoscia
E izolowanego kompleksu TAMNi**. Produktem usuniecia elektronu ze struktury III jest
metastabilna forma V, ulegajaca relaksacji przez translokacje DB24C8 do stabilnego stanu
VI. Krzywe rejestrowane przy posrednich wartosciach czestotliwosci zawieraja poszerzone
piki bedace wypadkowymi struktur II, III i posrednich (ko-)konformacji.

Efekty przetaczania molekularnego w czasteczce 40CuNi**-DB24C8 byly réwnie
widoczne w pomiarach metoda wolamperometrii pulsowej normalnej (NPV). Istota
eksperymentéw bylo zmierzenie potencjaléw redoks jednostek TAM** w stabilnych stanach
przelacznika I, IIT i VI. W tym celu kazdy z pomiaréw poprzedzony byt trwajaca 2 sekundy
elektroliza przy odpowiedniej wartosci potencjalu. Pomiar 0.40 — 1.80 V z elektroliza przy

0.40 V (Rysunek 16.10) odpowiada standardowym eksperymentom typu SWV.

40CuNi*-DB24C8 1.32

0.40—-180V

117180V

1.17 - 040V

0.89
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E [V] vs. Ag|AgCl

Rysunek 16.10. Woltamogramy NPV zarejestrowane w roztworze
rotaksanu 40CuNi**-DB24C8 (CH3CN, t, = 70 ms, ty = 2's).

W eksperymentach z elektroliza przy 1.17 V utlenieniu ulegaja centra miedziowe czasteczki
40CuNi**-DB24C8, a z uwagi na dostatecznie diugi czas prekondycjonowania dochodzi
do catkowitego przetaczenia do stanu III, stabilnego w tych warunkach potencjatowych.
Wykonany nastepnie pomiar w kierunku 1.17 —» 1.80 V umozliwito pomiar potencjatu redoks
centrum niklowego nieobsadzonego eterem koronowym - 1.31 V. Pomiar w kierunku
odwrotnym (1.17 = 0.40 V) wykazal, ze wartos¢ E jednostki TAMCu?**/TAMCu’" otoczonej
DB24C8 wynosi 1.01 V.
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Metoda NPV umozliwita wykonanie jeszcze jednego eksperymentu 2z elektroliza
przy potencjale 1.45 V, w czasie ktérej oba centra metaliczne czasteczki ulegaja utlenieniu,
a w efekcie przetaczenia uzyskiwana jest struktura VI. Pomiar w kierunku 1.45 - 0.40 V
ujawnil zatem potencjal jednostki niklowej, ktéra byla po pierwsze otoczonej DB24CS8,
a po drugie izolowana od centrum miedziowego (w wyprostowanej konformacji rotaksanu).
Zgodnie z oczekiwaniami, potencjal tego centrum niklowego byt najmniejszy ze wszystkich
wartosci obserwowanych na réznych etapach dziatania obu przelacznikéw i wynosit 1.29 V.
Wynik ten potwierdza réwniez stusznos¢ zalozenia, ze rotaksany w stanie o tgcznym
tadunku 6+ pozostaja w konformacji wyprostowanej pomimo zwiekszenia sity oddziatywan
m-11. Warto réwniez zwréci¢ uwage na fakt, ze potencjal centrum miedziowego w pomiarze
1.45 - 0.40 V wynosit 0.89 V. Ta zaskakujaco niska warto$¢ odpowiada czesciowo
zneutralizowanej przez deprotonowanie jednostce kompleksu miedziowego (np. potencjat
kompleksu 35Cu* wynosi 0.85 V). Poniewaz czas od rozpoczecia elektrolizy do pomiaru
maksimum piku 0.89 V byt relatywnie dtugi, najwyrazniej niestabilna w dlugim okresie czasu
struktura VI o tadunku 6+ ulegta zdeprotonowaniu na atomie azotu grupy NH.
Podsumowujac wykazano, ze rotaksan 40CuNi'*-DB24C8 jest potencjatowo-
sterowanym przetacznikiem molekularnym o trzech stabilnych stanach termodynamicznych
I, IIT i VI (w dluzszym okresie czasu stan VI ulega deprotonowaniu do produktu o tacznym
tadunku 5+). Przetaczenie I - III nastepuje na drodze zmian konformacyjno-
translokacyjnych i pod wplywem sygnatu potencjalowego o wartosci ~1.0 V. Z kolei
przetaczenie III - VI zachodzi na drodze zmian translokacyjnych lub konformacyjnych

i pod wptywem sygnatéw potencjatowych o wartosciach odpowiednio ~1.3 lub 1.4 V.
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Rozdziat 17 Uwagi ogolne dotyczace syntez i analiz otrzymanych zwiazkow

(1)

Do realizacji pracy wykorzystano nastepujace handlowo dostepne odczynniki: Sigma-
Aldrich - 1,3-propanodiol (98%); 1,4-diaminobutan (99%); 1-heksanotiol (99%); 4-
trytylfenol (97%); brom (=99.5%); bromek sodu (=99.0%); chlorek fosforylu (=99.0%);
chlorek metanosulfonowy (=99.7%); chlorek p-toluenosulfonowy (99%); ferrocen (99%);
jodek miedzi(I) (=99.5%); jodek potasu (=99.0%); kwas 3,3’-ditiodipropioniowy (99%);
tert-butylobenzen (99%); tlenek srebra(l) (=99%); tris[(1-benzylo-1H-1,2,3-triazol-4-
ylo)metylolamina (97%), weglan cezu (99%), weglan dietylu (99%); wodorek sodu (60%-
owa dyspersja w oleju mineralnym); ABCR - 1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en (97%); 1,7-
diaminoheptan (98%); bromek tetrabutyloamoniowy (99%); chlorek oksalilu (98%);
heksafluorofosforan amoniowy (99.5%); heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy
(98%); kwas heksafluorofosforanowy (60% w H;0); kwas trifluorometanosulfonowy
(98%); magnez (opitki do Grignarda, 99+%); sita molekularne 3A (kulki, 1-2 mm);
Fluka - 1,3-dibromopropan (99%); jodek tetrabutyloamoniowy (=98%);
heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy (=99.0%); trifenylofosfina (=98.5%); Merck -
dibutyloamina (=99%); etylenodiamina (=99%); pentatlenek difosforu; trietyloamina
(=99%); trifluorometanosulfonian metylu (=99%); Chempur - kwas solny cz.d.a.;
disiarczan(IV) sodu cz.d.a.; weglan potasu cz.d.a.; wodorotlenek sodu cz.d.a.;
wodorotlenek potasu cz.d.a.; POCh - azydek sodowy cz.; octan niklu(II) czterowodny;
octan miedzi(II) jednowodny; tiomocznik cz.; Apollo Scientific - heksafluorofosforan
amonu (99.8%); TCI Chemicals - dibenzo-24-korona-8. Odczynniki wykorzystywano
bez oczyszczania za wyjatkiem: 1,5-diazabicyklo[4.3.0lnon-5-enu (destylowany pod
zmniejszonym cisnieniem znad NaH); dibutyloaminy, etylenodiaminy, trietyloaminy,
pirydyny (destylowane znad KOH) i dibenzo-24-korony-8 (suszona przez odparowanie z
bezwodnego acetonitrylu i przechowywana w eksykatorze prézniowym nad P,0s).
Chlorek metylenu (Chempur) i acetonitryl (POCh) destylowano znad P05 i
przechowywano nad sitami molekularnymi 3A. Pozostate rozpuszczalniki stosowano bez
oczyszczania. Rozpuszczalniki deuterowane pochodzily z firmy Deutero GmbH
(acetonitryl-d3 99.8% i chloroform-d 99.8%).

Kluczowe w syntezie komplekséw neutralnych substraty - zwiazki diolNi i diolCu
syntezowano zgodnie ze Schematem 4.4 oraz 4.5 i przepisami literaturowyrni.gg'92
Opisany w Rozdziale 8 zwiazek 23Ni zostal otrzymany przez mgr Iwone Mames.'?
Réwniez probki komplekséw 27Cu®* i 28Cu®* (Rozdzial 14) pochodzily z zasobéw

Zespotu V IChO PAN.!%°

Dialdehydy 4M otrzymywano wg znanej procedury (Schemat 4.2).%*%® Jednak po
wysuszeniu, a przed uzyciem do syntezy ometM?>* poddawano je oczyszczaniu

chromatograficznemu na kolumnie 2z Zelem silanizowanym. Kompleks 4Ni
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rozpuszczano, adsorbowano i eluowano z uzyciem goracego roztworu 10% CH3;OH
w CHCl3 (60 °C), zas w przypadku zwiazku 4Cu stosowano mieszanine 10% CH3;OH
w CH,Cl, (25 °C). Frakcje dialdehydéw zatezano, a wytracajace sie z metanolu osady
odsaczano, przemywano Et,O i suszono w eksykatorze prézniowym nad P;0s.

Wydajnos¢ oczyszczania chromatograficznego 92%.

Rozdzialy chromatograficzne w uktadzie normalnych faz prowadzono z uzyciem
drobnoziarnistego zelu krzemionkowego (60 PF,54, Merck) lub drobnoziarnistego tlenku
glinu (60 GFys4, obojetny, typ E, Merck), przeznaczonych do preparatywnej
chromatografii cienkowarstwowej. Stosowana technika byla podcisnieniowa

blyskawiczna chromatografia kolumnowa z suchym wypelnieniem127

(ang. dry-column
flash chromatogmphy128 lub dry column vacuum chromatographylzg), prowadzona bez
wysuszania zloza. W poréwnaniu ze standardowa chromatografia kolumnowa metoda
umozliwiala rozdzial bardziej zlozonych mieszanin komplekséw neutralnych (uzyskuje
sie rozdzielczo$ci poréwnywalne z chromatografia cienkowarstwowa), bedac
jednoczes$nie znacznie mniej czasochtonna. Technike TLC stosowano z uzyciem plytek
Kieselgel 60 Fy54 i Aluminiumoxid 60 Fjs4 (typ E) firmy Merck. Z kolei rozdziaty
chromatograficzne w uktadzie faz odwrdconych prowadzono z uzyciem silanizowanego
zelu krzemionkowego (Silica Gel 60 Silanized, 0.063-0.200 mm, Merck). Faze ruchoma
stanowily mieszaniny wody z acetonitrylem i heksafluorofosforanem amonowym w
zmiennych proporcjach. Technike TLC stosowano z uzyciem ptytek Silica gel 60 RP-18

Fys54s firmy Merck.

Analizy elementarne opisanych w pracy probek wykonywano w ramach ustug
serwisowych IChO PAN (aparat PERKIN-ELMER typ 240 Elemental Analyzer). Pomiary
w spektrometrze mas wykonywano z wykorzystaniem dwdch zrédet jonéw (desorpcja
polem w przypadku komplekséw TAMC i electrospray dla TAM?") w spektrometrach
Walters Micromass GCT Premier, Mariner Perseptive Biosystem oraz MALDI Synapt
G2-S. W opisach widm masowych wartosci m/z pikéw wymieniane sa w kolejnosci
malejacej intensywnosci. Widma 'H i '3C NMR mierzono samoobstugowo na aparacie
Varian Mercury 400, a takze w ramach ustug serwisowych IChO PAN (spektroskopy
Varian VNMRS 500 i Varian VNMRS 600). W opisach widm podano przesuniecia
chemiczne sygnaléw 6 (ppm) po skalibrowaniu na sygnat resztkowy rozpuszczalnika,
przy czym dla widm 'H / *C przyjeto & (ppm): chloroformu 7.26 / 77.16, acetonitrylu
1.94 / 118.26, metanolu 3.31 / 49.00, wody 4.79 ppm.'*® W przypadku zwiazkéw
zawierajacych stopery trytylowe zastosowano nastepujace symbole: C, (O-Cgpp); Cp i Hy
(Csp2-H w pozycji orto do wigzania eterowego), C. i H¢ (Cspo-H w pozycji meta do
wigzania eterowego), Cq (Csp2 W pozycji para do wigzania eterowego), C. (centralny,
czwartorzedowy atom wegla w trytylfenolu), Cr¢ (Csyp W pozycji para do grupy tert-

butylowej), Cq i Hy (Cspo-H w pozycji meta do grupy tert-butylowej), Cy i Hy (Cspo-H



w pozycji orto do grupy tert-butylowej), C; (Csp2 zwigzany z grupa tert-butylowg), C;
(czwartorzedowy atom wegla w grupie tert-butylowej), Cx i Hx (CH; w grupie tert-
butylowej).

Pomiary potencjatéw redoks kompleksow 15Ni, 15Cu oraz 16Ni przeprowadzone
zostaly przez dr Urszule E. Wawrzyniak, a krzywe CV, SWV i NPV przedstawione
w Rozdziale 17 zostaly zarejestrowane przez mgr Joanne Matecka (Wydzial Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, zesp6l prof. dr hab. Renaty Bilewicz). Pomiar
rentgenograficzny z rozwiazaniem struktury 40CuCu** wykonat dr Stawomir Domagata
(WCh UW, zesp6t prof. dr hab. Krzysztofa Wozniaka).
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Rozdziat 18 Przepisy syntetyczne i wyniki analiz strukturalnych

ometM>*
1 g oczyszczonego chromatograficznie dialdehydu 4M (3.279 mmol) zawieszono w 80 ml
bezwodnego CHCl; i doprowadzono wuklad do wrzenia. Dodano 2.5 eq
trifluorometanosulfonianu metylu (0.899 ml) i pozostawiono we wrzeniu przez 30 minut.
Ostudzono do temperatury pokojowej i kontynuowano mieszanie przez 30 minut, po czym
odparowano rozpuszczalnik, a pozostalo$¢ rozpuszczono w CH30H i dodano roztwér 3 eq
NH4PFg w 10 ml CH30H. Wytracony osad ometM?>* odsaczono i przeptukano 5 ml CH30H.
Nastepnie przeniesiono do kolby, dodano 30 ml CH3;OH i mieszano przez 15 minut.
Ponownie odsaczono, przeptukano 5 ml CH30H, 2 x 5 ml Et;0 i wysuszono w eksykatorze

prézniowym nad P,0s. Wydajnos$é 85-90%.

