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1. Wstep i cel pracy

Chemia komplekséw eterow koronowych miesci si¢ w pewnym szerszym
pojeciu okre$lanym jako chemia supramolekularna. Zasadnicza cechg
pozwalajaca na wyodrebnienie tej dziedziny jest zwiazanie jej z obszarem
oddziatywan miedzyczasteczkowych, prowadzacych do powstania agregatow
zbudowanych z dwoch lub wigcej molekut. Odnoszac ja do tradycyjne;j
chemii molekularnej nalezy zwrdci¢ uwage na dwie istotne analogie a
mianowicie: przyréwnanie wigzania migdzyczasteczkowego do tradycyjnego
wiazania kowalencyjnego, oraz oddzialywujacych molekut do atomoéw
budujacych klasyczng czasteczkg. W takim ujgciu chemia supramolekularna
jawi sie jako dziedzina zajmujaca miejsce "ponad" chemia klasyczna.
Jakkolwiek w zasadzie obejmuje ona rézne twory, poczawszy od asocjatow
dwoch czasteczek wodoru, a skoficzywszy na krysztatach molekularnych, to
jednak w przewazajacej czgsci jest to chemia duzych, dobrze okreslonych
indywiduéw. Charakterystyczna cecha takich ukltadow jest stosunkowo duza
zlozono$¢ przy jednoczesnie dos¢ znacznej labilnosci. Stwarza to mozliwos¢
spetniania przez uktad réznych funkcji, z ktéorych jako najwazniejsze
wymieni¢ nalezy rozpoznanie, transport i przemiang (kataliz¢). Dodatkowo
jeden uklad moze réwnoczesnie lub etapami realizowa¢ nie jeden, a wigcej
takich proceséw. Powstaje wowczas tzw. urzadzenie supramolekularne - twoér
skladajacy sig z szeregu zespolow spetniajacych okreslone funkcje. Istotna
jest rowniez mozliwos¢ ingerowania w dzialanie takich elementéw poprzez
zmiang warunkow zewnetrznych takich jak pH, temperatura, pole
magnetyczne, naswiectlania, cbecno$¢ ckreSlonych jonéw itd. Urzadzenia
molekulamne zblizaja si¢ tym samym do ukladéw biologicznych, majac te
dodatkowa zaletg, ze moga by¢ projektowane do dziatania w Srodowisku w
ktérym te ostatnie nie wystepuja.

Prowadzi to do pewnej dwoistoSci w spojrzeniu na chemig
supramolekularng i przedmiot jej badan. Z jednej strony mamy do czynienia z
analiza poszczeg6élnych funkcji uktadéw supramolekularnych, ich budowy
itp., z drugiej z projektowaniem i rozpatrywaniem systeméw jako catosci,
glownie pod katem konkretnych zastosowan (sa to czesto systemy
wieloczasteczkowe np. monowarstwy, micele itp.). Odpowiada to badaniom
uktadéw modelowych, badz prowadzi w strone chemii i fizyki materialowe;.

Niewielkie czasteczki sa czgsto aktywne biologicznie, zwlaszcza kiedy
wspolpracuja ze spehiajacymi rézne funkcje uktadami supramolekularnymi,
a wigc kiedy moga by¢ np. rozpoznane, zwiazane czy przetransportowane
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przez membrang przy uzyciu no$nikéw supramolekularnych. W tym
kontekscie mozna przyjaé, ze badane w tej pracy uklady maja swoje
odniesienie do tych waznych biologicznie, cho¢ szczegétowa analiza tej
kwestii nie byla jej celem. W tym momencie nalezy zaznaczy¢, ze nie chodzi
tutaj o proste przeniesienie geometrii czy oddzialywan obserwowanych w
ukladach supramolekularnych do biochemii. Taka czy inna architektura
kompleksu supramolekulamego moze by¢ jedynie jedna z wielu
realizowanych w ukladzie biologicznym mozliwosci. Natomiast cecha
wspOlna jest wystepowanie w obu przypadkach komplementarnosci
pomiedzy elementami powstajacego agregatu (receptor-substrat, gosc-
gospodarz). Sprowadza si¢ ona nie tylko do prostego dopasowania
(geometria, rozkltad miejsc wiazacych), ale réwniez zwigzana jest np. z
przekazywaniem informacji, ktéra moze by¢ gromadzona cho¢by w postaci
zmian architektury receptora.

Niezaleznie od tego badanie wiazania czasteczek przez syntetyczne
receptory dostarcza informacji potrzebnych przy projektowaniu uktadow
majacych pei¢ okreSlone, proste lub zlozone funkcje. Przy szybkim
postgpie technik modelowania molekularnego mozna oczekiwaé, ze
zgromadzone i opisane w tej pracy dane doswiadczalne moga stanowic
podstawe dla inzynierii materiatlowej czy krystalicznej. Sa one wynikiem
rentgenowskiej analizy strukturalnej o$miu komplekséw tworzonych przez
etery koronowe (gospodarz) z czasteczkami obojetnymi (gos¢). Jako
gospodarza uzyto 15-korona-5, -18-korona-6 oraz pochodnych obu tych
makrocykli. Z kolei czasteczki goscia zawieraly pigcioczlonowy pierscien
heteroatomowy (N, O, S) w wigkszosci przypadkéw podstawiony grupami
protonodonorowymi i protonoekceptorowymi. Przedmiotem analiz byt
zardwno spos6b oddzialywania gosé-gospodarz, jak i konformacja samego
eteru oraz wzajemny ukfad molekut w sieci krystalicznej bedacy obrazem
uktadéw o wyzszej ztozonosci typu dimeréw, taficuchow, warstw itp.
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2. Czesé literaturowa
2.1. Wprowadzenie

Mimo iz literatura dotyczaca kompleksow eteréw koronowych jest niezwykle
bogata, to jednak doniesienia dotyczace komplekséw z czasteczkami
organicznymi stanowig w zasadzie niewielki jej procent. Gléwna jej czgs¢
zwigzana z kompleksami zawierajacymi metal obejmuje swym zasiggiem
caly szereg zjawisk i proceséw takich jak rozpoznanie, transport, kataliza,
efekty kooperatywne, zjawiska magnetyczne, samoorganizacja i wiele
innych. Prowadzi to z kolei do licznych zastosowan praktycznych
zwigzanych nie tylko z chemia ale i z naukami jej pokrewnymi: biochemia,
fizykochemia, biofizykg czy inzynieria materialowa. Nawet jednak pobiezny
przeglad tej tematyki nie mieSci si¢ w ramach niniejszej pracy. Godnym
polecenia kompendium wiedzy na ten temat jest periodyczne wydawnictwo
"Advances in Supramolecular Chemistry"!, czy tez jedenastotomowa edycja
"Comprehensive Supramolecular Chemistry"2.

W obrebie kompleksow eterow koronowych zawierajacych czasteczki
organiczne wyr6zni¢ mozna trzy glowne grupy polaczen. Dwie pierwsze, to
uklady zawierajace rowniez metal. Moze on oddziatywa¢ w dwojaki sposéb.
Po pierwsze wigza¢ si¢ bezpoSrednio z makrocyklem, a nastgpnie
przykoordynowywadé z kolei, najcze$ciej dosé proste, czasteczki, ktore moga
dodatkowo faczy¢ si¢ bezposrednio z pierScieniem eteru. Tego typu
kompleksy zawierajace kation uranylowy wykazujg zdolnos¢ do wiazania
czasteczek organicznych3. Podobnie kation Lit moze powodowaé efektywne
wigzanie mocznika do pochodnych 27-korona-94 czy wody w uktadzie z 18-
korona-65.

Z drugiej strony istnieje mozliwo$¢ wigzania do eteru koronowego czasteczek
bezposrednio zwiazanych z kationem metalu przej$ciowego i stanowigcych
jego sfer¢ koordynacyjna®. W tym przypadku brak jest bezposredniego
oddzialywania metal-eter. Ostatnia grupa stanowi czyste addukty tworzone
przez eter 1 molekute organiczna.