OH
Coom
(] —NH HN (@]
\ V4 2PF,
7\ .
(o] NH HN (e}
NI }
HO
diol**

106.1 mg (0.233 mmol) kompleksu diolCu rozpuszczono w mieszaninie 10 ml CH;0H i 5 ml
CH,Cl,. Przez roztwér przepuszczano gazowy chlorowoddér (temperatura pokojowa)
generowany przez wkraplanie kwasu solnego do CaCl,, az do momentu, w ktérym nastapita
calkowita zmiana barwy na zdlta. Rozpuszczalniki odparowano, a uzyskany osad
rozpuszczono w 5 ml wody, po czym dodano roztwoér 150 mg NH4PFg w 0.5 ml wody.
Nastapito natychmiastowe wytracenie soli di(heksafluorofosforanowej) protonowanego

liganda diol**

. S0l odsaczono, przemyto 10 x 10 ml wody, 10 ml CH30H i 10 ml Et;0, po
czym wysuszono w eksykatorze prozniowym. Wydajnos¢ 144.8 mg (90%). C1gH30F12N4OgP;
(688.4): obliczono (%) C 31.41, H 4.39, N 8.14; wyznaczono C 31.52, H 4.36, N 8.20. ESI MS
(CH3CN, m/2): 199.1 [CigH3oN4O6l**, 397.2 [C1gHaoN4Og]", 543.2 [C15H30N4O6PFsl".
'H NMR (600 MHz, CD5CN) 6 1.99 (p, ] = 5.3 Hz, 4 H, CH,CH,0H), 3.51 (m, 4 H, protony
aksjalne w NCH,CH;N), 3.83 (t, J] = 5.1 Hz, 4 H, CH,OH), 3.91 (m, 4 H, protony
ekwatorialne w NCH,CH;N), 4.44 (t, ] = 5.6 Hz, 4 H, CH,(CH;),0H), 7.54 (d, ] = 15.4 Hz,
4 H, CH=N), 10.31 (br s, 4 H, NH). '*C NMR (150 MHz, CD3CN) 6 30.2 (CH,CH,0H), 51.1
(NCH,), 61.0 (CH,0H), 65.8 (CH,(CH,),0H), 95.3 (Csp2C(0)), 165.2 (C=0), 166.0 (CH=N).
'H-'°N HMBC (CDCl3) korelacje pomiedzy azotem w CH=N (-236.1 ppm) i protonami
ekwatorialnymi w NCH,CH;N (3.91 ppm).

108



Interpretacji widma 'H NMR zwigzku diolz+(PF6')2 (Rozdziat 9) dokonano z pomoca
autorskiego oprogramowania prof. Stawomira Szymanskiego z Instytutu Chemii Organicznej
PAN, ktéory wykonal symulacje ksztaltu linii sygnaléw rezonansowych. Dla protondéw
aksjalnych i ekwatorialnych mostka etylenodiaminowego wyznaczono 30 = 2.04 Hz
%Jee = 2.35 Hz, J.. = 10.97 Hz. Wartosci te wykorzystalem do obliczenia katéw torsyjnych
w ugrupowaniu NCH,CH;N, uzywajac skryptu internetowego bazujacego na rdéwnaniu
Karplusa.los"104 Odrzucajac niefizyczne katy nieostre uzyskatem: z 3]ae -71°172°% 2 3]ee -57°
176° z*Jaa - 163°, 177°, 183°1 197°.

H H H

(SN H, H, H, (8% (SHN H, (S°)
(SHN H, (") (S H, N (S (SHN H, (S
H, (S N (S%) H,

Jae = 2.04 Hz Jee = 2.35 Hz *Jaa = 10.97 Hz

<:OH
o

diolNi z diol®*
95.5 mg soli heksafluorofosforanowej liganda diol’* (0.139 mmol) rozpuszczono w 5.0 ml
CH3CN. Dodano roztwor 41.5 mg tetrahydratu octanu niklu(II) (1.2 eq) w 4.0 ml CH3OH,

a nastepnie 79.5 ul Et3N (4.1 eq) (temperatura pokojowa). Po 2 h rozpuszczalniki
odparowano. Pomaranczowa pozostalos¢ rozpuszczono w CH,Cl:CH30H  (2:10p)
i rozdzielono na kolumnie z Zelem krzemionkowym, uzywajac 8% CH3;OH w CH,Cl, jako
eluentu. Barwna frakcja kompleksu diolNi zostata zatezona, a nastepnie produkt wytracono
eterem dietylowym. Odsaczono i pozostawiono do wysuszenia w eksykatorze prézniowym.
Wydajno$é 54.8 mg (87%). Widmo 'H NMR oraz warto$¢ Ry (TLC) zgodne z prébka diolNi

zsyntezowana z 6Ni.
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0.219 g dimesylanu 7Ni (0.360 mmola) i 242.4 mg trytylfenolu (2 eq) rozpuszczono w 30 ml
bezwodnego DMF. Dodano 350 mg Cs;CO3; (3 eq) i prowadzono reakcje przez 4 dni
w temperaturze pokojowej, po czym odsaczono osad. Do klarownego przesaczu dodano
roztwor 3 g NaCl w 10 ml H,O i ekstrahowano 2 x 20 ml CH,Cl,. Polaczone frakcje
organiczne przemyto 2 x 250 ml H,O, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano
rozpuszczalnik. Osad z reakcji przemyto 10 x 50 ml H,O i 20 ml CH30H. Nastepnie
rozpuszczono w 200 ml CH;Cl; i polaczono z osadem z ekstrakcji. Odparowano i wysuszono
w eksykatorze prézniowym. Wydajnos¢ 0.223 g (57%). '"H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 2.14
(p, ] = 6.2 Hz, 4 H, CH,CH,CH,), 3.34 (s, 8 H, NCHy), 4.04 (t, ] = 6.2 Hz, 4 H, CH,0Ar),
4,33 (t, ] = 6.2 Hz, 4 H, C(O)OCH,), 6.77 (m, 4 H, Hyp), 7.10 (m, 4 H, H), 7.15-7.25 (comp,

Hgy, Hy, Hy), 7.79 (s, 4 H, CH=N).
4¢—<: :>—Br

12

200 ml tert-butylobenzenu (1.292 mol) i 2 ml bezwodnej pirydyny umieszczono w kolbie
dwuszyjnej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, wkraplacz z wyréwnywaniem ci$nienia oraz
waz zakonczony lejkiem, wyprowadzony nad zlewke ze stezonym wodnym roztworem NaOH.
Zawartos$¢ kolby schtodzono do 0 °C i wkraplano 73 ml bromu (1.1 eq) przez 30 minut,
po czym prowadzono reakcje w temperaturze pokojowej przez 1 h i w 50 °C przez 5 h.
Nastepnie do kolby wkroplono 0.5 M NaOH,q, az do odbarwienia. Frakcje organiczng
oddzielono od wodnej, wysuszono siarczanem magnezu i destylowano prézniowo zbierajac
frakcje wrzaca przy 79-81 °C (2 mm Hg). Wydajnos¢ 256.0 g (93%). Widma 'H NMR
i 13C NMR zgodne z dostepnymi w bazie SDBS (19612HSP-47-210, 19612CDS-01-458).'3!

)

13
6.6 g magnezu (0.272 mol) i krysztatek jodu zalano 20 ml bezwodnego Et,;O. Wkraplano
roztwor 42.4 ml 1-bromo-4-tert-butylobenzenu (0.9 eq) w 90 ml Et,0O przez 2 h
w temperaturze pokojowej. Po 0.5 h od zakonczenia wkraplania bromku, wkraplano przez
1 h roztwdr 9.88 ml weglanu dietylowego (0.3 eq) w 50 ml bezwodnego toluenu. Nastepnie
utrzymywano reakcje w temperaturze wrzenia przez 18 h. Uzyskany klarowny, zotty roztwor
wylano do schtodzonej mieszaniny 100 ml H,0 z 1 ml H,SO, i 3 g NH,Cl. Oddzielono frakcje
organiczng, za$ wodnag ekstrahowano 3 x 50 ml CH,Cl,. Frakcje organiczne potaczono,
wysuszono siarczanem magnezu i odparowano do sucha. Surowy produkt rozpuszczono

w 20 ml CH;Cl; i dodano 20 ml heksanu. Odparowano CH,Cl,, a wytracony osad odsaczono
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i wysuszono w eksykatorze prézniowym. Wydajnosé 16.4 g (47%). Widma 'H NMR
i 1*C NMR zgodne z literaturowymi.”

20.0 g tris(p-tert-butylofenylo)metanolu (0.047 mol) zalano 40 ml bezwodnego toluenu
i dodano 4.41 ml chlorku oksalilu (1.1 eq). Reakcje prowadzono w 50 °C przez 3 h, po czym
odparowano rozpuszczalnik i dodano 60 g stopionego fenolu (nastepuje natychmiastowe
pojawienie sie czerwonej barwy). Uklad zaargonowano i ogrzano do 150 °C. W tej
temperaturze prowadzono reakcje przez 4 h, po czym oddestylowano prézniowo nadmiar
fenolu. Pozostalos¢ rozpuszczono w toluenie i przemywano 0.2 M NaOH,q, az do momentu,
w ktérym nie obserwowano rézowego zabarwienia frakcji wodnej. Roztwér toluenowy
przemyto 2 x 100 ml H,0O i osuszono MgSQ,4. Odparowano rozpuszczalnik i rozpuszczono
na goragco w CH;Clp/CH30H (1:10y;). Wytracono z metanolu przez odparowanie CH,Cl.
Nastepnie rozpuszczono na gorgco w CHyCly/heksan (2:1,;) i wytrgcono z heksanu przez
odparowanie CH;Cl,. Uzyskany bezbarwny osad produktu odsgczono, przemyto metanolem
i wysuszono w eksykatorze prézniowym. Wydajnos¢ 20.6 g (87%). Widma 'H NMR
i 1*C NMR zgodne z literaturowymi.”

15Ni
15Ni z 7Ni: 0.462 g (0.759 mmol) dimesylanu 7Ni i 0.803 g (2.1 eq) tris(p-tert-
butylofenylo)(4-hydroksyfenylo)metanu rozpuszczono w 50 ml bezwodnego DMF. Dodano

1.483 g (6.0 eq) bezwodnego Cs,CO3 oraz 1 g sit molekularnych 3A. Zawiesine mieszano
przez 3 dni w temperaturze pokojowej, po czym przefiltrowano. Klarowny przesacz wylano
do 150 ml wody, a wytracony osad odsaczono, przemyto 3 x 50 ml H,O i 25 ml CH3OH.
Uzyskany pomaranczowy osad wysuszono pod zmniejszonym ci$nieniem i rozpuszczono w

CH,Cl;. Roztwér nalozono na kolumne chromatograficzna z drobnoziarnistym zelem
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krzemionkowym i eluowano CH;,Cl,. Zebrano gtéwna pomaranczowa frakcje, zatezono,
a produkt wytracono metanolem. Przesaczono, przemyto 5 ml CH30H, 5 ml Et,O
i wysuszono w eksykatorze prozniowym. Wydajnosé 0.769 g (71%). CgpH110N4NiOg (1426.6):
obliczono (%) C 77.45, H 7.77, N 3.93; wyznaczono C 77.50, H 7.82, N 3.82. TOF MS FD*
(CH,Cly, m/z): 1424.8 [CoyH110NsNiOg]*. 'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 1.30 (s, 54 H, Hy),
2.14 (p, ] = 6.3 Hz, 4 H, CH,CH,CH,), 3.34 (s, 8 H, NCHy), 4.04 (t, ] = 6.2 Hz, 4 H,
CH,0Ar), 4.33 (t, ] = 6.1 Hz, 4 H, C(O)OCHy), 6.77 (m, 4 H, Hy), 7.07 (comp, 16 H, Hc i Hy),
7.23 (m, 12 H, Hy), 7.79 (s, 4 H, CH=N). *C NMR (125 MHz, CDCl3) 6 29.2 (CH,CH,CHy),
31.4 (Cy), 34.3 (Cj), 58.7 (NCH,), 60.3 (C(O)OCHy), 63.0 (C), 64.6 (CH,0Ar), 98.3 (Cs;2C(0O)
w makrocyklu), 113.0 (Cp), 124.0 (Cy), 130.7 (Cy), 132.2 (Cc), 139.7 (Cq), 144.1 (Cy), 148.3
(Cy), 1549 (CH=N), 156.6 (C,), 167.7 (C=0). Przypisanie sygnaléw wsparte widmem
korelacyjnym 'H-"*C HSQC (CDClz). Redoks (C = 5 - 10* M; v = 50 mvs’; 0.1 M
TBAHFP/CH,Cl,; E°'FC/FC+ = 0.425 V; elektroda odniesienia Ag/AgCl, pracujaca z wegla
szklistego): 0.748 V (odwracalne utlenianie kompleksu, Ni**/Ni**), 1.606 V (nieodwracalny

sygnatl, utlenianie liganda).

15Ni z 152+(Cl')2: 112.0 mg (0.078 mmol) soli liganda 152+(C1')2 zawieszono w 5 ml CH,Cl,.
Dodano roztwor 21.2 mg (1.1 eq) tetrahydratu octanu niklu(II) w 2.0 ml CH30H, a nastepnie
444 ul EtzN (4.1 eq). Po 3 h roztwoér odparowano do sucha. Pomaranczowy osad
rozpuszczono w CH)Cl, i oczyszczono chromatograficznie na kolumnie z zZelem
krzemionkowym, stosujac w roli eluentu roztwér 1% CH3;OH w CH,Cl,. Frakcja 15Ni zostata
zatezona, po czym wytracono produkt poprzez dodanie CH30H. Osad odsaczono, przemyto
5 ml CH30H, 5 ml Et;0 i wysuszono w eksykatorze prézniowym. Wydajnos$¢ 93.5 mg (84%).
Widmo 'H NMR oraz warto$é R (TLC) zgodne z probka 15Ni zsyntezowana z 7Ni.