W tym momencie nalezy wspomnie¢ o kompleksach, w ktérych mamy do
czynienia z kationem organicznym. Najcze$ciej jest to protonowana amina,
aminokwas w formie zwitterjonowej, czy kation diazoniowy? & 9. O ile ten
ostatni stanowi przyklad blizszy raczej kompleksom z metalem o tyle
wigzanie przez eter protonowanych amin jest w zasadzie zblizone do
oddzialywan z czasteczkami obojgtnymi. Sposob wigzania przez 18-korona-6
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traktowania takich makrocykli jako modelowych receptorow biologicznych,
jak i ze wzgledu na liczne zastosowania praktyczne. Sprawnie dzialajacy
enancjoselektywny ligand powinien speimia¢ kilka istotnych warunkow.
Poniewaz w wigkszoSci przypadkow elementem wstgpnym  jest
zakotwiczenie czasteczki goscia w luce makrocyklu, najczgsciej poprzez
oddziatywanie z grupa aminowa, makrocykl nie moze by¢ zbyt
zdeformowany, azeby mogt wytworzy¢ uklad silnych wiazan wodorowych.
Cala czasteczka receptora powinna by¢ na tyle sztywna, zeby nie mogla
"dopasowaé¢ si¢" do dowolnego enancjomeru, oraz - co jest rzeczg
najwazniejsza - musi w roézny sposob oddziatywa¢ z kazdym =z
enancjomeréw. Dobrym i jednoczesnie jednym z pierwszych tego typu
receptorOw, ktore byly badane, sg etery zawierajace fragment binaftylowy?'’.
Czesto spotykanym ukladem jest rowniez eter zawierajacy cztery
podstawniki typu -CONHR (zwiazane z weglami 2,3,11 i 12 w przypadku 18-
korona-6). Z kolei chiralny pirydyno-18-korona-6 réznicuje chiralne
pochodne naftalenu napCH(Me)NH3*t dzieki oddzialywaniom m-m'8 19 20,
Chiralne etery koronowe znalazly zastosowanie w roéznych metodach
analitycznych. Metodami elektroforezy kapilarnej mozna rozdzielic D i L
tryptofan czy enancjomery amin pierwszorzgdowych?!. Po zwiazaniu z faza
stacjonarng?? 2 24 lub dodaniu do fazy ruchomej, znajduja zastosowanie w
chromatografii?s. Jednego z pierwszych tego typu rozdzielen dokonat Cram i
wspolpracownicy?® (rozdzial aminoestréw). Znane sg przypadki zastosowania
eterow jako katalizatorow reakcji z udzialem czasteczek organicznych,
rowniez przy udziale rozpoznania chiralnego?’ 2 2, dotyczy to np. rozpadu
estrOw przez makrocykle posiadajace w fancuchach bocznych grupy tiolowe.
Bardziej skomplikowane uklady, zawierajace dwa etery koronowe
(najczgsciej jest to diaza-18-korona-6) potaczone mostkami posiadaja
zdolnos¢ rozpoznawania  dhugosci tahcucha  kationow o,0-
alkilodiamoniowych30 31,

Odrgbnym zagadnieniem jest sprawa nazewnictwa czasteczek tworzacych
kompleks supramolekularny. Oprécz takich poje¢ jak gospodarz i go$§¢3?
stosowane sg tez (w zaleznoSci od kontekstu) receptor-substrat, ligand-jon
metalu itp. W niniejszej pracy makrocykliczny polieter okre§lamy jest jako
gospodarz, a zwiagzana z nim czasteczka jako gosc.
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2.2. Konformacja polieteré6w koronowych

Konformacja eteru koronowego, a wigc sekwencja katow torsyjnych tego
eteru jest jednym z istotnych parametrow opisujacych dany makrocykl. W
odréznieniu bowiem od dlugosci wigzan i wartosci katow walencyjnych,
ktore w réznych strukturach przyjmuja podobne wartosci, uklad katow
torsyjnych ulega¢ moze istotnym zmianom, co wigcej, w duzym stopniu
opisuje on stopien i charakter "pofaldowania" pierScienia. Przyjgcie przez eter
takiej czy innej konformacji jest w wielu wypadkach odpowiedzia na
geometri¢ czasteczki kompleksowanej, a wigc sposobem reorganizacji
gospodarza tak, aby kompleksowanie zachodzito w sposob optymalny.
Obserwacja struktur zawierajacych cykliczne polietery wykazuje, ze w
zasadzie preferowane sa trzy rodzaje katéw torsyjnych: gauchet (gh),
gauche (g°) i anti (a), ktorym odpowiadaja wartosci +600, -600 i 1809, przy
czym odchylenia od wartosci "idealnych" moga by¢ do$¢ znaczne i w wielu
wypadkach wynosi¢ ponad 100 i wigcej. Jezeli w piersciefi wbudowany jest
fragment fenylowy, jak to ma miejsce w przypadku benzo-podstawionych
eterow koronowych, dodatkowo wystgpuje fragment ptaski okreslony jako
syn (s). Charakterystyczna cecha eterow koronowych jest to, ze kat torsyjny
0-C-C-0O wykazuje silng preferencje gauche, podczas gdy fragment C-C-O-C
wystegpuje najczesciej w formie anti® 34, co prowadzi do powstania fragmentu
O-C-C-O w uktadzie ag*™a (lub, co jest rownowazne, ag-a). Dale wyréznit
dodatkowo dwa inne uklady dla grup 1,4-diokso, a mianowicie: gtgta (g-g-
a) i gtga (g-gta) nazwane przez niego odpowiednio "genuine corner" i
"pseudo corner"33 . Uklady takie nie sg preferowane w przypadku tancuchow
otwartych, a to ze wzgledu na zbyt bliski kontakt migdzy grupami
metylenowymi 1,5.
W przypadku 18-korona-6 najczgsciej wystepujaca konformacja jest uktad:
agtaag-aagtaag-a agtaaga, w ktorym atomy tlenu znajduja sie
naprzemiennie nad i pod plaszczyzng eteru. Znalezé ja mozna w
kompleksach z kationami K> Rb*, Cs* czy NH4*. Konformacja ta ze
wzgledu na posiadang symetri¢ okreslana jest jako D34. W podobny sposob
zostaly oznaczone réwniez inne czesto wystepujace ukiady:
C;i gtgtaagaag-ag-g-aagtaag*a
Cm g'tgtaag-aagtaag-g-ag-aagta
Cy gtghaagraagtagtgtaagraagta
Cij' g*graagtaaaag-gtaag-aaaa
C1 g*gtgtagtagtgtaagraagtaagg-
Systematyczng analiz¢ mozliwych konformacji réznych cyklicznych eterow
przedstawit Uiterwijk3 opierajac sig czgSciowo na metodzie zaproponowanej
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eter znajduje si¢ w innej konformacji okreslonej przez sekwencjg¢ katow
torsyjnych gtg-g-ag-aaaagtg-g-ag-aaaa. Wiekszy jest tez rozrzut odlegtosci
0O--[O¢] zmieniajacych si¢ w granicach od 0.052 do 0.666 A. Struktury
pozostatych trzech z pigciu mozliwych® izomeréw dicykloheksano-18-
korona-6 nie sa znane. Rowniez nieznana - co wydaje si¢ do$¢ zaskakujace -
jest struktura czystego 15-korona-5. Natomiast budowa czgsteczki benzo-15-
korona-5 =zostala podana przez Hansona*. Konformacja eteru jest
symetryczna wzgledem plaszczyzny prostopadlej do makrocyklu i
przechodzacej przez Srodek wiazania aromatycznego C-C i przeciwlegly
atom tlenu. Odpowiada jej ukfad katow torsyjnych: asaag-ag-g-aagtgtag*a.
Odstepstwo atomoéw tlenu od wyznaczonej przez nie plaszczyzny jest dos¢
znaczne i osiaga do 0.405A, przy czym oba tleny sasiadujace z pierScieniem
fenylowym odchylone sa o znacznie mniejsze wartoéci (0.119 i 0.123 A)