15Ni z 15: 62.3 mg liganda 15 (0.045 mmol) rozpuszczono w 4 ml CH,Cl,. Dodano roztwor
13.4 mg tetrahydratu octanu niklu(Il) (1.2 eq) w 1.0 ml CH30H, a nastepnie 13.2 ul EtsN
(2.1 eq). Po 2 h roztwér odparowano do sucha. Pomaranczowy osad rozpuszczono w CH;Cl,
i oczyszczono chromatograficznie na kolumnie z zelem krzemionkowym, stosujac w roli
eluentu roztwor 1% CH30H w CH,Cl,. Frakcja 15Ni zostala zatezona, po czym wytracono
produkt poprzez dodanie CH3OH. Osad odsaczono, przemyto 5 ml CH30H, 5 ml Et,0
i wysuszono w eksykatorze prézniowym. Wydajnos¢ 55.4 mg (86%). Widmo 'H NMR zgodne

z probka zsyntezowana z 7Ni.
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15Cu
Zwiazek ten otrzymano z 7Cu postepujac zgodnie z procedura dla 15Ni. Wydajnos¢ 69%.
CgoH1190CuN4Og-H,0 (1449.5): obliczono (%) C 76.24, H 7.79, N 3.86; wyznaczono C 76.14,
H 7.75, N 3.67. TOF MS FD* (CH,Cl,, m/2): 1429.9 [CgpH;19CuN4O6]*. Redoks (C = 5 - 10
M; v = 50 mVs™; 0.1 M TBAHFP/CH,Cly; E pores = 0.425 V; elektroda odniesienia Ag/AgCl,
pracujaca z wegla szklistego): 0.589 V (odwracalne utlenianie kompleksu, cu®t/cu®t), ~1.6

V (nieodwracalny sygnal, utlenianie liganda).
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145.9 mg (0.102 mmol) 15Cu rozpuszczono w 20 ml CH,Cl; i 5 ml CH30H. Przez roztwoér
przepuszczano chlorowodér do momentu, w ktérym nastapita catkowita zmiana barwy
i wytracenie zdttego osadu. Rozpuszczalniki odparowano, a uzyskany osad mieszano w 25 ml
wody przez 3 h. Po tym czasie nastapito catkowite odbarwienie. Uzyskany chlorek liganda,
152*(CI), odsaczono i przemyto 10 x 15 ml wody. Wysuszono w eksykatorze prézniowym
nad P,05 (wydajnos¢ 89%). Zwiazek ten wykorzystano do syntezy 15Ni, jednak mozna go
rowniez przeksztalcic w neutralny ligand. W tym celu suchy produkt rozpuszczono
w roztworze 29.1 pl Et3N (2.05 eq) w 3 ml CH,Cl,. Naniesiono na kolumne z Zelem
krzemionkowym i eluowano CH;Cl,. Zebrano pierwsza frakcje, zatezono i wytracono
metanolem. Osad odsaczono, przemyto 5 ml CH30H, 10 ml Et;0 i wysuszono w eksykatorze
prozniowym. Wydajnos¢é neutralnego produktu: 96.4 mg (69%). Co;H112N406-H20 (1387.9):
obliczono (%) C 79.61, H 8.28, N 4.04; wyznaczono C 79.57, H 8.25, N 3.85. TOF MS FD*
(CH,Cly, m/2): 1368.7 [CoyH112N406]*. 'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 1.30 (s, 54 H, Hy), 2.14
(p, ] = 6.2 Hz, 4 H, CH,CH,CHjy), 3.55 (s, 8 H, NCHjy), 4.05 (t, ] = 6.2 Hz, 4 H, CH,0Ar),
433 (t,] = 6.2 Hz, 4 H, C(O)OCH,), 6.77 (m, 4 H, Hy,), 7.08 (comp, 16 H, H¢ i Hy), 7.22 (m,
12 H, Hyp), 8.27 (s, 4 H, CH=N), 12.57 (s, 2 H, NH). *C NMR (125 MHz, CDCl3) 6§ 29.1
(CH,CH,CH,), 31.4 (Cy), 34.3 (C;), 53.5 (NCHy), 60.4 (C(O)OCHy), 63.0 (C), 64.6 (CH,0Ar),

113



94.9 (Csp2C(0) w makrocyklu), 112.9 (Cy), 124.0 (Cy), 130.7 (Cq), 132.2 (Cp), 139.7 (Cy),
144.1 (Cy), 148.3 (Cy), 156.6 (C,), 157.8 br (CH=N), 168.0 (C=0). Przypisanie sygnatow
wsparte widmem korelacyjnym 'H-13C HSQC (CDCl3).

16Ni
Zwiazek ten jest produktem ubocznym syntezy 135Ni, wydzielonym chromatograficznie
podczas oczyszczania 15Ni. Wydajnosci 5%. CgyH106N4NiOg (1454.6): obliczono (%) C 75.97,
H 7.34, N 3.85; wyznaczono C 75.85, H 7.25, N 3.75. TOF MS FD* (CH,Cl,, m/z): 1453.3
[Co2H107N4NiOg]*. 'H NMR (200 MHz, CDCl3) 6 1.29 (s, 54 H, Hy), 2.17 (p, ] = 6.30 Hz, 4 H,
CH,CH,CHj,), 3.50 (s, 4 H, NCH,), 4.04 (t, ] = 6.2 Hz, 4 H, CH,0Ar), 4.41 (t,] = 6.2 Hz, 4 H,
C(O)OCHy), 6.76 (m, 4 H, Hy), 7.07 (comp, 16 H, H¢ i Hy), 7.24 (m, 12 H, Hy), 7.98 (s, 2 H,
CH=N po stronie mostka etylenowego), 8.42 (s, 2 H, CH=N po stronie mostka
oksalilowego). >C NMR (50 MHz, CDCl3) 6 28.8 (CH,CH,CHy), 31.4 (Cy), 34.3 (Cy), 59.1
(NCH3), 62.0 (C(O)OCH3), 63.0 (C.), 64.2 (CH,0Ar), 107.3 (Csp2C(0O) w makrocyklu), 112.9
(Cp), 124.0 (Cy), 130.7 (Cyq), 132.3 (Cc), 139.8 (Cq), 144.1 (Cy), 148.0 i 159.0 (dwa CH=N),
148.3 (Cy), 156.5 (C4), 164.9 (C(O)N), 166.0 (C(0)0). Redoks (C = 5 - 10* M; v = 50 mVs;
0.1 M TBAHFP/CH,Cly; E peres = 0.425 V; elektroda odniesienia Ag/AgCl, pracujaca z wegla
szklistego): -1.072 V (odwracalna redukcja kompleksu, N12+/Nil+, nieodwracalna
w powietrzu), ~1.0 V (nieodwracalny sygnat o niskiej wartosci natezenia pradu), 1.400 V

(nieodwracalny sygnat, utlenianie liganda).
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17Ni
Roztwor 1.315 g (1.400 mmol) alkoholu 19Ni w 150 ml suchego CH,CI, schtodzono do 0 °C.
Dodano 235 ul EtsN (1.2 eq) i 120 ul (1.1 eq) chlorku mesylu. Reakcje prowadzono w 0 °C

przez 2 h. Po osiagnieciu temperatury pokojowej odparowano rozpuszczalnik, a pozostatos¢
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rozpuszczono w CH;Cl; i natozono na kolumne chromatograficzna z tlenkiem glinu.
Eluowano roztworem 0.5% CH3;OH w CH,Cl,. Zebrano gléwna frakcje, ktéora zatezono,
a produkt wytracono metanolem. Osad odsaczono, przemyto 5 ml CH30H i 5 ml Et,0.
Nastepnie monomesylan 17Ni wysuszono w eksykatorze prézniowym. Wydajnos¢ 1.257 g
(88%). Cs6H7oN4NiOgS-H,0 (1036.0): obliczono (%) C 64.93, H 7.00, N 5.41; wyznaczono C
65.00, H 7.12, N 5.39. TOF MS FD* (CH,Cl,, m/2): 1016.4 [Cs6H7oN4NiOgS]*. "H NMR (400
MHz, CDCl3) 6 1.30 (s, 27 H, Hy), 2.13 (m, 4 H, CH,CH,CH,), 3.01 (s, 3 H, SO,CH3), 3.35 (br
s, 8 H, NCH,;), 4.04 (t,] = 6.2 Hz, 2 H, CH;0Ar), 4.29 (t, ] = 6.0 Hz, 2 H, CH,0Ms), 4.34 (m,
4 H, C(O)OCHy), 6.76 (m, 2 H, Hy), 7.07 (comp, 8 H, H¢i Hg), 7.23 (m, 6 H, Hy), 7.79 (brs, 4
H, CH=N). *C NMR (100 MHz, CDCl3) 6 28.9 (CH,CH,0Ms), 29.2 (CH,CH,0Ar), 31.5 (Cy),
35.7 (Cy), 37.6 (SO,CHjz), 58.8, 58.9, 60.4 (dwa NCH,, CH,(CH;),0Ar), 63.1 (C.), 64.6
(CH;0Ar), 67.0 (CH,0Ms), 98.3 br (dwa Cy,»C(0) w makrocyklu), 113.0 (Cyp), 124.1 (Cy),
130.8 (Cy), 132.3 (Cc), 139.7 (Cq), 144.2 (Cy), 148.4 (Cy), 155.1 br (dwa CH=N), 156.7 (C,),
167.791167.82 (dwa C=0).

17Cu
Zwiazek ten otrzymano z 19Cu postepujac zgodnie z procedura dla 17Ni. Wydajnos¢ 81%.
Cs6H70CuN40S-H,0 (1039.4): obliczono (%) C 64.62, H 6.97, N 5.38; wyznaczono C 64.51,
H 7.03, N 5.39. TOF MS FD" (CH,Cly, m/z): 1021.4 [C56H79CuN,0gS]".

18Ni
2.027 g bezwodnego diolu diolNi (4.473 mmol) rozpuszczono w 50 ml bezwodnej pirydyny
(40 °C). Roztwor schtodzono do 0 °C i wkroplono 276.9 1l (0.8 eq) chlorku mesylu. Reakcje
prowadzono przez 45 minut w temperaturze 0 °C. Gdy mieszanina osiaggneta temperature
pokojowa odparowano pirydyne, a do pozostatego oleistego roztworu dodano 40 ml Et,O.
Pomaranczowy osad odsaczono, przemyto 10 x 5 ml Et;O i wysuszono, po czym
przeniesiono go do 5 ml CH,Cl,. Tak otrzymana zawiesine naniesiono na szczyt kolumny

z drobnoziarnistym tlenkiem glinu (60 g). Eluowano gradientowo rozpoczynajac od CH,Cl,,
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a konczac na roztworze 5% CH30H w CH,Cl,, co pozwolito na zebranie kolejno frakcji 7Ni,
18Ni i dioINi. Frakcje te zatezono, po czym produkty wytracono heksanem, odsaczono,
przemyto 2 X 5 ml heksanu i wysuszono w eksykatorze prézniowym. Wydajnos¢ produktu
ubocznego 7Ni 9%. Odzyskano 30% substratu diolNi. Wydajnos¢ produktu 18Ni: 1.412 g
(56% vs. diolNi, lub 70% vs. MsCl). C;9H25N4NiOgS (531.2): obliczono (%) C 42.96, H 5.31,
N 10.55; wyznaczono C 43.00, H 5.51, N 10.62. TOF MS FD" (CH,Cl,, m/z): 530.1
[C1oH5N4NiOgS]*. '"H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 1.88 (p, ] = 5.9 Hz, 2 H, CH,CH,0H), 2.13
(p, ] = 6.1 Hz, 2 H, CH,CH;0Ms), 3.03 (s, 3 H, SO,CH3), 3.40 (brs, 8 H, NCH>), 3.66 (t, ] =
5.8 Hz, 2 H, CH,0H), 4.29 (t, ] = 5.8 Hz, 2 H, CH,0Ms), 4.35 (t, 4 H, C(O)OCH,), 7.81 1 7.82
(s, 4 H, CH=N). *C NMR (100 MHz, CDCls) 6 28.9 (CH,CH,0Ms), 32.6 (CH,CH,OH), 37.6
(SO,CH3), 58.90, 58.95, 59.19, 59.94 i 60.26 (dwa NCH,, dwa C(O)OCH,, CH,0H), 67.0
(CH,0Ms), 98.3 1 98.9 (dwa Cgy2C(0) w makrocyklu), 154.9 i 155.2 (dwa CH=N), 169.0 i
169.6 (dwa C=0).

18Cu
Zwiazek ten otrzymano z diolCu postepujac zgodnie z procedura dla 18Ni. Wydajnos¢ 55%
vs. diolCu (69% vs. MsCl). C19H3CuN40OgS-H,0O (554.1): obliczono (%) C 41.19, H 5.46,
N 10.11; wyznaczono C 41.22, H 5.36, N 10.20. TOF MS FD" (CH,Cl;, m/z): 535.1
[C19H25CuN,0gS]".

19Ni
1.315 g monomesylanu 18Ni (2.475 mmol) i 1.250 g tris(p-tert-butylofenylo)(4-
hydroksyfenylo)metanu (1.0 eq) rozpuszczono w 60 ml bezwodnego DMF. Dodano 3.230 g
bezwodnego Cs,CO3 (4.0 eq) i okoto 1.5 g sit molekularnych 3A. Zawiesine mieszano przez
3 doby w temperaturze pokojowej, po czym przefiltrowano przez lejek G3. Przesacz wylano
do 150 ml wody, a wytracony natychmiast pomaranczowy osad odsaczono, przemyto woda
(3 x 50 ml) i wysuszono w eksykatorze nad P,0s5. Surowy produkt rozpuszczono w CH,Cl,

i nalozono na kolumne chromatograficzna z drobnoziarnistym zelem krzemionkowym.
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Jako eluentu uzyto roztworu 2% CH3;0H w CH,Cl,. Zebrano gléwna frakcje, ktora zatezono,
a nastepnie wytracono osad heksanem. Po odsaczeniu przemyto heksanem i wysuszono
w eksykatorze prozniowym. Wydajnos¢ 1.489 g (64%). Cs5HggN4NiOg (939.9): obliczono (%)
C 70.29, H 7.29, N 5.96; wyznaczono C 70.55, H 7.23, N 5.76. TOF MS FD* (CH,Cl,, m/2):
938.4 [C55HgsN4NiOg]*. "H NMR (600 MHz, CDCl3) 6 1.29 (s, 27 H, Hy), 1.86 (p, ] = 5.9 Hz,
2 H, CH,CH,0H), 2.13 (p, ] = 6.2 Hz, 2 H, CH,CH,0Ar), 3.35 (s, 8 H, NCH3), 3.64 (brt, 2 H,
CH,0H), 4.03 (t, ] = 6.1 Hz, 2 H, CH,0Ar), 4.32 (m, 4 H, C(O)OCHy), 6.75 (m, 2 H, Hy), 7.06
(comp, 8 H, Hc i Hg), 7.21 (m, 6 H, Hy), 7.78 (s, 2 H, CH=N po stronie trytylfenylu), 7.80 (s,
2 H, CH=N po stronie grupy hydroksylowej). *C NMR (150 MHz, CDCl;) 6 29.1
(CH,CH,0Ar), 31.4 (Cy, 32.5 (CH,CH,0H), 34.3 (Cj), 58.70, 58.77, 58.83 i 59.78 (dwa
NCH,, CH,CH,CH,0H), 60.4 (CH,(CH;);0Ar), 63.0 (Ce), 64.6 (CH,0Ar), 98.3 i 98.9 (dwa
Csp2C(0) w makrocyklu), 112.9 (Cyp), 124.0 (Cy), 130.7 (Cy), 132.3 (C), 139.6 (Cq), 144.1 (Cy),
148.3 (Cy), 154.9 br (CH=N), 156.6 (C,), 167.7 i 168.6 (dwa C=0).

L OoQ
L

19Cu
Zwiazek ten otrzymano z 18Cu postepujac zgodnie z procedura dla 19Ni. Wydajnos¢ 61%.
Cs5HggCuN4Og-H,0 (962.7): obliczono (%) C 68.62, H 7.33, N 5.82; wyznaczono C 68.71, H
7.33, N 5.80. TOF MS FD* (CH,Cl,, m/z): 943.3 [C55HggCuN,Og] ™.

@)
. AT U
]

20Ni
Monomesylan 17Ni (1.100 g, 1.081 mmol) i tiomocznik (0.411 g, 5 eq) rozpuszczono w 150
ml DMF. Reakcje prowadzono w 50 °C przez 24 h, po czym odparowano polowe objetosci
DMF i wylano do 300 ml wody. Natychmiast wytracony osad soli izotiouroniowej odsaczono,
przemyto 3 x 50 ml H,O i 50 ml CH30H. Nastepnie przeniesiono do kolby i zalano 300 ml
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wody. Mieszajac, dodano roztwdér 15 g NaOH w 50 ml H;0. Uklad zaargonowano
i prowadzono hydrolize przez 5 h. Nastepnie schtodzono mieszanine w tazni lodowej do 5 °C
i dodawano porcjami 32 ml kwasu solnego, az do momentu, w ktérym osiggnieto neutralne
pH. Osad odsaczono, przemyto woda (10 x 50 ml), 10 ml CH30H i wysuszono w eksykatorze
prézniowym. Surowy produkt rozpuszczono w CH)Cl, i nalozono na kolumne
chromatograficzna z drobnoziarnistym zelem krzemionkowym. Eluowano roztworem 1%
CH30H w CHyCl,. Zebrano gtéwna frakcje, ktoéra zatezono, po czym wytracono czysty
produkt dodajac 20 ml Et,0. Odsaczono i wysuszono w eksykatorze prézniowym nad P;0s.
Wydajnos¢ 0.494 g (48%). CssHggN4NiOsS-H,0 (973.9): obliczono (%) C 67.83, H 7.24, N
5.75; wyznaczono C 67.91, H 7.29, N 5.66. TOF MS FD* (CH,Cl,, m/z): 954.4
[C55HesN4NiOsS1*. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 1.30 (s, 27 H, Hy), 2.07 (p, ] = 6.8 Hz, 2 H,
CH,CH,SH), 2.14 (p, ] = 6.2 Hz, 2 H, CH,CH;0Ar), 2.77 (t, ] = 7.2 Hz, 2 H, CH,SH), 3.36 (s,
8 H, NCH,), 4.04 (t, ] = 6.2 Hz, 2 H, CH,0Ar), 4.25 (t, ] = 6.2 Hz, 2 H, CH,(CH,),SH), 4.33
(t, ] = 6.2 Hz, 2 H, CH2(CH;),0Ar), 6.76 (m, 2 H, Hy), 7.08 (comp, 8 H, Hc i Hy), 7.23 (m, 6
H, Hy), 7.79 (br s, 4 H, CH=N). '*C NMR (100 MHz, CDCls) 6 29.0 (CH,CH,SH), 29.3
(CH,CH,0Ar), 31.5 (Cy), 34.4 (Cj, 35.68 i 35.71 (dwa CH,CH,CH,), 58.87, 58.91, 61.011,
60.499 i 61.844 (dwa NCH,, dwa C(O)OCH; oraz CH;,SH), 63.2 (C,), 64.7 (CH,0Ar), 98.3 i
98.4 (dwa Csp»C(0) w makrocyklu), 113.1 (Cy), 124.2 (Cy), 130.8 (Cq), 132.4 (C), 139.8 (Cy),
144.3 (Cyp), 148.4 (C;), 155.0 br (CH=N), 156.8 (C,), 167.781 167.84 (dwa C=0).

’ {
L OO0
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20Cu
Zwiazek ten otrzymano z 17Cu postepujac zgodnie z procedura dla 20Ni. Wydajnos¢ 37%.
Cs5HggCuN4O5S-H,0 (978.8): obliczono (%) C 67.49, H 7.21, N 5.72; wyznaczono C 67.55, H
7.30, N 5.61. TOF MS FD* (CH,Cl,, m/2): 959.4 [C55HggCuN405S]™.
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21NiNi z 19Ni: 0.541 g kwasu 3,3'-ditiodipropionowego (2.575 mmol) zawieszono w 5 ml
bezwodnego CH,Cl,. Dodano 15 pl DMF i 66 ml chlorku oksalilu (3 eq). Uklad
zaargonowano, a po 1.5 h kiedy roztwor stat sie klarowny rozpuszczalniki odparowano.
Oleista pozostalo$¢ suszona byla pod zmniejszonym cisnieniem przez kolejne 30 minut w
celu odparowania resztek (COCl);. W tym samym czasie przygotowano roztwor 0.726 g
alkoholu 19Ni (0.3 eq) i 0.538 ml bezwodnej EtsN (1.5 eq) w 10 ml suchego CH,Cl,
z dodatkiem 0.5 g sit molekularnych 3A. Roztwér ten schtodzono do 0 °C, po czym
wkroplono w czasie 3 h roztwor dichlorku kwasu 3,3’-ditiodipropionowego w 5 ml CH,Cl,.
Po zakonczeniu wkraplania mieszanine pozostawiono na 30 minut, po czym dodano 3 ml
CH30H. Po 15 minutach odfiltrowano sita molekularne, a przesacz odparowano do sucha.
Surowy produkt rozpuszczono w CH,Cl, i natozono na kolumne chromatograficzna
z drobnoziarnistym zelem krzemionkowym, ktéra eluowano roztworem 1% CH3;OH
w CH,Cl;. Zebrano gtdéwna frakcje i zatezono. Produkt wytracono metanolem, odsaczono,
rozpuszczono w CH;Cl, i wytracono heksanem. Kompleks 21NiNi ponownie odsaczono,
przemyto heksanem i wysuszono w eksykatorze prozniowym. Wydajnos¢ 0.499 g (56%).
C116H142NgNiz014S,-H,0 (2072.0): obliczono (%) C 67.24, H 7.00, N 5.41; wyznaczono
C 67.23, H 6.97, N 5.46. TOF MS FD* (CH,Cl,, m/z): 2050.9 [C116H142NgNiz014S,] .
'H NMR (500 MHz, CDCl;) 6 1.30 (s, 54 H, Hy), 2.02 (p, ] = 6.3 Hz, 4 H,
CH,CH,0C(0O)(CH;),S), 2.14 (p, ] = 6.2 Hz, 4 H, CH,CH,0Ar), 2.74 (t, ] = 7.2 Hz, 4 H,
C(O)CHy), 2.93 (t,] = 7.1 Hz, 4 H, SCH,), 3.36 (br's, 16 H, NCH,), 4.04 (t, ] = 6.2 Hz, 4 H,
CH,0Ar), 4.21 (t, ] = 6.4 Hz, 4 H, CH,OC(O)(CH),S), 4.23 (t, ] = 6.3 Hz, 4 H, Cgpr-
C(0)OCH,(CH;),0C(0)), 4.33 (t, ] = 6.2 Hz, 4 H, C(O)OCH,(CH;),0Ar), 6.76 (m, 4 H, Hy),
7.07 (comp, 16 H, H¢ i Hy), 7.23 (m, 12 H, Hy), 7.79 (br s, 8 H, CH=N). 3C NMR (125 MHz,
CDCl;) 6 28.4 (CH,CH,0C(O)CHjy), 29.2 (CH,CH,0Ar), 31.4 (Cx), 33.1 (SCHy), 34.1
(C(O)CH,), 34.3 (Cy), 58.7 1 58.8 (NCH3), 59.8 (CH,(CH;)2,0C(0)CH3), 60.3 (CH,(CH>),0Ar),
61.8 (CH,OC(0O)CHy), 63.0 (C¢), 64.6 (CH,0Ar), 98.1 i 98.3 (dwa CypC(O) w makrocyklu),
112.9 (Cyp), 124.0 (Cy), 130.7 (Cq), 132.2 (C;), 139.6 (Cq), 144.1 (Cy), 148.3 (Cy), 154.9 br
(CH=N), 156.6 (Cy), 167.6 i 167.7 (dwa Csx;C=0 przy makrocyklu), 171.6 (C(O)CH,).
Przypisanie sygnatéw wsparte widmem korelacyjnym 'H-'3C HSQC (CDCls). Redoks (C = 0.5
mg/ml; v = 50 mVs’; 0.1 M TBAHFP/CH,Cly; E peres = 0.425 V; elektroda odniesienia
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Ag/AgCl, pracujaca z wegla szklistego): 0.773 V (odwracalne, dwuelektronowe utlenianie
kompleksu, Ni**/Ni**).

21INiNi z 21**: 805 mg soli heksafluorofosforanowej liganda 21*" (0.032 mmol)
zawieszono w 6 ml CH,Cl,. Dodano roztwér 17.5 mg tetrahydratu octanu niklu(Il) (2.2 eq)
w 4 ml CH30H, a nastepnie 36.2 pul EtsN (8.1 eq). Po 2 h rozpuszczalniki odparowano.
Pomaranczowa pozostalo$¢ rozpuszczono w CH,Cl, i rozdzielono na kolumnie z zelem
krzemionkowym, uzywajac CH,Cl, jako eluentu. Barwna frakcja kompleksu 21NiNi zostata
zatezona, a nastepnie produkt wytracono metanolem. Odsaczono, przemyto 10 ml Et,O
i pozostawiono do wysuszenia w eksykatorze prézniowym. Wydajnos¢ 51.3 mg (78%).
Widmo 'H NMR oraz wartos¢ Rr (TLC) zgodne z probka 21NiNi zsyntezowana z 19Ni.

21CuCu
Zwiazek ten otrzymano z 19Cu postepujac zgodnie z procedura dla 21NiNi. Wydajnosc
49%. C116H142CupNg014S,:2H,0  (2099.7): obliczono (%) C 66.36, H 7.01, N 5.34;
wyznaczono C 66.40, H 7.00, N 5.08. TOF MS FD" (CH,Cl,, m/): 2060.5
[C116H142CusNg014S,]1". Redoks (C = 0.5 mg/ml; v = 50 mVs'; 0.1 M TBAHFP/CH,Cly;
1’:":”FC/FCJr = 0.425 V; elektroda odniesienia Ag/AgCl, pracujaca z wegla szklistego): 0.602 V

(odwracalne, dwuelektronowe utlenianie kompleksu, Cu®*/Cu®").

175.1 mg (0.085 mmol) kompleksu 21CuCu rozpuszczono w mieszaninie 17 ml CH,Cl,
i 4 ml CH30H. Przez roztwor przepuszczono gazowy chlorowoddér. W momencie gdy barwa

roztworu byla zétta dodano 500 mg NH4PFs w 6 ml CH30H. Wytracony osad odsaczono
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i przemyto 8 x 50 ml wody, 5 ml CH30H i 5 ml Et,;0, po czym wysuszono w eksykatorze
prozniowym. Wydajnos¢ 197.4 mg (92%). ESI MS (CH3CN, m/z): 970.5 [C116H148N8014SZ]2+,
647.3 [C116H140Ng014S21°", 485.7 [Cy16H150Ng014S21"", 696.0 [C116H150N5014S2PF6I%Y,
1043.4 [C116H149Ng014S2PF]*", 1939.9 [C116H147N5014S,]1". 'H NMR (600 MHz, CD3CN) 6
1.29 (s, 54 H, Hy), 2.12 (p, ] = 6.2 Hz, 4 H, CH,CH,0C(0)(CH,),S), 2.27 (p, ] = 6.0 Hz, 4 H,
CH,CH,0Ar), 2.78 (t, ] = 6.9 Hz, 4 H, C(O)CH,), 2.94 (t, ] = 6.9 Hz, 4 H, SCH3), 3.61 (m, 8
H, protony aksjalne w NCH,CH;N), 3.97 (m, 8 H, protony ekwatorialne w NCH,CH,N), 4.09
(t, ] =5.8Hz, 4 H, CH;0Ar), 4.28 (t, ] = 6.2 Hz, 4 H, CH,0C(0O)(CH>),S), 4.46 (t, ] = 5.9 Hz,
4 H, C(O)OCH,(CH;),0Ar), 4.61 (t, ] = 6.4 Hz, 4 H, Cg,,-C(0)OCH,(CH,),0C(0)), 6.82 (m, 4
H, Hy), 7.17 (comp, 16 H, H¢ i Hg), 7.27 (m, 12 H, Hy), 7.64 (m, 8 H, CH=N), 9.79 (brs, 8 H,
NH). *C NMR (150 MHz, CD5CN) 6 27.8 (CH,CH,0C(0)CHy), 28.4 (CH,CH,0Ar), 30.9 (Cy),
33.0 (SCHp), 33.8 (Cj), 34.1 (C(O)CHp), 51.3 (NCHj), 60.9 (CH,OC(O)CHy), 62.0
(CH,(CH;),0Ar), 63.1 (Ce), 63.8 (CH,(CH;),0C(O)CH;), 65.6 (CH,0Ar), 95.7 i 95.8 (dwa
Csp2C(0) w makrocyklu), 113.8 (Cy), 124.3 (Cp), 130.3 (Cg), 131.9 (C,), 140.3 (Cq), 144.4 (Cy),
148.4 (Cy), 156.6 (Cy), 164.9 i 165.1 (dwa CgpC=0 przy makrocyklu), 166.3 i 166.4 (dwa
CH=N), 172.6 (C(O)CH,). Przypisanie sygnaléw wsparte widmem korelacyjnym 'H-'*C
HSQC (CD3CN).

22Ni

396 mg kompleksu 18Ni (0.746 mmol) rozpuszczono w 20 ml CH,Cl,. Dodano roztwoér 1.212
g NaNj3 (25 eq) i 0.241 g bromku tetrabutyloamoniowego (1 eq) w 6 ml H,0O. Uzyskany uktad
dwufazowy zaargonowano i mieszano intensywnie przez 4 doby w temperaturze pokojowej.
Oddzielono faze organiczna, przemyto 50 ml H;0O, wysuszono MgSO, i odparowano
do sucha. Osad rozpuszczono w 10 ml CH3OH i pozostawiono do krystalizacji przez powolne
odparowanie rozpuszczalnika. Otrzymane krysztaly odsaczono, przemyto 5 ml Et,O
i wysuszono w eksykatorze prézniowym. Wydajnos¢ 334.6 mg (94%). C1gH;5N7NiOs (478.1):
obliczono (%) C 45.22, H 5.27, N 20.51; wyznaczono C 45.29, H 5.26, N 20.35. TOF MS FD™*
(CH,Cly, m/2): 477.1 [C1gH25N,NiOs]*. "H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 1.88 (t, ] = 6.0 Hz, 2 H,
CH,CH,0H), 1.96 (t, ] = 6.5 Hz, 2 H, CH,CH;N3), 2.52 (t, ] = 6.2 Hz, 1 H, OH), 3.39 (s, 8 H,
NCH,CH;N), 3.41 (t, ] = 6.5 Hz, 2 H, CH,N3), 3.66 (q, ] = 5.9 Hz, 2 H, CH,0H), 4.25 (t, ] =
6.2 Hz, 2 H, CH2(CH;)2N3), 4.34 (t, ] = 6.0 Hz, 2 H, CH»(CH;),0H), 7.81 (s, 2 H, CH=N),
7.82 (s, 2 H, CH=N). '*C NMR (125 MHz, CDCly) § 28.6 (CH,CH,N3); 32.5 (CH,CH,OH);
48.5 (CH,N3); 58.7, 58.8, 58.9, 59.8 1 60.3 (dwa C(O)OCH,, dwa NCH,, CH,0H); 98.0 1 98.1
(dwa Cgp2C(0) w makrocyklu); 154.9 i 155.0 (dwa CH=N); 167.51 168.5 (dwa C=0).
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22Cu
Zwiazek ten otrzymano z 18Cu postepujac zgodnie z procedura dla 22Ni. Wydajnos¢ 87%.
C1gH25CuN;0O5 (483.0): obliczono (%) C 44.76, H 5.22, N 20.30; wyznaczono C 44.62, H
5.12, N 20.12. TOF MS FD" (CH,Cl,, m/z): 482.1 [C1gH25CuN;0s]".