2.3. Oddziatywania go$é-gospodarz oparte na wigzaniu wodorowym

Kompleksy eterow koronowych z obojgtnymi czasteczkami goScia sa
generalnie znacznie stabsze niz te z kationami metali. By¢ moze bylo to
przyczyng faktu, ze tego typu polaczeniami zajgto si¢ stosunkowo pdzno.
Jednak obecnie kompleksy, w ktorych gosciem jest obojgtna czasteczka
organiczna, jak i takie, gdzie eter polaczony jest z kompleksem metalu z
bloku d lub f, a wigc faktycznie np. z czasteczka wody czy niewielka
czasteczka organiczna, stanowia znaczna czg¢S¢ doniesien literaturowych.
Kazdy z fragmentéw -C-O-C- polieteru posiada moment dipolowy (ok. 1.3D)
co pozwala, w przypadku ustawienia dipoli w kierunku do centrum luki, na
silne wiazanie kationow metali alkalicznych. Podobny spos6b wigzania moze
wystgpowaé w przypadku czasteczek obojgtnych posiadajacych moment
dipolowy. Istotna rol¢ powinny wtedy odgrywaé stabsze oddziatywania
dipol-dipol. Przykfadem takiego ukladu moze by¢ kompleks 18-korona-6
malononitryl!, w ktérym obie grupy CN goscia skierowane sa na zewnatrz
eteru, podczas gdy fragment -CH? laczy sig bezposrednio z makrocyklem.
Zdecydowanie najistotniejsza rolg w tego typu potaczeniach odgrywaja
wigzania wodorowe. W$rod nich wyr6zni¢ mozna klasyczne "silne" wigzania
(O,N)-H:---(O,N) (o energii rzedu 20-40 kJmol‘l) oraz stabsze typu C-H----O i
O-H----C (2-20 kJmol-1ys. Obydwie grupy byly przedmiotem wielu prac, w
tym migdzy innymi opartych na systematycznej analizie danych
pochodzacych z bazy danych krystalograficznych CSD (Cambridge Structural
Database - baza zawierajaca dane krystalograficzne dla struktur organicznych
i organometalicznych). W efekcie ustalono kryteria geometryczne (odleglosé
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proton--akceptor oraz kat D-H--A), ktore sa charakterystyczne dla tych
oddziatywan.Wynosza one odpowiednios 4 47:

H--A [A] kat [©]
O-H--O 1.8-2.0 150-180
N-H--O 1.6-1.8 150-180
C-H--O 2.8-4.0 110-180

Jakkolwiek, co podkresla Jeffrey*, nie ma silnej i jednoznacznej korelacji
pomigedzy dlugoscia a moca wiazania, niewatpliwie jednak wigzania te sa w
znacznym stopniu kierunkowe. Fakt ten ma istotne znaczenie, wplywa
bowiem na wzajemne ustawienie gospodarza i grupy wiazacej goscia i moze
decydowac o ilosci powstajacych wigzan wodorowych.

2.3.1 Wigzanie ukladow typu XHj

Znakomitym przykladem wzajemnego dopasowania si¢ czasteczki eteru i
grupy protonodonorowej goscia sa struktury, w ktorych gos$¢ posiada
dodatnio natadowana grupe -NH3t. Ma to miejsce np. w strukturach 18-
korona-6 z prostymi dipeptydami, takimi jak glicyloglicyna czy L-o-alanilo-
L-a-alanina%*8. W obu kompleksach dipeptyd wystepuje jako zwitterjon
wigzac sig do eteru za pomoca trzech wigzan wodorowych N-H:--Ogter-

18-korona-6xalaniloalanina - dla wigkszej przejrzystosci czesé peptydu nie
zostala narysowana

Odlegtosci donor(N)---akceptor(O) dla kompleksu z alaniloalanina wahaja sie
w granicach 1.95-2.01A, a katy: 153-166° (struktura kompleksu 18-korona-
6*glicyloglicyna ze wzgledu na cze$ciowo nieuporzadkowana strukture
solwatujacej kompleks wody nie zostala dostatecznie dobrze udoktadniona),

11
http://rcin.org.pl



odlegto$¢ atomu azotu od plaszczyzny wyznaczonej przez szeS¢ atomow
tlenu wynosi 1.11A. Konformacja eteru D3q powoduje, ze wszystkie trzy
atomy tlenu biorace udzial w wigzaniu goscia znajdujq si¢ nad plaszczyzng
eteru (od strony peptydu) w odleglosci O---[Og] od 0.17 do 0.25A. Prawie
prostopadle ustawienie czasteczek alaniloalaniny wzgledem plaszczyzny
makrocyklu stabilizowane jest dodatkowo przez oddzialywania dipol-dipol.
Sytuacja taka wydaje si¢ typowa i wystepuje rowniez w kompleksach 18-
korona-6xNH4tBr*H)0% oraz 18-korona-6¥sNH41Cl-*HyO%®. W obu
przypadkach atom azotu polozony jest centralnie nad plaszczyzna
wyznaczong przez atomy tlenu w odleglosci od niej ok.1A, powstaja przy
tym identyczne uklady wigzan wodorowych. Analogiczne struktury oparte na
bazie 15-korona-5 i jego pochodnych nie sa znane. 18-korona-6
zdecydowanie latwiej tworzy tez kompleksy z jonem H3O0'. W tym
przypadku obserwuje si¢ jednak czgsto nieuporzadkowanie kationu co
utrudnia znalezienie pozycji atoméw wodoru. Szereg takich kompleksow
badali Atwood i wspélpracownicy®' 52 53, obserwujac odlegto$ci Ou,o*++Oeter
w granicach ok. 2.8A, co wskazuje na istnienie wiazan wodorowych. R6znica
miedzy kompleksami zawierajacymi grupe -NH3+ i H30% polega m.in. na
tym, ze w tych ostatnich odleglto$¢ atomu tlenu od ptaszczyzny [Og] eteru
moze zmieniaé¢ si¢ w szerokich granicach od wartosci bliskich zera do 0.6A i
wiecej. Odpowiada to zmianie geometrii molekuly H30% od ptaskiej, lub
prawie plaskiej do formy piramidy® 5. W kompleksie z cis-syn-cis-
dicykloheksano-18-korona-6% jon oksoniowy zajmuje pozycje centralnie nad
plaszczyzna eteru (0.44A) od strony, w ktéra zwrécone sa piericienie
cykloheksanowe:

Jedynym istniejacym w bazie danych krystalograficznych CSD doniesieniem
dotyczacym komplekséw jonéw H30" z 15-korona-5 jest struktura 15-
korona-5-H30-AsFg -57 -niestety nie zostaly podane wspotrzgdne atomowe.
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W odroznieniu od opisanych przed chwila potaczen, kompleksy, w ktorych
grupa protonodonorows jest grupa metylowa moga nie wykazywac tak
wysokiej symetrii oddzialywan go$¢-gospodarz. W strukturze 18-korona-
6+acetylodikarboksylan dimetylus® jeden sposréd trzech atomoéw wodoru nie
jest skierowany w kierunku centrum makrocyklu i nie bierze udzialu w
wigzaniu wodorowym:

Podobny uktad wigzan wystepuje w strukturze tego eteru z siarczanem
dimetylu5s,

Z drugiej strony jesli grupa metylowa jest odpowiednio "aktywowana" jak to
ma miejsce w przypadku nitrometanu® czy dimetylosulfonu®! obserwuje si¢
symetryczny uktad trzech wiazan.

(o]
| ] |
0 H o
’ I
]
| H !-L

Zarébwno 15-korona-5 jak i benzo-15-korona-5 nie wykazuja tak silnej
tendencji do  wiazania grupy CH3. Porownujac  kompleksy
[UO7(H20)5]*[C1O4]2*2(18-korona-6)*2CH3CN-H2O 2
[UO2(H20)5]*[ClO4]2*3(15-korona-5)*CH3CN62  nie  obserwuje  sig
oddziatywan grupy metylowej acetonitrylu z 15-korona-5, podczas gdy
istnieja takie kontakty w kompleksie zawierajacym wigkszy makrocykl. W
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kompleksie 15-korona-5*MoClg*(1,2-dimetoksyetan)s® wystepuja co prawda
oddzialywania CH----Oeter (grupa metylowa laczy si¢ z dwiema molekutami
eteru), lecz ze wzgledu na ustawienie czasteczki dimetoksyetanu prawie
rownolegle do plaszczyzny pierScienia wartosci katow sa stosunkowo
niewielkie (121 i 1459).