24NiNiNi
237.1 mg kompleksu 22Ni (0.496 mmol), 118.6 mg pochodnej acetylenowej 23Ni (0.5 eq)
i 305.3 mg TBTA (tris[(1-benzylo-1H-1,2,3-triazol-4-ylo)metyloJaminy, CAS: 510758-28-8)
(1 eq) rozpuszczono w mieszaninie 9.5 ml CH;Cl; z 4.8 ml CH30H. Dodano 349.1 mg jodku

miedzi(I) (3.2 eq), odgazowano i zaargonowano. Zawiesine mieszano w temperaturze
pokojowej przez 2 dni, po czym dodano druga porcje Cul (109 mg, 1 eq) i kontynuowano
reakcje w atmosferze argonu przez kolejne 2 dni. Nastepnie do zawiesiny dodano 20 ml
CH,Cl; i 10 ml CH30H, odfiltrowano osady, a przesacz odparowano do sucha. Uzyskany
brazowy osad mieszano z roztworem 2% CH3;OH w CH;Cl, i ponownie przefiltrowano.
Zabarwiony roztwor oczyszczano chromatograficznie na kolumnie wypelnionej
drobnoziarnistym zelem krzemionkowym, stosujac gradientowe eluowanie roztworami
CH30H w CH,Cl; o stezeniu od 2 do 10%. Zebrano frakcje produktu, ktéra zatezono.
Produkt wytracono 15 ml heksanu, odsaczono, przemyto 5 ml heksanu i 5 ml Et,0.
Wysuszono w eksykatorze prozniowym nad P,0s. Wydajnos¢ 41.1 mg (12%).
Cs6H72N1gNi3014 (1397.4): obliczono (%) C 48.13, H 5.19, N 18.04; wyznaczono C 48.20, H
522, N 17.98. TOF MS FD* (CH,Cl,, m/z): 1394.3 [Cs¢H72NgNiz014]", 1417.3
[Cs6H7oN1gNiz014'Nal*, 697.2 [CssH7oNigNiz014]°*, 720.2 [Cs6H7oN1gNiz014-2Nal**. 'H
NMR (600 MHz, CDCl3) 6 1.86 (p, J = 6.0 Hz, 4 H, CH,CH,0H), 2.26 (p, ] = 6.3 Hz, 4 H,
CH,CH,CH,N), 3.11 (br t, 4 H, CHyCgp), 3.35 (s, 16 H, N(CHz);N w zewnetrznych
jednostkach komplekséw), 3.38 (s, 8 H, N(CH;),N w kompleksie centralnym), 3.65 (t, ] = 5.7
Hz, 4 H, CH,OH), 4.19 (t, ] = 5.7 Hz, 4 H, CHy(CHy);N), 4.32 (t, ] = 6.0 Hz, 4 H,
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CH,(CH,),0H), 4.40 (t, ] = 6.6 Hz, 4 H, CH,CHCyp2), 4.42 (t, ] = 7.8 Hz, 4 H, (CH;),CH,N),
7.41 (br s, 2 H, protony w pierscieniach triazolowych), 7.72 (s, 4 H, CH=N w kompleksie
centralnym), 7.75 (s, 4 H, CH=N w kompleksach zewnetrznych), 7.79 (s, 4 H, CH=N
w kompleksach zewnetrznych). '*C NMR (150 MHz, CDCl3) 6 25.9 (CH,Cgp), 29.9
(CH,CH,CHN), 32.4 (CH,CH,OH), 47.7 ((CH2)2.CH,N), 58.75, 58.77 i 58.83 (N(CH2)N
i (CHy),CH,0H), 59.87 i1 59.92 (CH;(CH,),0H i CH;(CH,),;N), 62.0 (CH,CHCsp2), 97.8, 98.0
i 98.1 (trzy rozne Cs,»C(O) w makrocyklach), 121.8 (CH w triazolu), 145.5 (CH2Cqpn), 154.9
i 155.0 (CH=N w makrocyklach), 167.5, 167.6, i 168.5 (trzy rézne C=0). Redoks (C = 0.5
mg/ml; v = 50 mVs'; 0.1 M TBAHFP/CH,Cly; E peres = 0.425 V; elektroda odniesienia
Ag/AgCl, pracujaca z wegla szklistego): 0.735 V (odwracalne, trzyelektronowe utlenianie
kompleksu, Ni’*/Ni*H).

1.055 g fenolu 14 (2.090 mmol) i 1.69 ml 1,3-dibromopropanu (8 eq) rozpuszczono w 15 ml
DMF (50 °C), po czym dodano 1.021 g (1.5 eq) Csp;CO3 i 1.444 g (5 eq) K;COs3. Reakcje
prowadzono w temperaturze 80 °C przez 12 h, po czym dodano 50 ml CH,Cl; i odfiltrowano
osad. Przesacz odparowano do sucha. Pozostalo$¢ rozpuszczono w 15 ml CH,Cl,, dodano
15 ml CH30H i odparowano CH,Cl,. Wytracony z CH30H osad odsaczono, przemyto 3 X
10 ml CH30H i wysuszono. Wydajnos¢ 1.244 g (95%). Widmo 'H NMR zgodne

yA literaturowym.132

Do 1.172 g bromku 29 (1.873 mmol), 0.609 g NaN3 (5 eq) i 60 mg BuyNI dodano 25 ml
DMF. Mieszanine reakcyjna ogrzano i mieszano w temperaturze 100 °C. Postep reakcji
kontrolowano za pomoca TLC i zakonczono ja po 8 h. Do mieszaniny dodano 50 ml CH,Cl,

i przefiltrowano, a uzyskany przesacz odparowano do sucha. Bezbarwny osad azydku
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uzywano w kolejnej syntezie bez dodatkowego oczyszczania. Widmo '"H NMR zgodne

z literaturowym. 133

0.989 g azydku 30 (1.682 mmol) rozpuszczono w 30 ml CH;Cl; i dodano 0.661 g PPhj
(1.5 eq), obserwujac natychmiastowe wydzielanie azotu. Po godzinie dodano 5 ml wody
i 15 ml CH30H i prowadzono reakcje we wrzeniu przez 2 doby, po czym odparowano
rozpuszczalniki. Pozostalo$¢ rozpuszczono w 8 ml CH,Cl; i oczyszczano chromatograficznie
na zelu krzemionkowym, eluujac gradientowo mieszaninami CH,Cl, z heksanem (1:1, 3:2,
2:1, 3:10y), az do zebrania fosfin, a nastepnie 1%-owym roztworem CH3OH w CH,Cl,.
Frakcje produktu zatezono, dodano metanolu do zmetnienia i wytracono przez odparowanie
CH,Cl,. Wydajnos¢ 0.397 g (42%). Widmo 'H NMR zgodne z literaturowym. '

£ 08g
2 [wjm [y~
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32Ni2+
35.8 mg kompleksu ometNi** (0.057 mmol) rozpuszczono w 3 ml CH3;CN. Nastepnie
dodano 3 ml CH,CIl, i 66.0 mg aminy 31 (2.05 eq) (temperatura pokojowa). Roztwor
mieszano przez 2 h, po czym =zatezono, dodano 100 mg NH4PFg i 10 ml wody.
Po odparowaniu CH3CN odsaczono wytracony osad, rozpuszczono w 3 ml CH3;CN
i zaadsorbowano na kolumnie z silanizowanym zZelem krzemionkowym. Eluowano roztworem
5 g NH4PFg w 750 ml CH3CN i 250 ml H,O, zbierajac pierwsza frakcje. Odparowano CH3CN,
a wytracony osad odsaczono, przemyto 5 X 5 ml wody destylowanej, 5 ml CH;0H i 5 ml
Et,0, a nastepnie wysuszono w eksykatorze prézniowym nad P,0s. Wydajno$¢ 59.5 mg
(62%). CgoH114NgNiO,-2PFg (1684.6): obliczono (%) C 65.60, H 6.82, N 4.99; wyznaczono
C 65.49, H 6.80, N 5.07. TOF MS ES* (CH3CN, m/2): 696.41 [CqpH114NgNiO5]**, 1391.82
[Co2H113NgNiO5]*, 1537.80 [CozH114NgNiO,-PFg]*. "H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 1.29 (s, 54
H, Hy), 2.08 (p, ] = 6.0 Hz, 4 H, CH,CH,CH,), 3.40-3.65 (m, 8 H, NCH,CH;N), 3.70 (m, 4 H,
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NCH3(CHy)z), 4.04 (br t, 4 H, CH,0Ar), 6.79 (m, 4 H, Hy), 7.13 (comp, 16 H, Hc i Hy), 7.26
(m, 12 H, Hy), 7.40-8.60 (comp br, 8 H, CH=N, =CHN, NH). '*C NMR (125 MHz, CDCl;) 6
29.6 (CH,CH,CH;), 31.4 (Cy), 34.5 (Cj, 48.6 (NCHy(CH;);), 58.8, 59.0, 59.7 i 59.9
(NCH,CH2N), 63.4 (C,), 64.6 (CH,0Ar), 103.9 (C=CHN), 113.6 (Cy), 124.7 (Cy), 130.7 (Cy),
132.3 (C.), 140.3 (Cq), 144.7 (Cyp), 148.7 (Cy), 154.7, 160.1 i 163.5 (CH=N i =CHN), 156.7
(Ca). Przypisanie sygnatéw wsparte widmem korelacyjnym 'H-13C HSQC (CDsCN).

. (X j -0
32(:u2+
Zwiazek ten otrzymano z ometCu®* postepujac zgodnie z procedura dla 32Ni’*. Wydajnos¢

57%. TOF MS ES* (CH5CN, m/z): 698.91 [CoyH;14CuNgO,]1%t, 1396.83 [CopHi13CuUNgO,1",
1542.79 [CoyH114CuNgO,-PFg]*.

35Ni*

Metoda I: 356.1 mg (0.570 mmol) kompleksu ometNi** rozpuszczono w 12 ml bezwodnego

CH3CN. Wkraplano roztwér 1 eq (73.7 mg) dibutyloaminy w 1 ml CH3CN przez 30 minut
w temperaturze pokojowej, po czym pozostawiono do reagowania na 15 minut i dodano 1.5
g silanizowanego zelu krzemionkowego. Odparowano do sucha, przeniesiono na szczyt
kolumny z zelem silanizowanym i eluowano gradientowo mieszaninami wody destylowanej
z roztworem 10 g/l NH4PFs w CH3CN (w proporcjach 4:2,,; do zebrania pierwszej frakcji,
3:20y. druga frakcja i 1:1qy trzecia frakcja). Z gtéwnej frakcji odparowano acetonitryl,
a uzyskany olej przesaczono, przemyto 50 ml H,0, rozpuszczono w CH;Cl;, oddzielono
w rozdzielaczu od nadmiaru wody i odparowano do sucha. Ponownie rozpuszczono w 10 ml
CH;Cl,, dodano 10 ml heksanu i odparowano rozpuszczalniki uzyskujac produkt w postaci
kruchych bton. Wydajnos¢ 137.8 mg (43%). Ty = 83-87 °C. CyoHj3,N5NiO-PFg (562.2):
obliczono (%) C 42.73, H 5.74, N 12.46; wyznaczono C 42.67, H 5.55, N 12.43. TOF MS ES™*
(CH3CN, m/z): 416.20 [CH3,NsNiO]*. 'H NMR (500 MHz, CD3CN) 6 0.95 (m, 6 H, dwa
CHj3), 1.33 (m, 2 H, CH,CH3), 1.40 (m, 2 H, CH,CH3), 1.68 (m, 4 H, CH,CH,CH3), 3.42-3.56
(comp, 12 H, NCHy), 7.43 (s, 1 H, =CHN), 7.49 (br s, 2 H, CH=N), 7.85 (br s, 2 H, CH=N),
9.20 (s, 1 H, CHO). '*C NMR (125 MHz, CDsCN) 6 12.88 i 12.91 (dwa CH3), 19.11 19.5 (dwa
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CH,CH3), 28.3 i 30.4 (dwa CH,CH,CH3), 51.5 (NCH,CH;,N po stronie NBuy), 57.6 i 58.0
(dwa NCH; w grupie NBu;y), 60.2 (NCH,CH;N po stronie CHO), 103.0 (C=CHN), 113.2 (C-
CHO), 153.7 br i 159.2 br (CH=N), 160.8 (=CHN), 186.3 (CHO). Redoks (v = 50 mVs™; 0.1
M TBAHFP/CH,Cly; EOIFC,FH = 0.425 V; elektroda odniesienia Ag/AgCl, pracujaca z wegla
szklistego): 1.125 V (odwracalne).

Metoda II: 250.1 mg (0.400 mmol) kompleksu ometNi** zawieszono w 2.5 ml suchego
CH,Cl, i dodano 0.5 ml bezwodnego CH3CN. Uktad odgazowano i zaargonowano, po czym
dodano roztwor 1 eq (49.7 mg) DBN w 300 ul CH,Cl, i wkroplono przez minute roztwor
0.98 eq (50.7 mg) dibutyloaminy w 300 pl CH;Cl,. Po 5 minutach odparowano
rozpuszczalniki, a oleista pozostato$¢ rozpuszczono w 2 ml CH3CN, dodano 1 ¢
silanizowanego zelu krzemionkowego i ponownie odparowano do sucha. Dalej wydzielano
jak w poprzedniej metodzie. Wydajnos¢ maksymalna 119.23 mg (53%).