2.3.2 Wigzanie ukladow typu XHj3 i XH

Oprocz omoéwionych wczesniej kompleksow z grupami mogacymi tworzy¢
trzy wigzania wodorowe istnieje zdecydowanie wigksza liczba asocjatow, w
ktorych czasteczka goscia posiada grupy protonodonorowe typu XH) lub XH
(X=N, O, C). W tym przypadku obserwuje si¢ znacznie wigksza rozmaitos¢
geometrii oddzialywan. Poprzednio preferowana byla konformacja eteru, w
ktorej trzy atomy tlenu znajdowaty si¢ nad plaszczyzna eteru co powodowato
ich dostepno$¢ dla tworzacego sig uktadu wiazan (np. D34 dla 18-korona-6).
W kompleksie 18-korona-6*para-nitroanilina®* eter zachowuje konformacje¢
D34 wiazac z obu stron czasteczk¢ goscia, kazda poprzez dwa wigzania
wodorowe z udzialem tlenéw O1 i O3 oraz 04 i O6:

02

Ppuir————

RO R

Jest to typowy przyklad kompleksowania 1,3 (1,3-complexation) a w
zasadzie w ukladach o stechiometrii 2:1 (go$¢:gospodarz) kompleksowania
1,3/4,6 (1,3/4,6-complexation, double 1,3-complexation). Podobny uktad
obserwuje si¢ w przypadku, gdy gosciem jest cyjanoamid'4. Oddziatywanie
dipol-dipol stabilizuje ustawienie czasteczki cyjanoamidu w znacznym
stopniu prostopadle do plaszczyzny eteru. Z kolei w kompleksach z 2,4-
dinitroanilina® lub 4-nitro-1,2-diaminobenzenemsé 18-korona-6 wystepuje w
konformacji Cj. Grupa aminowa dinitroaniliny zwiazana jest z eterem w
sposéb analogiczny do poprzednio opisanych (kompleksowanie 1,3) zajmujac
symetrycznie pozycje po obu stronach eteru. Wiazanie N-C tworzy z
plaszczyzng [Og] kat 1500, a atom azotu znajduje si¢ ok. 2A ponad nia.

Obecnos¢ dwoch grup aminowych w 4-nitro-1,2-diaminobenzenie implikuje
nieco inny schemat oddzialywan. Kazda z czasteczek go$cia tworzy trzy
wigzania wodorowe z czasteczka eteru przy udziale dwoch atoméw wodoru
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jednej i jednego drugiej grupy aminowej. Wszystkie trzy wigzania sa mniej
wigcej rownocenne z odlegtoécia N-O mieszczaca si¢ w granicach 3-3.24A, a
katem 155-1769-Istnienie trzeciego wigzania wplywa wigc stabilizujaco na
strukturg kompleksu nie zaburzajac jednoczesnie dwoch pozostatych.

Kompleks 18-korona-6%4-nitro-1,2-diaminobenzen

Charakterystyczna cecha oddziatywania grup NHp z makrocyklem jest
mozliwo$¢ tworzenia wigzan tréjcentrowych (rozgatezionych).

o
oe*

Jakkolwiek w przypadku natadowanych dodatnio fragmentow NH3* istnienie
trzech tréjcentrowych polaczen jest rowniez mozliwe

- i o -
; :
0, H == )
-~ g N/+
’, \
K H. ,
o i "o
‘s 0
jednak w zasadzie nie jest spotykanes.
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W strukturach polaczen benzo-15-korona-5 =z ditiooksaamidem i
tioacetamidem®’ jeden z atoméw wodoru grupy aminowej bierze udziat w
wigzaniu tréjcentrowym

\,

A

5-korona-5*tioacetamid (druga czqsteczka goscia zostala pominieta)

W obu kompleksach konformacja eteru koronowego jest identyczna:
wszystkie fragmenty C-O-C-C wystgpuja jako anti, a pozostate jako g+, g- i s
co prowadzi do uktadu: saag-aagtaag-aagtaa. Rowniez identyczny jest uktad
wigzan wodorowych. Biora w nim udzial dwa sasiednie atomy tlenu
(wiazanie trojcentrowe) oraz atom polozony naprzeciw (wiagzanie
dwucentrowe). W obu przypadkach obserwuje si¢ rowniez takie samo
usytuowanie tlenéw wzgledem ptaszczyzny [Os].

Z kolei w kompleksie 18-korona-6*tiomocznik (1:4)%znaleziono dwa rézne
sposoby oddzialywania pomigdzy makrocyklem a czasteczkami tiomocznika.
W strukturze wyr6zni¢ mozna dwa krystalograficznie niezalezne addukty A i
B

kompleks 18-
korona-
6*tiomocznik (1:4)
W przypadku B mamy do czynienia z powstawaniem dwoch klasycznych
wiaza N-H---O (analogicznie jak w kompleksie 18-korona-6-mocznik
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(1:5)%9), w A jeden z protonéw bierze udzial w wiazaniu tréjcentrowym.
Roznice wiazania eter-tiomocznik zwigzane sa ze zmiana wzajemnego
usytuowania czasteczek gosScia i gospodarza. Kat migdzy plaszczyzna
czasteczki tiomocznika a plaszczyzna [Og] eteru wynosi odpowiednio ok.
840(A) i 609(B). Konformacja eteru pozostaje jednak w obu przypadkach
taka sama (Cj), jak rowniez zblizone sa odchylenia atoméw tlenu od
ptaszczyzny [Og] (£0.11 A (A) i £0.10 A (B)). Wszystkie istniejace w
uktadzie A wiazania tréjcentrowe charakteryzuja si¢ mniej korzystnymi
parametrami (kat, odlegtos¢ donor-akceptor) niz sgsiadujace z nimi klasyczne
wigzania dwucentrowe.

Podobnie jak grupa aminowa z makrocyklem laczy¢ si¢ moze czasteczka
wody. Dotychczas nie sa jednak znane struktury zawierajace czyste
kompleksy 18-korona-6(15-korona-5)*woda o stechiometrii 1:1. Istnieja
natomiast potaczenia, w ktorych wystgpuje wieksza ilo$¢ czasteczek wody.
Zaréwno w przypadku ukladu 15-korona-5+*8H2O7 jak i 18-korona-6*6H7O"!
woda, oprocz wiazania z eterem, tworzy typowa dla hydratow klatratowych
sie¢ polaczen oparta na wigzaniach wodorowych woda-woda.
Charakterystyczna cechg potaczen makrocykl-woda jest to, ze czasteczka
wody jest "aktywowana" tzn. atom tlenu zwigzany jest badz to poprzez
wiazanie wodorowe z inng grupg protonodonorowa (NHp OH)72 73 74 75 14 76 77
78, badz tez stanowi fragment sfery koordynacyjnej kationu metalu’ 80 81, co
zwigksza jej moment dipolowy i powoduje, ze atomy wodoru staja sie
bardziej kwasne. Analogiczng sytuacj¢ obserwuje si¢ w kompleksach [18-
korona-6*(BF3*H70)2*2H20],  [cis-anti-cis-dicykloheksano18-korona-
6*(BF3*H20)7]%2 czy [18-korona-6* (HBF4*H0)2]83. Typowym sposobem
wigzania wody jest kompleksowanie 1,3. Wymaga to od eteru przyjecia
konformacji, w ktorej oba atomy O1 i O3 znajdujg sie z tej samej strony
ptaszczyzny makrocyklu. W przypadku 18-korona-6 prowadzi to najczesciej
do konformacji D34. Dodatkowo z eterem moze byé zwiazana druga
czasteczka wody, tworzac uktad pokazany ponize;:
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badz tez, jak to ma miejsce w kompleksie 18-korona-6*HpO+*hydrochinon
(1:6:1)78, potaczenia bardziej skomplikowane, co prowadzi jednak najczgsciej
do oddziatywan z atomami O1, O3 i O5 makrocyklu.

“Hirses

Zdecydowanie rzadsza forma wiazania jest kompleksowanie 1,2 lub 1,4. W
strukturze kompleksu 18-korona-6*HpO*kwas bursztynowy® eter przyjmuje
konformacje gtaag-aagtagtgtaag-aagtaa, co odpowiada skierowaniu
dwadch naprzeciwleglych atoméw tlenu nad, a pozostatych pod plaszczyzng
pierscienia i umozliwia przytaczenie wody do O1 i O4.

Wiagzanie wody 2z makrocyklem ma istotny wplyw na powstawanie
komplekséw z czasteczkami goscia o budowie typu R-OH. Praktycznie we
wszystkich tego rodzaju strukturach znalezé mozna jedng lub wigcej
czasteczek wody®5 speiniajacych role¢ mostka taczacego oba komponenty wg.
schematu:

i

?