Powstawanie w trakcie powyzszej syntezy pochodnej karbenowej 36Ni* moze by¢
obserwowane przy uzyciu spektroskopii NMR, co zostalo opisane w Rozdziale 14. Widma
przedstawione na Rysunku 14.4 otrzymano w nastepujacy sposob: 17.7 mg kompleksu
ometNi** (0.028 mmola) umieszczono w probéwce NMR i rozpuszczono w 566 pl
bezwodnego i odtlenionego CD3CN (C = 50 mM). Zmierzono widmo 'H NMR roztworu
(400 MHgz, 20 °C, d1 = 6 s, 40 skanow), po czym dodano 1 eq destylowanego i bezwodnego
DBN (3.50 pl). Probéwke NMR przedmuchano argonem i wykonano pomiar w analogicznych
warunkach. Przypisanie sygnaléw protonéw iminowych neutralnej potowy kompleksu
monoaldehydowego oparto o znane widmo dialdehydu 4Ni.® Proporcja monoaldehydowego
produktu ubocznego 37Ni* wzgledem 36Ni* wynosita 13:87, co oszacowano poréwnujac
wartosci calek sygnatéw f (catka 0.13 w proporcji do 0.13 mola 37Ni*) i L (calka 1.74
w proporcji do 0.87 mola 36Ni*). Konwersja 0.028 mmola kompleksu ometNi?*
do aldehydu i metanolu wynosita 13%, a zatem ilos¢ wody obecnej w uktadzie byta réwna
3.63 pmola (66 ug). Znajac proporcje sktadnikéw mieszaniny obliczono oczekiwane wartosci
calek: dla naktadajacych sie sygnatéw G i g: 0.87 x 1H + 0.13 x 1H = 1.00 H (wyznaczono
1.02 H); dla nakladajacych sie sygnatéw J, K, h, i, j, k: 2 x 0.87 x 1H + 4 x 0.13 x 1H =
2.26 H (zmierzono 2.47 H); dla sygnatu M: 1.00 x 1H = 1.00 H (wyznaczono 0.74 H, proton
wymienialny); dla naktadajacych sie sygnatéow O i n: 0.87 x 3H + 0.13 x 3H = 3H
(wyznaczono 3.13 H); zas$ dla nakladajacych sie sygnatow P (0.87 x 3 H), DBN (12 H),
NCH,CH;,N (0.87 x 8H + 0.13 x 8H), CH30H (0.13 x 4 H) i rozpuszczalnika (2.02 H

zmierzone w widmie ometNi** przed dodaniem DBN): 25.15 H (wyznaczono 27.86 H).
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Zwigzek ten otrzymano z ometCu’* postepujac zgodnie z metoda I opisang dla 35Ni*
(wydajnos¢ 42%) lub metoda II (maksymalna wydajnos¢ 60%). T, = 82-86 °C.
C20H3,CuN50-PFg (567.0): obliczono (%) C 42.36, H 5.69, N 12.35; wyznaczono C 42.32,
H 5.49, N 12.23. TOF MS ES* (CH3CN, m/2): 421.19 [C2oH3,CuN501*. Redoks (v = 50 mVs™;
0.1 M TBAHFP/CH3CN; EBIFC,FCJ, = 0.425 V; elektroda odniesienia Ag/AgCl, pracujaca
z wegla szklistego): 0.847 V (odwracalne).

7N N—
g {N el
TfO
39M2+(PF6')(TfO')
360.3 mg monoaldehydu 35Ni* (0.641 mmol) rozpuszczono w 1.8 ml bezwodnego CH;Cl;
i dodano 106 pl estru metylowego kwasu trifluorometanosulfonowego (1.5 eq). Reakcje
prowadzono przez 12 h w temperaturze pokojowej, po czym odparowano rozpuszczalnik
i wysuszono (2 mm Hg, 60 °C, 30 minut). Uzyskano produkt z ilo$ciowa wydajnoscia (465.5
mg), nie wymagajacy oczyszczania. Analogicznie otrzymywano kompleks 39Cu2+(PF6')(TfO')
z 35Cu*. Obydwu zwiazkéw uzywano do dalszych syntez bezposrednio po wysuszeniu.
"H NMR kompleksu 39Ni**(PF¢)(TfO") (400 MHz, CD3CN) 6 0.96 (m, 6 H, dwa CH,CHa);
1.34 (m, 2 H, CH,CH3), 1.42 (m, 2 H, CH,CH3); 1.71 (m, 4 H, CH,CH,CH3); 3.48-3.64 (comp,
12 H, NCH,); 4.25 (s, 3 H, OCH3); 7.63 m, 7.69 br s, 7.79 m, 7.97 s, 8.18 s oraz 8.25 m
(2 6 H, CH=N i =CHN). *C NMR (100 MHz, CD3CN) 6 13.77 i 13.80 (dwa CHs); 20.0 i 20.3
(dwa CH,CH3); 29.1 i 31.2 (dwa CH,CH,CH3); 52.6, 59.9, 60.2, 60.5, 60.8 oraz 61.3 (NCHy);
103.8 (C=CHN); 113.9 (C=CHO); 156.91 163.0 (CH=N); 161.5 (=CHN); 179.9 (=CHO).

C{ )= { ?D

40NiNi4+
Kompleks 39Ni**(PFg)(TfO) uzyskany przez metylowanie 61.1 mg (0.109 mmol)
monoaldehydu 35Ni* rozpuszczono w 0.5 ml bezwodnego CH3CN i dodano roztwér 0.51 eq
putrescyny (4.9 mg) w 0.5 ml CH3CN (temperatura pokojowa). Po 10 minutach przelano
zawartos¢ kolby do roztworu 150 mg NH4PFs w 20 ml H;0. Odparowano CH3CN,
a wytracony osad odsaczono, przemyto 15 ml wody destylowanej i rozpuszczono w 4 ml
CH3CN. Do roztworu dodano 500 mg silanizowanego zelu krzemionkowego i odparowano
rozpuszczalnik. Pozostalo$§¢ przeniesiono na szczyt kolumny z zelem silanizowanym
i eluowano mieszning 200 ml H,0 z 300 ml CH3CN i 2 g NH4PFg, zbierajac pierwsza, gtéwna
frakcje chromatograficzna. Produkt wytracono odparowujac CH3CN, odsaczono, przemyto

5 x 10 ml H,0 i wysuszono w eksykatorze prézniowym nad P,0s. Wydajnos$¢ 55.1 mg (67%).
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C44H74N1,Nip-4PFg-CH3CN (1509.4): obliczono (%) C 36.60, H 5.14, N 12.06; wyznaczono
C 36.59, H 4.96, N 12.11. TOF MS ES* (CH3CN, m/2): 221.61 [C4sH74N15Nig]*t, 295.14
[CaqH7sN1pNip ", 44219 [CagH7oNioNip]**, 51517 [CyqH73NyoNip PFel**,  588.15
[C44H74N13Niy2PFg]**, 1321.27 [C44H74N12Niy-3PFg]". 'H NMR (500 MHz, CD3CN) 6 0.97
(comp, 12 H, dwa CH3); 1.35 (m, 4 H, CH,CH3), 1.42 (m, 4 H, CH,CHj3); 1.69 (comp, 12 H,
CH; B do N); 3.47-3.62 (comp, 28 H, NCH;); 7.52 s, 7.66 br s i 8.00 br s (14 H, =CHN,
CH=N, NH). '*C NMR (500 MHz, CDsCN) 6 13.82 i 13.85 (dwa CHj); 20.1 i 20.4 (dwa
CH,CH3s); 27.1 (CH; B do N w taczniku); 29.2 i 31.3 (CH; B do N w NBuy); 51.1 i 52.6
(NCH,CH;N); 59.4, 60.4, 61.3 (NCH; w taczniku i NBuy); 103.9i 104.3 (dwa C=CHN); 155.1
br i 160.7 br (dwa CH=N); 162.5 i 164.0 (dwa =CHN). Przypisanie sygnaléw wsparte
widmem korelacyjnym 'H-'C HSQC (CDs;CN). Redoks (CV, v = 50 mVs’; 0.1 M
TBAHFP/CH;3CN; E°'FC/FC+ = 0.425 V; elektroda odniesienia Ag/AgCl, pracujaca z wegla
szklistego): 1.339 V (odwracalne).

N N N— N N— N
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40CuCu**
Zwiazek ten otrzymano z 39Cu?*(PFg)(TfO") postepujac zgodnie z procedura dla 40NiNi**.
Wydajnos$¢ 65%. Ca4H74CuyN1,4PFg-3H,0 (1532.1): obliczono (%) C 34.49, H 5.26, N 10.97;
wyznaczono C 34.43, H 5.04, N 10.95. TOF MS ES* (CH3CN, m/z): 447.19 [C44H7,CusN12]*,
1331.19 [C44H74CuyN15-3PFg]", 1185.26 [C44H73CuyN15:2PFg]", 1039.42
[C44H75Cu,N15-PFg]™. '"H NMR (500 MHz, CD3CN) 6 0.88 br (6H, CHz), 1.08 br (6H, CHs),
1.19 bri 1.30 br (2 x 4H, CH,CH3), 1.46 bri 1.65 br (2 x 4H, CH; p do N w NBuy); 8.75-
11.00 br. Redoks (CV, v = 50 mVs™; 0.1 M TBAHFP/CH3CN; E pyres = 0.425 V; elektroda
odniesienia Ag/AgCl, pracujaca z wegla szklistego): 1.028 V (odwracalne). W przypadku
zwiazku 40CuCu’** otrzymano krysztat umozliwiajacy zmierzenie struktury Kkrystalo-
graficznej (Rysunek 15.2). Wyhodowano go w probowce NMR technika dyfuzyjna

(warstwowa) - w acetonie pod heksanem.

N —N N— —N N= N
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40CuNi**
Kompleks 39Ni2+(PF6')(TfO') uzyskany przez metylowanie 30.0 mg (0.053 mmol)
monoaldehydu 35Cu* rozpuszczono w 0.4 ml bezwodnego CH3CN i dodano do roztworu
1 eq 41Ni** (48.9 mg) w 1.0 ml CH3CN. Nastepnie nastrzyknieto 1 eq EtzN (5.4 mg), a po

5 minutach druga taka porcje (temperatura pokojowa). Po 10 minutach zawartos¢ kolby
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przelano do roztworu 100 mg NH4PFg w 20 ml H,0, odparowano CH3CN, a wytracony osad
odsaczono, przemyto 20 ml H,O woda i zalano 10 ml CH,Cl,. Zawiesine rozdzielono
od nadmiaru wody w rozdzielaczu i odparowano rozpuszczalnik. Uzyskany osad
rozpuszczono w 5 ml CH3CN, dodano 500 mg silanizowanego zelu krzemionkowego,
odparowano i naniesiono na szczyt kolumny z zelem silanizowanym. Eluowano rozworem 1 g
NH4PFg w 100 ml H,O i 150 ml CH3CN, zbierajac pierwsza gtéwna frakcje, z ktorej
nastepnie odparowano CH3;CN. Wytracony osad odsaczono, przemyto 10 ml H,O, 3 ml
CH30H i 5 ml Et,0 i wysuszono w eksykatorze prézniowym nad P,0s. Wydajnos$¢ 49.9 mg
(64%). Cy44H74CuN;,Ni-4PFg-3%2H,0 (1536.3): obliczono (%) C 34.40, H 5.31, N 10.94;
wyznaczono C 34.59, H 5.12, N 10.71. TOF MS ES" (CH;CN, m/z): 222.86
[C4sH74CuNppNi]*,  296.80 [CyyH73CuNpNil**, 444.69 [CyyH7CuNppNil**, 517.67
[C44H73CuN1,Ni-PFg]**, 590.64 [C4H74CuN1,Ni-2PFg]**. "H NMR (500 MHz, CD5CN) 6 0.88
(br t, 3 H, CH5%"); 0.97 (comp, 6 H, dwa CH3V); 1.08 (br t, 3 H, CH;%); 1.19 bri 1.27 br (4
H, CH,CH;"); 1.34 m i 1.42 m (4 H, CH,CH;""); 1.58 br, 1.65 br, 1.71 m (CH, B do N); 3.43
br, 3.57 br (14 H, NCH,"); 7.53 s, 7.63 br, 7.67 br, 7.99 br, 9.00-10.00 br (CH=N, =CHN,
NH). '*C NMR (500 MHz, CD3CN) 6 13.5 i 15.0 (dwa CH3®"); 13.81 i 13.84 (dwa CH3");
20.1 i 20.4 (dwa CH,CH5™); 20.3 (CH,CH;%Y); 27.0 (CH,N' B do N w laczniku); 29.2 i 31.3
(dwa CH,™ B do N w NBuyp); 50.7, 52.5 (NCH,CH,N™); 59.3 br, 60.2 br, 61.3 (NCH,™ w
taczniku i NBuy); 103.9 1 104.3 (dwa C=CHN""); 155.1 br i 160.7 br (dwa CH=N""); 162.4 i
163.9 (dwa =CHN™). Przypisanie sygnaléw wsparte widmem korelacyjnym 'H-13C HSQC
(CD3CN). Redoks (CV, v = 50 mVs™; 0.1 M TBAHFP/CH;CN; E pores = 0.425 V; elektroda
odniesienia Ag/AgCl, pracujaca z wegla szklistego): 1.021 Vi 1.304 V (oba odwracalne).
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40NiNi**-DB24C8
Kompleks 39Ni2+(PF6')(TfO') uzyskany przez metylowanie 362.3 mg (0.644 mmol)
monoaldehydu 35Ni* rozpuszczono w 45.5 ml bezwodnego CH3CN, dodano 10 eq suchej
dibenzo-24-korony-8 (2.889 g) i kilka sit molekularnych 3A. Uklad odgazowano
i zaargonowano, po czym ogrzano do peinego rozpuszczenia skladnikéw. Po schlodzeniu
do temperatury pokojowej wkroplono 0.52 eq (30.1 mg) putrescyny w 1 ml CH3CN przez
3 h, co jakis czas ogrzewajac kolbe celem rozpuszczenia wytracajacego sie osadu DB24C8.
Po wkropleniu kontynuowano reakcje przez 5 h, po czym zawartos¢ kolby odparowano

do sucha. Uzyskany osad zalano 5 x 15 ml bezwodnego benzenu, kazdorazowo wytrzasajac

przez okoto 3 minuty i dekantujac. Pozostaly w kolbie barwny olej wysuszono (2 mm Hg,

129



50 °C, 15 minut), rozpuszczono w 10 ml CH3CN i przelano do roztworu 1 g NH,PFg w 50 ml
H,0. Odparowano CH3CN, a wytracony osad odsaczono i zalano 15 ml CH,Cl,. Zawiesine
oddzielono od nadmiaru wody w rozdzielaczu, po czym odparowano rozpuszczalnik. Na tym
etapie sktad uzyskanego osadu sprawdzano za pomoca TLC ze zlozem z tlenku glinu.
W przypadku gdy osad zawieral pozostato$¢ DB24C8, powtarzano oczyszczanie od etapu
wytrzasania z benzenem. Surowy produkt rozpuszczono w 8 ml CH3CN, dodano 3 g
silanizowanego zelu krzemionkowego i odparowano do sucha. Przeniesiono na szczyt
kolumny z zelem silanizowanym. Do 1 litra wody destylowanej dodano 150 pl 60% HPFg o¢
(A) oraz przygotowano roztwor NH4PFg w CH3CN o stezeniu 10 g/l (B). Eluowano
gradientowo mieszaninami 20, 30, 40 i 50% B w A. Zebrano gléwna frakcje produktu,
z ktorej odparowano CH3CN, a wytracony osad rotaksanu odsaczono, przemyto 10 x 5 ml
H,0, 2 x 3 ml CH30H i 2 X 3 ml Et;0. Wysuszono w eksykatorze prézniowym nad P,Os.
Wydajnos¢ 147.4 mg (22%). CegH106N1208Niy-4PFg-H30PFg (2080.9): obliczono (%) C 39.25,
H 5.28, N 8.08; wyznaczono C 39.29, H 5.12, N 8.08. TOF MS ES™ (CH3CN, m/z): 333.68
[CosH106N12NiOg]**, 444.56 [CegH10sN12NipOgl’*, 666.34 [CegH10aN12NipOgl**, 739.34
[CesH105N12Ni;0g-PFg]**. 'H NMR (500 MHz, CD3CN) 6 0.98 (comp, 12 H, dwa CHs); 1.35
(m, 4H, CH,CH3); 1.42 (m, 4H, CH,CH3); 1.71 (m, 8 H, CH; B do N w NBuy); 1.83 (br, 4 H,
CH; B do N w taczniku); 3.10 br, 3.36 br, 3.44 br, 3.55 m, 3.61 br (28 H, NCH;); 3.78 (s, 8 H,
ArO(CH;),0CHy,); 3.85 (m, 8 H, ArOCH,CH,); 3.97 (m, 8 H, ArOCH,); 6.84 (comp, 8 H, Hy);
6.97 br, 7.48 br's, 7.59 br, 7.76 br, 7.91 br s, 8.43 br (14 H, =CHN, CH=N, NH). *C NMR
(500 MHz, CD3CN) 6 13.831 13.86 (dwa CH3); 20.1 i 20.4 (dwa CH,CH3); 27.7 (CH, B do N
w laczniku); 29.2 i 31.3 (CH, B do N w NBuy); 50.9, 52.5, 61.3 oraz 58.4-60.8 zespot
szerokich sygnatow z widocznymi maksimami przy 58.9, 59.8, 60.2 (NCH,); 59.4, 60.4, 61.3
(NCH; w laczniku i NBuy); 68.4 (ArOCH,); 71.0 (ArOCH,CHj>); 71.4 (ArO(CH;),0CH,); 103.8
i 104.3 (dwa C=CHN); 112.9 (C orto do O); 121.9 (C meta do O); 148.8 (Csp20); 154.7 br i
159.7 br (dwa CH=N); 162.2 i 165.5 (dwa =CHN). Przypisanie sygnatow wsparte widmem
korelacyjnym 'H-'*C HSQC (CD3CN). Redoks (CV, v = 50 mVs™; 0.1 M TBAHFP/CH;CN;
1’:":”FC/FCJr = 0.425 V; elektroda odniesienia Ag/AgCl, pracujaca z wegla szklistego): 1.333 V

(odwracalne).
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40CuCu**-DB24C8
Zwiagzek ten otrzymano z 39Cu’*(PFg)(TfO) postepujac zgodnie z procedura dla
40NiNi**-DB24C8. Wydajnos¢ 13%. CesHiosCusN120g-4PFg (1926.6): obliczono (%)
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C 42.39, H 5.55, N 8.72; wyznaczono C 42.39, H 5.40, N 8.71. TOF MS ES™ (CH3CN, m/2):
336.15 [CosH106Cu2N1208]**, 447.85 [CogH105Cu2N1205]>F, 744.24 [CogH105Cu,N 1205 PF6]*,
817.22 [CesH106CusN120g-2PF¢]**. 'H NMR (500 MHz, CD3CN) 6 0.89 br, 1.10 br, 1.21 br,
1.32 br, 1.66 br (CH,CH3, CH; B do N); 3.20-4.75 zesp6t szerokich sygnatéw z widocznymi
mak51mam1 przy 3.73 1 3.86 (OCHZ) 6.75-8.50 br (H,:); 8.75-11.00 br. Redoks (CV, v = 50

vsl 0.1 M TBAHFP/CH;CN; E reFe+ = 0.425 V; elektroda odniesienia Ag/AgCl, pracujaca
z wegla szklistego): 1.054 V (odwracalne).
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40CuNi**-DB24C8

Kompleks 390u2+(PF6')(Tf0') uzyskany przez metylowanie 152.0 mg (0.268 mmol)
monoaldehydu 35Cu* rozpuszczono w 2 ml bezwodnego CH3CN i dodano do mieszaniny
1eq 42Ni%* (247.8 mg) i 20 eq dibenzo-24-korony-8 (2.405 g) w 32.3 ml CH3CN. Nastepnie
w czasie 1 h wkroplono 1 eq Et3N (27.1 mg) w 1 ml CH3CN (temperatura pokojowa).
Po wkropleniu pozostawiono na 3 h, po czym odparowano do sucha i wydzielano wedtug
procedury opisanej dla 40NiNi**-DB24CS8. Wydajnos¢ 1415 mg (27%).
CegH106CuN12NiOg-4PFg (1921.7): obliczono (%) C 42.50, H 5.56, N 8.75; wyznaczono
C 42.53, H 5.62, N 8.64. TOF MS ES* (CH3CN, m/2): 334.96 [CegH106CuN1,NiOg]**, 446.27
[CesH10sCuN12NiOg]**, 741.89 [CegH10sCuN1;NiOg-PFe]**. 'H NMR (500 MHz, CD3CN) 6
0.89 br t, 0.97 comp, 1.08 br (CHj3); 1.15-1.50 zespdt sygnatéw z widocznymi maksimami
przy 1.21, 1.28, 1.42 (CH,CH3); 1.50-1.85 z maks. 1.70 i 1.71 (CH, B do N); 2.85-3.65
z maks. 2.95, 3.06, 3.32, 3.43, 3.50, 3.56 (NCH,); 3.65-4.30 z maks. 3.78 1 4.10 (OCH,); 6.60-
7.35 z maks. 6.84 1 7.06 (Ha); 7.35-8.90 z maks. 7.46, 7.52, 7.60, 7.66, 8.02, 8.58, 8.72
(CH=N, =CHN, NH); 8.90-10.50 br. '*C NMR (500 MHz, CD5CN) & 13.5, 13.8, 13.9 i 15.0
(CHs); 20.10, 20.12, 20.3, 20.4 (CH,CH3); 27.1 1 27.5 (CH, B do N w taczniku); 29.2, 31.3 i
31.4 (CH; B do N w NBuy); 49.0, 50.4, 51.1, 52.5, 52.6, 58.7 br, 59.7 br, 60.1 br, 61.3, 68.5
br, 69.3, 70.3 br, 71.2 br, 71.5 br (NCH; i OCH,;); 103.8 1 104.3 (C=CHN); 112.9 (C orto do
0); 121.5, 122.4 (C meta do O); 149.1 br (Cs,20); 154.4 bri 159.3 br (CH=N); 162.1, 162.4,
163.91 166.2 (=CHN). Redoks (CV, v = 50 mVsl 0.1 M TBAHFP/CH3CN; EmFC,FCJ, = 0.425
V; elektroda odniesienia Ag/AgCl, pracujaca z wegla szklistego): 1.015 Vi 1.316 V (oba

odwracalne).
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Kompleks 39Ni2+(PF6')(TfO') uzyskany przez metylowanie 398.9 mg (0.710 mmol)
monoaldehydu 35Ni* rozpuszczono w 5 ml bezwodnego CH3CN i dodano rozwér 1 eq
purescyny (62.5 mg) i 1 eq kwasu trifluorometanosulfonowego (104.4 mg) w 3 ml CH3CN
(temperatura pokojowa). Po 5 minutach dodano 2 g silanizowanego zelu krzemionkowego
i odparowano do sucha. Uzyskany osad przeniesiono na szczyt kolumny z zelem
silanizowanym (20 g). Przetoczono roztwor 2 g NH4PFg i 15 nl 60% HPFgeq w 100 ml HyO.
Nastepnie kolumne przeptukano 300 ml H;O, po czym eluowano gradientowo z uzyciem
100 ml porcji roztworéw 5, 10 i 15% CH3CN w H,0. Zebrano pierwsza frakcje,
ktéra odparowano uzyskujac pomaranczowy olej zawierajacy resztki wody. Olej dwukrotnie
rozpuszczano w 10 ml bezwodnego CH3CN i ponownie odparowywano. Osad produktu
wysuszono w eksykatorze prézniowym nad P,0s. Wydajnos¢ 280.1 mg (43%).
C24H44N7Ni-3PFg-H,0 (942.3): obliczono (%) C 30.59, H 4.92, N 10.41; wyznaczono C 30.43,
H 4.84, N 10.28. TOF MS ES* (CH3CN, m/2): 486.23 [C24sH4NoNil*. 'H NMR (500 MHz,
CD3CN) 6 0.97 (comp, 6 H, dwa CHjz); 1.34 (m, 2H, CH,CH3); 1.42 (m, 2H, CH,CH3); 1.69
(comp, 8 H, CH, B do N); 2.98 (t, ] = 7.3 Hz, 2 H, CH,NH;3"); 3.47-3.62 (comp, 14 H, NCH,);
5.60-7.20 (br, 4 H, NH3", NH); 7.53 (s, 2 H), 7.66 br (3 H), 8.11 br (1 H) (CH=N, =CHN).
3C NMR (125 MHz, CD3CN) 6 13.8 i 13.8 (dwa CH3); 20.1 i 20.4 (dwa CH,CHj); 24.3, 27.0,
29.2, 31.3 (CH; B do N); 40.6 (CH,NH;"); 50.7, 52.6, 59.3, 60.1, 61.3 (NCH,); 103.91 104.4
(dwa C=CHN); 155.31 160.7 (dwa CH=N); 162.4i 164.1 (dwa =CHN).
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Rozdziat 19 Badania elektroanalityczne monowarstw i roztworow
Stosowane techniki elektroanalityczne
Woltamperometria cykliczna

Metody elektroanalityczne wykorzystane w pracy polegaja na pomiarze natezenia pradu
plynacego przez elektrode pracujaca w funkcji zmieniajacego sie napiecia przylozonego
do tej elektrody przez potencjostat. W woltamperometrii cyklicznej (cyclic voltammetry, CV)
napiecie zmienia sie jednostajnie z szybko$cia v [Vs'] i cyklicznie od E; [V] do E; [V]
(wszystkie trzy wartosci definiowane przez eksperymentatora). Jednemu okresowi funkcji
E(t) odpowiada jeden cykl woltamogramu cyklicznego I(E) ztozony z segmentu anodowego
dla E; = E; (z zalozeniem E, > E;) i powrotnego segmentu katodowego (E; = E;). Anodowy
pik pradowy obserwuje sie podczas pomiaréw, w ktoérych dochodzi do utlenienia analitu
w zakresie napie¢ <Eq, E;>. Jesli proces redoks jest odwracalny, to w segmencie katodowym
pojawia sie pik odpowiadajacy redukcji utlenionego analitu.

Sygnaly pradowe charakteryzuje okreslona warto$¢ potencjatu piku E, [V],
szerokosci poldwkowej b1/, [V], powierzchni A, [AV] oraz pradu przy czym wartosc I, [A] jest
funkcja m.in. powierzchni elektrody pracujacej, stezenia analitu i szybkosci polaryzagji,
co opisuje réwnanie Randlesa-Sevéika.'** Wartos¢ tzw. potencjatu péiali (Eyj,) danej pary
redoks  jest  Srednia arytmetyczna  potencjaléow  piku anodowego (Epa)

i katodowego (Epc). Potencjal formalny E°’, moze by¢ obliczony na podstawie rownania:

G. —
E® = Eyp

RT = /Dged
— ﬁln ( Do. )
gdzie R = 8.314 ] mol? K}, T [K] - temperatura, n - elektronowos¢ procesu, F = 96485
Cmol!, a D [cms'] to wspélczynniki dyfuzji drobin analitu wyznaczane metodami
chronokulometrycznymi lub w eksperymentach woltamperometrycznych z udzialem
ultramikroelektrod pracujacych. W wiekszosci przypadkdéw stosunek Dgea/Dox jest bliski
jednosci, a wartosci E°’ i Eqj; r6znia sie zaledwie o kilka mV.

W woltamperometrii cyklicznej idealnych uktadéw redoks zaadsorbowanych
na powierzchni elektrody pracujacej (np. elektroaktywnych czasteczek monowarstw

samozorganizowanych) wartos¢ pradu piku I, opisuje réwnanie: !

n?F?
= qvl’

I
P ART

gdzie a [cm?®] - powierzchnia elektrody, v [Vs'] - szybkos$¢ polaryzacji, I’ [molcm™] -
stezenie powierzchniowe substancji elektroaktywnej réwne Qp/nFa, gdzie Q, [C] to tadunek
przeniesiony od lub do elektrody, obliczony na podstawie wartosci powierzchni piku A, [AV]

i szybkosci polaryzacji v [Vs™].
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Wyidealizowany = model teoretyczny  woltamperometrii = cyklicznej = monowarstw
elektroaktywnych przewiduje catkowicie symetryczna posta¢ woltamogramow (Ipa = Ipe, bij2a
= by = 90.7 mV) i brak separacji ekstremow pikow (Epa = Epc = Eip).
W eksperymentalnych woltamogramach filméw SAM, podobnie jak w krzywych CV uktadéw
roztworowych, separacja pikéw AE = | Ep, - Epc | jest niezerowa, a symetria ksztattow
zaburzona. Wynika to z inherentnych cech ukladu jakimi sa niejednorodno$¢ monowarstwy
w skali nanoskopowej, oddziatywania miedzyczasteczkowe pomiedzy centrami redoks i/lub

otoczeniem oraz ograniczenia w kinetyce transportu tadunku.
Techniki pulsowe - woltamperometria fali prostokqgtnej

W woltamperometrii fali prostokatnej (square wave voltammetry, SWV) funkcja E(t)
w przedziale od E, (poczatkowe) do E; (koncowe) ma charakter serii prostokatnych
impulséw o stalej amplitudzie E., (Rysunek 19.1), przy czym kazdy kolejny impuls anodowy
rozpoczyna sie od potencjalu zwiekszonego o pewna warto$¢ AE. Zmienne parametry
eksperymentu to Eg, E;, Eam AE oraz czestotliwo$¢ f [Hz], bedaca miara ilosci cykli
woltametrycznych mierzonych w okresie 1 s. Szybkos¢ polaryzacji elektrody pracujacej

v [mVs™] jest iloczynem AE oraz czestotliwosci f.

cykl
E,

AE

ED —d

t[s]
Rysunek 19.1. Posta¢ funkcji E(t) w woltamperometrii fali prostokatnej (SWV).

W technice SWV stosuje sie podwdjne probkowanie pradu w momentach poprzedzajacych
zmiany potencjatu (zielone punkty na Rysunku 19.1). Pomiar pradu na koncu pulséw
anodowych i katodowych minimalizuje wplyw pradéw pojemnosciowych, dzieki czemu SWV
charakteryzuje sie znacznie wieksza czuloscia niz woltamperometria cykliczna. Dodatkowa
zaleta tej techniki, istotna szczegdlnie w kontekscie pomiaréw proceséow redoks w uktadach
dynamicznych, jest mozliwos¢ operowania przy wiekszych wartosciach szybkosci polaryzacji
elektrody v [mVs].