A

O
makrocykl

lub podobnego, czasami przy udziale wigkszej liczby molekul wody. Na
uwage zastuguje fakt, ze wigzanie ROH:---Owoda jest zazwyczaj znacznie
krotsze (O---O ~2.6-2.7 A) niz kazde z wigzafh HOH--Oeter (O---O ~2.6-2.7 A)
W odroznieniu od czasteczek zawierajacych grupg hydroksylowa
drugorzgdowe aminy, z wyjatkiem przypadkow, kiedy jest to niemozliwe z
przyczyn sterycznych8 87 lub z powodu konkurencji innych grup
protonodonorowychs8®, moga z powodzeniem tworzyé bezposrednie wigzania
wodorowe z atomami tlenu eteru koronowego. Czgsto oprécz wiazania
NH----O znalez¢ mozna i inne oddziatywania stabilizujace powstajacy
kompleks, jak rowniez wplywajace na wzajemna orientacjg czasteczek goscia
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1 gospodarza. W kompleksie 18-korona-6 z N-(meta-
chlorofenylo)mocznikiems®, z makrocyklem wiaze si¢ grupa NHp, a w
polaczeniach z N-metylotiomocznikiem™, 1,2-diformylohydrazyng® i
4-amino-N-(2-tiazolil)benzosulfonamidem?® wystepuja wigzania
CH::--Oeter. Wplyw tego typu wigzan (CH---O) na budowg adduktow opartych
na silnych kontaktach (NH:--O) byt podkre$lany m.in. przez Desiraju®'.

2.4. Rola rozpuszczalnika w strukturze kompleksu

Spora ilo§¢ kompleksow eterow koronowych z obojgtnymi czasteczkami
tworzy struktury krystaliczne zawierajace molekuly rozpuszczalnika. Moga
one w zasadzie spetia¢é trzy funkcje: konkurowa¢ z "wlasciwym" gosciem o
dostgp do makrocyklu i blokowac¢ jego miejsca wiazace, kooperowaé tworzac
mostki pomigdzy gosciem a gospodarzem, lub tez zajmowac znajdujace sig¢ w
strukturze luki czy kanaly. Przykladem kooperacji moze by¢ oméwiona
poprzednio rola wody w przypadku wiazania indywiduéw zawierajacych
grupg hydroksylows.

Caira® badal krystalizowane z acetonitrylu kompleksy 18-korona-6 z
sulfonoamidami 1, 2 i 3.

Me e
\ N
o—{(>—nnsoz—< >—NH2 [ >—NH$02—®—NH2
s
1 2

—N
z\:}—uusoz—O—wz
N
3

Dla struktury zawierajacej 1 obserwuje si¢ acetonitryl zarobwno inkludowany
w lukach, jak i tworzacy mostek faczacy grupe NH» z eterem
(NH2---NCCH3---eter). W kompleksie z 2 jedna strona makrocyklu zwigzana
jest z acetonitrylem, podczas gdy z drugiej poprzez wiazania NH----O i
CH----O eter laczy si¢ z pierScieniem pigciocztonowym 2. Z kolei
sulfonoamid 3 kompleksuje bezposrednio 18-korona-6 z obu stron (poprzez
wiazanie z grupa NH)) a acetonitryl zajmuje miejsce w istniejacych w
strukturze kanalach. Badania termograwimetryczne wskazuja na latwosé
utraty inkludowanego rozpuszczalnika (1 i 3).
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Rowniez seria interesujacych struktur z réznymi rozpuszczalnikami byla
opisana przez Hanschela i wspolprac.92 83 %4, Jako goscia uzyto zwigzkow o
budowie:

X-S0O2-NH-SO3-Y

tworzac kompleksy:

4

10

XY=

XY=

X=

X, Y=

XY=

XY=

XY=

18-korona-6

cl 18-korona-6

Y=Me 18-korona-6

slslelsle

18-korona-6

F 18-korona-6

18-korona-6
—Q 18-korona-6

metanol

metanol

metanol

woda

woda

bez
rozpuszczalnika

izopropanol

We wszystkich przypadkach rozpuszczalnik speinial rol¢ mostka taczacego
eter i czasteczke goscia, laczac si¢ z nig zawsze w ten sam sposéb tzn.
poprzez wigzanie wodorowe NH----:O. W kompleksach 4, 5, 8 i 10 mostek ten
byt zbudowany z jednej, w 7 z dwoch, a w 6 z trzech czasteczek. Metanol
wigzal si¢ z eterem poprzez oddzialywanie grupy hydroksylowej oraz dwdch
protonéw grupy metylowej (zawsze do trzech atomow tlenu O1, O3, OS).
Podobnie woda tworzyla potaczenia z makrocyklem analogiczne do
opisanych poprzednio (kompleksowanie 1,3 , a w przypadku dwoch
czasteczek wody 1,3,5). Izopropanol zwigzany byl z eterem za pomoca
jednego wigzania OH----O. Interesujaca jest budowa kompleksu 6 ze wzgledu
na udzial az trzech czasteczek rozpuszczalnika do budowy mostka:
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Druga strona eteru zwiazana jest natomiast bezposrednio z grupa metylowa
sulfonoamidu 6.

Stosunkowo niewielka liczba struktur opartych na pierScieniu 15-korona-5
(lub pochodnych) i zawierajacych rozpuszczalnik $wiadczy o tym, ze i w
tym przypadku moze on spetnia¢ rolg mostka® 77. Czgste jest potaczenie
eteru z czasteczka wody, jezeli stanowi ona fragment sfery koordynacyjne;j
kationu metalu. Jezeli w tego typu strukturze wystgpuje dodatkowo np.
czasteczka acetonitrylu, jest ona najczgsciej niezwigzana z makrocyklem -
zajmuje wolne luki strukturalne % 7 62 Jub oddziatuje z kationem®s.

2.5. Struktura sieci przestrzennych gosc¢-gospodarz

Zdecydowana wigkszo$s¢ kompleksow eterow koronowych z czasteczkami
obojetnymi wystepuje w stechiometrii 1:1 lub 1:2 (gospodarz:gos¢). Co
wigcej - dla 18-korona-6 - jezeli nawet stosunek ten jest inny bezposrednio z
pierScieniem zwiazane s3 najczeSciej dwie molekuly goscia. Tak wiec
addukty o stechiometrii 1:1 odpowiadaja zazwyczaj strukturom w ktérych
wyr6zni¢ mozna taficuchy o budowie -H-G-H-G-H- (H-gospodarz, G-gos¢).
Wymaga to, aby czasteczka goscia posiadala dwie dobrze rozseparowane
grupy protonodonorowe (>5A)%. W przypadku, gdy sa one blisko siebie lub
gdy gos¢ posiada tylko jedna taka grupe, najczeSciej obserwuje sie
kompleksy o budowie G-H-G. Przyklady zostaly zebrane ponize;j:
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H-G (+ rozpuszczalnik)

15-korona-5*NH>SO,OH
benzo-15-korona-5*NH2SO2OH
benzo-15-korona-5*kwas 3,4-dinitrobenzoesowy
18-korona-6 - 4-nitroanilina

G-H-G (+rozpuszczalnik)

benzo-15-korona-5*tioacetamid
18-korona-6*nitrometan
18-korona-6*dimetylosulfon
18-korona-6+*2,4-dinitrofenol*woda
18-korona-6+*4-nitroanilina
cis-anti-cis-dicykloheksano-18-korona-6*
para-nitrozoanilina
cis-anti-cis-dicykloheksano-18-korona-6*
para-metylobenzenosulfonoamid
cis-anti-cis-dicykloheksano-18-korona-6*
malononitryl
cis-anti-cis-dicykloheksano-18-korona-6*
3-chloro-6-metylobenzenosulfonoamid

-H-G-H-G-H-G-H- (+rozpuszczalnik)

18-korona-6*N-metylotiomocznik
18-korona-6*siarczan dimetylu
18-korona-6*kwas cyjanooctowy*woda
18-korona-6+*4,4'-dihydroksybifenyl*woda
18-korona-6*kwas szczawiowy
benzo-15-korona-5+ditiooksaamid

Niewielka ilo$¢ struktur zawierajacych 15-korona-5 (oraz pochodnych w tym
benzo-15-korona-5) nie pozwala na tego typu uogélnienie. W tym przypadku
w zasadzie rOwnie czgsto, a moze nawet czgsciej spotyka sig¢ uklady, w
ktorych jedna strona makrocyklu nie jest z niczym zwiazana, co prowadzi do

schematu H-G.

Szczegolnym przypadkiem struktur o budowie tancuchowej jest sytuacja, w
ktorej makrocykl zawiera podstawniki mogace by¢ donorem protonu jak, to
ma miejsce dla pochodnej benzo-15-korona-5 (11).
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Zwiazana z pier§cieniem fenylowym grupa NH) wiaze si¢ z atomami tlenu
sasiedniego makrocyklu, co w efekcie prowadzi do powstania tancucha:

11

Znaczny wplyw na powstajacy uklad polaczen gosé-gospodarz moze
mie¢ wybor czasteczki gospodarza. Jest to szczegolnie widoczne pedczas
poréwnywania komplekséw tworzonych przez dwa izomery dicykloheksano-
18-korona-6: cis-syn-cis (izomer A) i cis-anti-cis (izomer B). W pierwszym
przypadku oba pierScienie cykloheksanowe skierowane sa w te sama strone,
co prowadzi do konformacji t6dkowej, w drugim jeden w dot, a drugi w gore
w stosunku do plaszczyzny eteru (konformacja krzestowa), a co za tym idzie
dla izomeru A strony makrocyklu sg silnie nierbwnocenne, podczas gdy w
izomerze B sa one zblizone lub nawet identyczne (w przypadku gdy zajmuje
potozenie wokoét centrum symetrii).
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izomer A izomer B

W szeregu przypadkéw selektywno$¢ wiazania goscia jest tak znaczna, ze
odpowiednie kompleksy powstaja tylko z jednym z izomerow. 24-
dinitroanilina?s, para-aminobenzenosulfonamid!0é czy
4-acetyloaminobenzenosulfonamid® tworza trwate kompleksy tylko z
izomerem B.

Uklady tego typu badali Simonow i wspoélpracownicy obserwujac czgsto
zdecydowane réznice pomigdzy kompleksami tworzonymi przez oba
izomery.  Cis-anti-cis-dicykloheksano-18-korona-6  tworzy z  para-
metylobenzenosulfonoamidem kompleksy o stechiometrii 1:2, ktore
przedstawi¢ mozna jako H-G-H, podczas gdy izomer cis-syn-cis z tym
samym zwiazkiem daje uktady o skladzie 1:1, a jedna strona makrocyklu
pozostaje niezwiazana'®2. Diametralnie rézne (cho¢ w obu przypadkach

trojwymiarowe) sa sieci polaczen powstajace w kompleksach z
sulfoguanidyna'07:

NH,
HyN— DH—50,—x —c<
—_— * NHZ

W strukturze zawierajacej izomer A dodatkowo znajduje si¢ molekuta wody
mostkujaca z jednej strony makrocyklu czasteczke sulfoguanidyny. W
efekcie obserwuje sig naprzemienne warstwy czasteczek goscia i gospodarza.
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Fragment upakowania w strukturze sulfoguanidyna*izomer A

W przypadku izomeru B wyr6zni¢ mozna natomiast powigzane ze soba
(oddziatywanie go$c¢-gos¢) faficuchy o budowie -H-G-G-H-G-G-H-. Réwniez
kompleksy obu izomeréw dicykloheksano-18-korona-6 z kwasem
para-aminobenzoesowym'® krystalizuja w stechiometrii 1:2. W obu
przypadkach w strukturze odnalez¢é mozna dimery zbudowane z czasteczek
kwasu zwigzanych dwoma wiazaniami:

F.acza one dwa makrocykle dajac z izomerem B typowe uklady -H-G-G-H-,
natomiast w strukturze zawierajacej izomer A powstaja lancuchy o innej
architekturze:

H H H
l
N \?/ IN/IN/
. I I
G GG G G G G
/NIZNIZNT/N
Ciekawe mozliwosci realizacji potaczef gosc-gospodarz stwarzaja rowniez
kompleksy eterow koronowych z niewielkimi czasteczkami posiadajacymi

szereg grup protonodonorowych i protonoakceptorowych, jak np. mocznik
czy jego pochodne. Mamy tutaj zazwyczaj do czynienia z adduktami
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typu G-H-G, ktore z kolei oddzialuja z innymi nieskompleksowanymi
molekutami go$cia. Na tej zasadzie zbudowana jest struktura kompleksu 18-
korona-6*mocznik 1:5, czy izostrukturalny z niag kompleks diaza-18-korona-
6*mocznik 1:5, ktore opisaé mozna jako zbudowane z warstw makrocyklu i
mocznika'®, Czasteczki mocznika zwigzane z eterem oddziatuja
jednocze$nie poprzez wigzania NH---O=C z czterema sasiadami dajac w
efekcie dos¢ skomplikowany uktad wigzan wodorowych. Podobna zasadeg
budowy krysztatu znalez¢ mozna w ukladzie 18-korona-6*tiomocznik 1:468,
w ktorej de facto obserwuje si¢ dwie czasteczki goscia i osiem czasteczek
gospodarza (krystalograficznie niezaleznych). Réznica w stechiometrii (1:5
kompleksy z mocznikiem i 1:4 z tiomocznikiem) jest prawdopodobnie
spowodowana réznica promieni van der Waalsa atoméw tlenu i siarki.
Analogicznie naprzemienne warstwy wyr6zni¢ mozna takze w strukturach
hydratéw 18-korona-6*woda (1:6)"! i 15-korona-5*woda (1:8)7. W przypadku
makrocykli podstawionych np. grupami karboksylowymi czasteczka eteru
moze wystgpowac rowniez w charakterze donora protonu tworzac wigzania z
protonoakceptorowymi grupami goscia. W strukturach dwéch pochodnych
benzo-18-korona-6 i benzo-15-korona-519(12 i 13)

11 12

z mocznikiem jest on, oprécz wystgpujacego typowego oddzialywania z
tlenami makrocyklu, zwiazany réwniez z grupa karboksylowa polieteru.
Kompleks 12 sklada si¢ z tancuchéw -H-G-G-H- polaczonych miedzy soba
wspomnianym przed chwila wiazaniem. Z kolei w strukturze 13 kazda z
czasteczek mocznika laczy si¢ z trzema czasteczkami eteru, przy czym tylko
w jednym przypadku jest to oddziatywanie z atomami tlenu znajdujacymi sie
w pierscieniu.
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3. Badania wlasne - zastosowane procedury i wyniki rentgenowskiej
analizy strukturalnej

Analiza danych krystalograficznych w kazdym przypadku musi by¢
poprzedzona etapem wstgpnym zwiazanym z wykonaniem pomiaru, a
nastepnie rozwiazaniem i udokladnieniem otrzymanej struktury.

Przeprowadzenie pomiaru wymaga wyselekcjonowania monokrysztatu
odpowiedniej jakosci, bez peknigé, pgcherzykéw czy zanieczyszczen. Istotny
jest rowniez rozmiar wybranego monokrysztalu - powinien on zawierac sig¢ w
granicach 0.1-0.6 mm. Trzeba zwréci¢é uwageg, ze odpowiednia jakos¢
preparatu ma czgsto decydujace znaczenie w pozniejszych etapach,
szczegOlnie gdy chodzi o dokladno$¢ uzyskanych wynikéw. Obserwacja
krysztaldow pod mikroskopem pozwala na dokonanie wlasciwego wyboru.
Zostaja one nastgpnie przyklejone na koncu szklanego prgcika i umieszczone
na glowce goniometrycznej. Jezeli badana substancja jest nietrwala na
powietrzu lub topi si¢ w temperaturze pokojowej, wymagane jest specjalne
postgpowanie, ktorego w opisywanych w tej pracy przypadkach nie trzeba
byto na szczgscie stosowac.