Woltamogram SWYV jest funkcja I(E), gdzie I stanowi réznice pradéw anodowego

i katodowego, zmierzonych w ramach jednego cyklu, za$ E jest bazowa wartoscia potencjatu
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(Eg w pierwszym cyklu, Eo+AE w drugim itd). W przeciwienistwie do krzywych CV,
woltamogram SWV zawiera pojedyncze piki pradowe dla kazdego procesu utleniania-
redukcji, a ich maksima wyznaczaja na osi E [V] wartos¢ potencjatu pary redoks.

Podobny do SWV charakter majg woltamogramy pulsowe normalne (normal pulse
voltammetry, NPV). Uzyskuje sie je w pomiarze, w ktdrym posta¢ funkcji E(t) jest zbiorem
schodkowych pulséw o niezmiennym potencjale podstawowym Eo [V] i wzrastajacej o
AE [mV] amplitudzie. Obok wartosci E¢ i AE parametrami pomiaru sa: E; [V] - potencjal
koncowy, t, [ms] - czas trwania pulsu oraz t,, [s] - czas pomiedzy pulsami (w potencjale Ej).

Warto$¢ szybkosci polaryzacji elektrody pracujacej w technice NPV wynosi v = AE / (t, + ty).
Wykonanie pomiarow elektroanalitycznych i samoorganizacja monowarstw

Pomiary elektroanalityczne wykonywalem na potencjostacie CHI 750B (CH Instrument,
Austin, USA). Wszystkie eksperymenty prowadzilem w ukladzie tréjelektrodowym:
chlorosrebrowa elektroda odniesienia (Ag/AgCl, KClys, 0.199 V wzgledem normalnej
elektrody wodorowej, NHE), przeciwelektroda z blaszki platynowej oraz elektroda
pracujaca. Role elektrod pracujacych odgrywaty elektrody z wegla szklistego
(do roztworowych pomiaréw potencjaléw redoks), a takze plytkowe elektrody ze zlota
(do pomiaréw monowarstw samozorganizowanych). Elektroda odniesienia izolowana byta
od roztworu elektrolitu kluczem elektrolitycznym, wypelmionym 1 M roztworem TBAHFP
w CH3;CN. Jako elektrolity podstawowe stosowano 0.1 M roztwér TBAHFP w CH3CN
(pomiary monowarstw) lub 0.1 M roztwér TBAHFP w CH,Cl; (pomiary roztworowe
komplekséw neutralnych na elektrodzie z wegla szklistego). Wszystkie pomiary
elektroanalityczne wykonywalem w temperaturze pokojowej, w atmosferze argonu,
w odtlenionym elektrolicie podstawowym. Wartosci potencjaléw elektrochemicznych
kalibrowatem poprzez pomiar potencjalu redoks wzorca, jakim byl 1 M roztworu ferrocenu
w takim samym elektrolicie podstawowym, w jakim mierzono wiasciwa probke. Przyjeto
E1p(Fc/Fc®) = 425 mV.

Do samoorganizacji monowarstw wykorzystywatem ziote plytki firmy Arrandee
o rozmiarze 1.1 x 1.1 cm? otrzymywane technika fizycznego osadzania z fazy gazowej
(PVD), a zbudowane z warstwy ztota (200-300 nm) napylonej na adhezyjna warstwe chromu
(1-5 nm) na szkle borokrzemowym. Bezposrednio przed uzyciem powierzchnie ptytek
oczyszczalem optukujac ja roztworem CH3Cl : EtOH (1:1,) 1 wypalajac w zewnetrznej
czesci niebieskiego plomienia palnika propan-butanowego, az do zaobserwowania
ciemnoczerwonego zarzenia szkla. Odstawiatem na 30 sekund do ostygniecia i ponownie
wypalatem. Procedura prowadzi do uzyskania na powierzchni zlota ptaskich obszarow,
sprzyjajacych  adsorpcji zwiazkéw organotiolowych. Gorace plytki odstawiatem
na 10-15 sekund do ostygniecia, po czym umieszczalem w 65%-owym kwasie azotowym(V)

(40 °C) na 10 minut. Po wyjeciu plytki sptukiwatem obficie woda demineralizowana,
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zanurzalem w mieszaninie CH3Cl z EtOH (1:1y) 1 przenositem do roztworu
samoorganizacyjnego, nie dopuszczajac do wysuszenia powierzchni.

Wszystkie procesy samoorganizacji prowadzone byly z roztworéw odtlenionych
i w reaktorach wypelnionych argonem. Immobilizowanie czasteczek 20M i 21MM
na Au(111) prowadzitem w 1 mM roztworach kompleksow 20M lub 0.5 mM roztworach
kompleksow 21MM w mieszaninie metanolu i chloroformu (1:1q,, 25 °C, 24 h).
Monowarstwy mieszane z 1-heksanotiolem (Au-20M,HT i Au-21MM,HT) otrzymywane
byly w ten sam sposob, z ta réznica, ze po uptywie 24 h do roztworéw samoorganizacyjnych
dodawalem 0.5 eq HT wzgledem jednostek TAM? i kontynuowatem proces przez 30 minut.
We wszystkich przypadkach, po zakonczeniu samoorganizacji, ptytki wyjmowano z roztworu,
optukiwano mieszaning CH30H i CHCI3 (1:1,y;.) i suszono w strumieniu argonu.

W otrzymanych monowarstwach wartos¢ pradéw pikéw anodowych (I,,) byta liniowa
funkcja szybkosci polaryzacji elektrody (Rysunek 19.2), w sposéb charakterystyczny
dla proceséw elektrodowych substancji unieruchomionych na powierzchni. Odstepstwa
w wartosciach I, réznych filméw SAM wynikaja z réznic rzeczywistej powierzchni ptytki

oraz glebokosci jej zanurzenia w elektrolicie podstawowym.

Au-21NiNi Au-21CuCu

vivsT)
< 80
= 7 Au-20Cu,HT Au-21NiNi,HT Au-21CuCu,HT
_S. 1 T 1 B .
50 4 (]
40
30 4
20 4
10 ° .
1 3 5 7 9 1 3 5 7 9 1 3 5 7 9 1 3 5 7 9
vivs T

Rysunek 19.2. Zalezno$¢ pradu anodowego I, od szybkosci polaryzaciji elektrody pracujacej,
wykazujaca liniowy charakter nawet przy wysokich wartosciach v.

Wyznaczanie kinetyki transferu elektronu z pomiaréw CV, metoda Lavirona

Jedna z charakterystycznych wartosci fizykochemicznych elektroaktywnych monowarstw
SAM jest stata szybkosci przeniesienia elektronu (ke;) pomiedzy centrum redoks
a powierzchnia elektrody pracujacej. Wyznaczalem wartosci ke 0S$miu uzyskanych

monowarstw SAM metoda Lavirona,'?

opracowang dla teoretycznych, idealnych ukladéw
zakotwiczonych na elektrodzie (w praktyce metoda Lavirona ma charakter szacunkowy, ze

wzgledu na odstepstwa od idealnego przebiegu proceséw elektrodowych). Obliczenia
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opieraja sie na analizie tzw. wykreséw Lavirona, przedstawiajacych zalezno$¢ potencjatow
piku utleniania (Ep,) i redukgciji (Epc) od logarytmu z szybkosci polaryzacji v.

Wraz ze wzrostem wartosci v obserwuje sie wzrost réznicy potencjalow Ep, i Eje.
Zalezno$¢ wykorzystuje sie w metodzie Lavirona, w ktorej wartosci statych keta procesu

anodowego i ket ¢ procesu katodowego zdefiniowane sie jako:

(1 — a.)nFr a.nFv kera+ karc

JI"et,a = RT ete — RT JI"et = 2

gdzie a [mol] to katodowe i anodowe wspoétczynniki przeniesienia (transfer coefficient),

wyznaczane z tzw. wykresow Lavirona i wedlug wzoréw:

RT I
(1 - a)nF Ge =72

a, = 2.3
N anF

gdzie a to anodowe i katodowe wspoétczynniki kierunkowe prostych na wykresie Lavirona
(Rysunek 19.3). Obliczone wartosci a uwzglednia sie we wzorach na Keta i Ketc, W ktorych
zmienna v symbolizuje teoretyczna szybkos¢ polaryzacji elektrody, przy ktérej Epa = Epc
(punkt przeciecia prostych na wykresie). Warto dodaé, ze wartosci wspdiczynnikow
przeniesienia a sa miara symetrii bariery energetycznej reakcji redoks. W procesach
idealnych @, = a; = 0.5, a na wykresie Lavirona proste Ep,(logv) oraz Ep.(logv)
sa symetryczne wzgledem wartosci Eq. Ponizsze rysunki prezentuja wykresy Lavirona
uzyskane na podstawie badan CV otrzymanych monowarstw (z wyjatkiem filmu Au-20Nij,
w przypadku ktérego wystepowala znaczaca asymetria prostych Ey(logv), a obliczane

wartosci ket byly ujemne).
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Podsumowanie



Celem pracy doktorskiej byla synteza nowych tetraazamakrocyklicznych kompleksow
miedzi(II) i niklu(Il) (TAM) oraz zbadanie mozliwosci ich wykorzystania do otrzymania
rotaksanowych przetacznikéw molekularnych, w ktérych proces odwracalnego przetaczania
kontrolowany jest potencjalem elektrochemicznym. Pierwsza cze$¢ pracy stanowi
wprowadzenie w tematyke przelacznikow molekularnych, rotaksanow i komplekséw TAM.
Kolejne czesci prezentuja wyniki badan wtasnych.

Otrzymaltem szereg nowych neutralnych kompleksow tetraazamakrocyklicznych (TAMY)
i opracowalem metode ich jednostronnej funkcjonalizacji. Badania te poszerzyly wiedze
o syntezie i wlasciwosciach tej stosunkowo nowej grupy zwiazkéow koordynacyjnych.
Wykazalem réwniez, ze otrzymane tiolowe i disulfidlowe pochodne TAM® ulegaja
samoorganizacji na powierzchni zlota, z utworzeniem jedno- i dwusktadnikowych
monowarstw, charakteryzujacych sie trwatoscia i odwracalnoscia procesow redoks.

Dysponujac monowarstwami i kompleksami TAM? o odpowiednio zaprojektowanych
strukturach przeprowadzitem badania nad ich wykorzystaniem jako n-donorowych osi
rotaksanowych, potencjalnie komplementarnych wobec m-akceptorowego bismakro-
cyklicznego kompleksu kationowego. Przetestowatem mozliwo$é syntezy templatowej
rotaksanow, a takze ich samoorganizacji w $rodowisku monowarstw molekularnych
na powierzchni zlota. Jeszcze inne podejscie polegalo na prébach syntez docelowych
czasteczek mechanicznie zwigzanych w warunkach kontroli termodynamiczne;j.
Eksperymenty te, prowadzone w mysl metodologii zwanej dynamiczna chemia kowalencyjna
(DCC), doprowadzity do zaobserwowania tworzenia sie oczekiwanych struktur.

Skuteczno$¢ opracowanej metody DCC wykazalem réwniez z uzyciem kompleksu
bismakrocyklicznego i dibenzo-24-korony-8 (DB24C8) - dwo6ch makrocykli, ktére formalnie
nie moga ulegaC przenizaniu z utworzeniem wigzania mechanicznego. W odpowiednich
warunkach z obu czasteczek powstawal jednak [2]katenan, a takze dotad nieznany
[3]katenan zawierajacy dwie jednostki DB24C8. Mechanizm tworzenia zwiazkéw polegat
na réwnowagowym otwieraniu-zamykaniu pierscienia bismakrocyklicznego, w efekcie
zachodzenia reakcji wymiany iminowej w ugrupowaniu enaminowym jednostki cyklidenowej
(TAM?"). Nalezy podkresli¢, ze opisany proces stanowi pierwszy przyktad wykorzystania
enamin w dynamicznych syntezach typu DCC.

Przeprowadzone badania pozwolily wysnu¢ wniosek, ze wlasciwosci mn-donorowe
komplekséw TAM' sg zbyt stabe, aby tworzenie donorowo-akceptorowych rotaksanéw byto
termodynamicznie korzystne. Z kolei wtasciwosci m-akceptorowe kompleksow kationowych
TAM** sa wystarczajaco silne, aby mozliwe byto powstawanie czasteczek mechanicznie
zwigzanych z typowym n-donorem, jakim jest DB24C8. Zgodnie z postawionym postulatem,
asocjacja cyklidenu z DB24C8 jest jednak efektem kooperacji oddzialywania n-n z wigzaniem
wodorowym pomiedzy grupa NH kompleksu a atomami tlenu nalezacymi do DB24C8.

Dalsze badania mialy na celu znalezienie metody syntezy rotaksanéw zbudowanych
z eteru DB24C8 i osi zawierajacej jednostki TAM**. Opracowalem dwa sposoby

jednostronnej funkcjonalizacji czasteczek, niezbednej do realizacji zamierzonego celu. Jeden
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z nich wiazal sie z odkryciem karbenowych pochodnych komplekséw TAM?** - cennych
zwiazkow posrednich, ktére umozliwiaja nie tylko jednostronna, ale i sekwencyjna
funkcjonalizacje cyklidenéw. Dalsze prace doprowadzily do opracowania templatowej
syntezy docelowych rotaksandw o hetero- i homodinuklearnych osiach.

Przeprowadzone badania elektroanalityczne otrzymanych rotaksanowych przetacznikow
molekularnych pozwolity mi na poznanie i zinterpretowanie mechanizméw dziatania tych
potencjalowo sterowanych czasteczek. Na szczegoélng uwage zastuguje rotaksan miedziowo-
niklowy, przelaczajacy sie pomiedzy dostepnymi stanami na drodze zmian ko-konforma-
cyjnych. Niemniej interesujacym obiektem okazat sie jego niklowo-niklowy analog. W tym
rotaksanie mechanizm przetaczania byt odmienny i polegal na ,prostowaniu-zginaniu” osi
rotaksanowej. Nalezy podkresli¢, ze tak nietypowy sposob dziatania czyni ten zwiazek
unikatowym przyktadem rotaksanu, ktéry dziala jako przelacznik molekularny, pomimo
pelnej symetrii osi i obecnosci dwoch réwnocennych stacji oddziatywania.

Do czasu realizacji badan stanowiacych tres$¢ przedstawionej pracy doktorskiej
nie znano rotaksandéw bazujacych na oddzialywaniach m-m angazujgcych jednostki
komplekséw metali przejSciowych. Opisane wyniki poszerzaja dotychczasowa wiedze
0 czasteczkach mechanicznie zwiazanych, mechanizmach przelaczania molekularnego
i kompleksach TAM. Jak wykazano kationowe kompleksy sa uzytecznymi tektonami
supramolekularnymi, charakteryzujacymi sie stabilnoscia, elektroaktywnoscia,
a takze znaczacymi mozliwosciami modyfikacji syntetycznych, teraz poszerzonymi o sposoby
jednostronnej i sekwencyjnej funkcjonalizacji. Cechy te, w potaczeniu z opracowanymi

metodami syntez rotaksanéw, stanowia solidne podstawy dla dalszych badan naukowych.
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