W dalszej fazie nastgpuje wyznaczenie komorki elementarnej na
podstawie wybranych kilkudziesigciu silnych refleksow co umozliwia
odpowiednie ustawienie parametrow pomiaru intensywnoS$ci wiazek
ugigtych, przebiegajacego juz w pelni automatycznie. W okreslonych
odstgpach czasu mierzone sa tez refleksy kontrolne co ma na celu
sprawdzenie orientacji krysztalu i uwzglednienie zmiany intensywnosci
(zwiazanej np. z powolnym rozkladaniem si¢ krysztalu). Po wykonaniu
pomiaru i wprowadzeniu poprawek Lorentza i polaryzacyjnej nastepuje czes$é
obliczeniowa zwigzana z rozwiazaniem i udokladnieniem struktury. W
niniejszej pracy uzywane byly programy  SHELXS-86'"", SHELXIL-93112
oraz pakiet Crysruller''3 (ORTEP, PLUTO i PARST)

W dalszej czgSci zawarte sa dane dotyczace struktur o$miu
komplekséw supramolekularnych eterow koronowych ("gospodarz") z
obojetnymi czasteczkami zwiazkéw azolowych.
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3.1. Kompleks I 15-korona-5*3,4-diaminofurazan (1:1)

Kompleks zostat otrzymany poprzez rozpuszczenie 1 mmola eteru i 1
mmola diazolu w 10 ml metanolu w temp. 65°C. Po ochtodzeniu wybrano
krysztaly, ktore po przekrystalizowaniu z mieszaniny benzen:metanol (1:1)
zostaly uzyte do pomiaru dyfraktometrycznego. Do wyznaczenia parametrow
komorki elementarnej zostalo uzytych 75 refleksow z zakresu 8<20<31.
Intensywnosci reflekséw zostaly zarejestrowane przy uzyciu dyfraktometru
czterokolowego KM4 (KUMA Diffraction) (MoKa). Podczas pomiaru byly
rejestrowane okresowo (co 200 refleksow) trzy refleksy kontrolne. Dane
zostaty poprawione ze wzgledu na efekt Lorentza i polaryzacyjny. Struktura
zostala rozwiazana w grupie P21/c przy uzyciu metod bezposrednich
(SHELXS-86) a nastgpnie udokladniona pelnomacierzowa metoda
najmniejszych kwadratow (SHELXL-93). Atomy wodoru zwiazane z eterem
zostaly poczatkowo wprowadzone w pozycjach obliczonych (odlegltos¢ C-H
0.96A), a nastepnie udokladnione izotropowo. Atomy wodoru grup NH»p
zostaly zlokalizowane na podstawie analizy réznicowej Fouriera a nastepnie
udokladnione izotropowo. Koncowe R obliczone dla 1488 refleksow
[Fo>=4c(Fo)] wynositlo 0.049. Maksymalne odchylenie standardowe dla
dlugo$ci wiazan nie przekracza 0.005A, a dla katow 0.30. Pelme dane
krystalograficzne znajdujg sie w Tabeli 1. Dlugos$ci wigzan i wartosci katow
zostaly podane w Tabeli 2, Rysunek 1 przedstawia sposob numeracji
atomow.

[

Nz /&N;G-

o7 NsG & /C) N2G
WL

04

Rysunek 1
Wartosci katow torsyjnych czasteczki eteru zawarte sa w granicach: anti
162-1789 gauche 62-91°0 . PierScien przyjmuje konformacje "one-angular",
ktérej odpowiada sekwencja katow torsyjnych agtaag-aagtgtagtaag-a
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(poczynajac od Ol), a atomy tlenu s3 w znacznym stopniu odchylone od
wyznaczonej na ich podstawie metoda najmniejszych kwadratow plaszczyzny
[Os] - maksymalnie do 0.5A (0.497(2) dla O13), podczas gdy w
pigcioczlonowym pierscieniu goécia wielkosci te nie przekraczaja 0.005A.
Odleglo$ci miedzy sasiednimi atomami tlenu wahaja si¢ w granicach
2.784(2) (01-04) do 2.949(3) (010-013), a "przekatne" od 4.225(3) (O4-
013) do 4.616(3)A (01-010). Znaleziono 4 kontakty, ktére moga by¢ uznane
za wigzania wodorowe - trzy z nich tacza diazol z jedna czasteczka eteru,
podczas gdy czwarte faczy tg sama czasteczke¢ goscia z drugg - symetryczng -
czasteczka gospodarza (przeksztalcenie przez o$ 21), tak wigc gos¢ spelnia
rolg niesymetrycznego (pomimo, iz sam furazan jest formalnie symetryczny)
mostka. Podobnie "dwustronna" jest tez molekuta 15-korona-5.

Wiazania wodorowe:

D-H....A D...A H..A kat D-H-A

N2G'-H21..04* 3.077(3) 2.36(3) 174(3)

N1G'-H12..01 2.9893) 2.19(3) 140(2)

N1G'-H11..07 3.037(3)  2.21(3) 171(2)

N2G'-H22..07 3.271(3)  2.57(3) 142(3)

* oznacza symetryczng czasteczke eteru

Powstaly w ten sposob lancuch moze by¢ przedstawiony schematycznie
(kreski oznaczaja wiazania wodorowe):

—H=0-H=0—1H= H-gospodarz G-gos¢

Rysunek 2 przedstawia fragment tancucha oraz dwa rozne uklady wiazan
wodorowych. Odlegtosci donorowych atoméw azotu od $redniej ptaszczyzny
atomow tlenu piersScienia [O5] wynosza dla N1G": 2.159(2), 5.953(2)*, a dla
N2G' 3.203(3) i 2.727(3)*. Katy pomig¢dzy wigzaniem C-N i normalng do
plaszczyzny [Os] przyjmuja wartoSci: C3G-N1G"--[O5] 127.78(6), C4G-
N2G'---[O5]* 76.24(6)°.
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Rysunek 2
A - fragment tancucha B,C - uktad wiqzan wodorowych eter-furazan
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Tabela 1
Kompleks I - petne dane krystalograficzne

Wz6r sumaryczny C12H24N40¢
Masa czasteczkowa 320.35
Grupa przestrzenna P2y/c
Parametry komorki
a[A] 7.856(3)
b 12.994(1)
c 16.003(1)
B [0] 94.72(2)
V [A3] 1630.9(6)
Z 4
F(000) 688
dealc [g-cm™3] 1.305
p [mm-1] 0.105
maksymalne 26 [©] 70.2
zakres h,k,l 0 12, 0 21, -25..25
Mod skanowania ®-20
Liczba refleksow

zmierzonych 7637

niezaleznych 7221

w proc. udokladniania 7194
Liczba parametrow 296
R2 0.049
Rwb 0.122
Wagi a, b 0.077, 0.0
S 0.856
Ap [e-A-3] +0.43 -0.19

a) konwencjonalne R obliczane dla F (F>46(Fo))

b) Rw obliczone dla F2
w = 1/[s2(Fo2)+aP)2+bP] P = (Fo2+2Fc2)3
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Tabela 2
Kompleks I - dlugo$ci wiazan i wartosci katow

O(1)-C(15) 1.409(3)
O(1)>C(2) 1.420(3)
C(2)-C(3) 1.487(4)
C(3)-0(4) 1.412(3)
O(4)-C(5) 1.426(3)
C(5)-C(6) 1.471(4)
C(6)-O(7) 1.427(3)
O(7»C(8) 1.412(3)
C(8)-C(9) 1.451(4)
C(9)-0(10) 1.441(4)
O(10)-C(11) 1.413(4)
C(11)C(12) 1.490(5)
C(12)0(13) 1.413(4)
O(13)-C(14) 1.409(4)
C(14)-C(15) 1.491(5)
O(1G)-N(5G) 1.395(3)
O1G)N(2G) 1.400(3)
N(2G)-C(3G) 1.295(3)
CBEGN(IG) 1.363(3)
C(3G)-C(4G) 1.422(3)
C(4G)-N(5G) 1.302(3)
C(4G)»-N(2G" 1.356(3)
C(15)0(1)-C(2) 116.2(2)
O(1)-C(2)-C(3) 108.5(2)
O(4)-C(3)-C(2) 107.4(2)
C(3)-0(4)-C(5) 113.9(2)
O(4)-C(5)-C(6) 107.8(2)
O(7)-C(6)-C(5) 109.4(2)
C(8-O(7)-C(6) 112.1(2)
O(7)-C(8)-C(9) 108.3(2)
O(10)-C(9)-C(8) 112.9(3)
C(11)-0(10)-C(9) 117.3(3)
O(10)-C(11)-C(12) 108.8(3)
O(13)-C(12)-C(11) 110.1(3)
C(14)-0(13)-C(12) 115.4(2)
O(13)-C(14)-C(15) 108.8(2)
O(1)-C(15)-C(14) 107.9(3)
N(5G)YO(1G)-N(2G) 110.6(2)
C(3G)-NQ2GrX(1G) 105.3(2)
N(2G)-C(3G)»-N(1G" 125.1(2)
N(2G)-C(3G)-C(4G) 109.3(2)
N(1G)»C(3G)-C(4G) 125.4(2)
N(5G)-C(4G)-N(2G" 124.1(2)
N(5G)YC(4G)-C(3G) 110.1(2)
N(2G")»-C(4G)-C(3G) 125.7(2)
C(4G)-N(5GyO(1G) 104.7(2)
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3.2. Kompleks II benzo-15-korona-5#3,4-diaminofurazan (1:1)

Krysztaly uzyte do pomiaru dyfraktometrycznego zostaly otrzymane w
identyczny sposob, jak w kompleksie oméwionym poprzednio. Do pomiaru
uzyto dyfraktometru KM4 (MoKa). Komoérka elementarna zostala
wyznaczona na podstawie 55 refleksow 10<20<32 Podczas pomiaru
mierzono co 200 refleksow 3 refleksy kontrolne (kontrola orientacji i
intensywnosci). Dane zostaly skorygowane o czynnik Lorentza-
polaryzacyjny. Na podstawie analizy wygaszen ustalono grupg przestrzenna,
P212121 i rozwiazano struktur¢ przy uzyciu metod bezposrednich
(SHELXS-86) oraz udokladniono pelnomacierzowa metoda najmniejszych
kwadratow (SHELXL-93). Po udok}adnieniu izotropowym ustalono pozycje
wodoréw grup aminowych, ktore wprowadzono do obliczen wraz z
obliczonymi pozycjami wodorow grup -CH7 i wodoréw zwiazanych z
pierScieniem benzenowym. W koficowej fazie udokfadniano pozycje i
izotropowe czynniki temperaturowe wszystkich atoméw wodoru uzyskujac
warto$¢ R = 0.059 dla 2055 reflekséw o Fo>=4c(Fo) oraz wartosci odchylen
standardowych dla dlugosci wiazan nie przekraczajace 0.006A, a dla katow
0.40 . Rysunek 3 przedstawia sposOb numeracji eteru (numeracja
diaminofurazanu jest identyczna z przedstawiong na Rysunku 1) Tabela 3 -
dane krystalograficzne.

Rysunek 3
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Konformacja pierscienia opisana jest uktadem katéw torsyjnych (liczac
od Ol) agtaag-aagtaagraasa. Kat O13-C14-C15-O1 przyjmuje wartosé
0.6(5)°, wartosci katow gauche zawieraja si¢ w przedziale 61-69 , a anti 152-
176° za wyjatkiem C12-013-C14-C15=129.8(4)0. Odchylenia atomow tlenu
od plaszczyzny [Os] siggaja wartosci 0.5A (O10 - 0.475), co oznacza
znaczne pofaldowanie pierScienia. Sasiednie atomy tlenu oddalone sg od
siebie w granicach: O13-O1 2.589(4) pozostale 2.781(4)-2.882(4), a
odlegtosci migdzy przeciwleglymi atomami wynosza od 4.019(4) do
4.766(4)A. Struktura polaczen gosé-gospodarz jest analogiczna jak w
kompleksie 1. Czasteczka eteru zwigzana jest odpowiednio 1 i 3 wigzaniami
wodorowymi z molekutami diazolu, ktéry z kolei mostkuje dwa sasiednie
makrocykle.

Wigzania wodorowe:
D-H....A D....A H..A kat D-H-A
N2G'-H22..01* 3.203(4) 2.38(7) 145(6)
N2G'-H21..07  3.188(5) 2.32(5) 150(4)
N1G'-H11..013 2.953(5) 2.14(4) 153(4)
N1G'-H12..07 2.896(5) 1.83(8) 169(7)
* oznacza symetryczng czasteczke eteru
Fragmenty tancucha o ogélnym schemacie:

H=G—H=G—H=

przedstawione sa na Rysunku 4. Odleglosci N - O wynosza odpowiednio dla
N1G' 2.056(4), 5.634(4)*, a dla N2G' 3.616(4) i 2.736(4)*A, a katy pomiedzy
wigzaniem C-N i normalng plaszczyzny [Os] : C3G-N1G'..[Os] = 168.7(2),
C4G-N2G'..[O5]* = 52.0(2)°.
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Rysunek 4
A - fragment lancucha B,C - uktad wiqzan wodorowych
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Tabela 3
Kompleks II - pelne dane krystalograficzne

Wz6r sumaryczny C16H24N40¢
Masa czasteczkowa 368.39
Grupa przestrzenna P212121
Parametry komorki
a[A] 8.260(4)
b 15.692(5)
g 13.955(7)
V [A3] 1808.0(10)
Z 4
F(000) 748
dealc [g-cm-3] 1.353
g [mm-1] 0.104
maksymalne 26 [©] 70.2
zakres h k] 013, 025 -220
Liczba refleksow
zmierzonych 4509
niezaleznych 4480
w proc. udoktadniania 4459
Liczba parametrow 331
R2 - 0.059
Rwb 0.148
Wagi a, b 0.094, 0.349
S 1.056
Ap [e-A-3] +0.40 -0.44

a) konwencjonalne R obliczane dla F (F>45(Fo))

b) Rw obliczone dla F2
w = 1/[s2(Fo2)yHaP)2+bP] P = (Fo2+2Fc2)/3

36
http://rcin.org.pl



Tabela 4
Kompleks II - dlugosci wiazan i wartosci katow

O(1)-C(15) 1.373(4)
O(1)C(2) 1.438(4)
C(2)C3) 1.511(5)
C(3)-0(4) 1.414(4)
O(4)-C(5) 1.426(4)
C(5)-C(6) 1.505(5)
C6Y(T) 1.426(5)
O(7)-C(8) 1.436(4)
C(8)-C(9) 1.507(6)
C(9)-0(10) 1.422(4)
O(10)-C(11) 1.433(5)
C(11)-C(12) 1.507(6)
C(12)-0(13) 1.439(5)
O(13)-C(14) 1.378(4)
C(14)-C(19) 1.394(5)
C(14)-C(15) 1.401(5)
C(15)%-C(16) 1.393(5)
C(16)-C(17) 1.397(5)
C(17T)y-C(18) 1.386(6)
C(18)-C(19) 1.392(5)
O(1G)-N(5G) 1.406(4)
O(1G)-N(2G) 1.406(4)
N(2G)-C(3G) 1.303(4)
C(GMN(IG) 1.352(5)
C(3G)C(4G) 1.451(5)
C(4G)N(5G) 1.296(5)
C(4G)N(2G) 1.362(5)
C(15)0(1)C(2) 117.8(3)
O(1)-C(2)-C(3) 107.2(3)
O(4)-C(3»C(2) 109.9(3)
C(3)-O(4)-C(5) 111.93)
O(4)-C(5)-C(6) 108.6(3)
O(T»-C(6)-C(5) 108.6(3)
C(6}-O(T)-C(8) 114.1(3)
O(7)-C(8)-C(9) 109.2(3)
O(10)-C(9)-C(8) 108.9(3)
C(9)-O(10)-C(11) 110.8(3)
O(10)-C(11)C(12) 109.7(3)
O(13)-C(12)-C(11) 107.5(3)
C(14)0(13)-C(12) 116.0(3)
O(13)-C(14)-C(19) 123.1(3)
O(13)-C(14)-C(15) 117.0(3)
C(19)-C(14)-C(15) 119.8(3)
O(1)-C(15)-C(16) 125.5(3)
O(1)-C(15)C(14) 114.2(3)
C(16)-C(15)-C(14) 120.2(3)
C(15)C(16)-C(17) 119.1(3)
C(18)}-C(17)-C(16) 120.9(3)
C(17)»-C(18)-C(19) 119.8(3)
C(18)-C(19)-C(14) 120.0(4)
N(5G)-O(1G)»-N(2G) 110.0(2)
C(3G)-N(2G)}(1G) 105.6(3)
N(2G)}-C(3G)N(1G") 125.1(3)
NQ2G)}-C(3G)}C(4G) 109.2(3)
N(1G)-C(3G)}C(4G) 125.5(3)
N(5G)}-C(4G)-N(2G" 125.43)
N(5G)}C(4G)-C(3G) 109.1(3)
N(2G)C(4G}-C(3G) 125.5(3)
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3.3. Kompleks III 18-korona-6+3,4-diaminofurazan woda (1:1:1)

Kompleks otrzymano w identyczny sposéb jak dwa poprzednie.
Obecnos$¢ czasteczki wody byla niezamierzona. Uzyskane krysztaly
wydawaly sie by¢ stabej jakosci, zdecydowano sig¢ wigc na przeprowadzenie
pomiaru w temp. -1000C w celu uzyskania lepszych danych. Komorke
elementarng okreslono na podstawie 79 refleksow 11<20<30 przy uzyciu
dyfraktometru KM4 (MoKa). Jak poprzednio monitorowano pomiar za
pomoca 3 refleksow kontrolnych mierzonych w odstgpach co 200 reflaksow,
a po jego zakonczeniu przeprowadzono korekcje zwigzane z czynnikiem
Lorentza i polaryzacyjnym. Struktura zostala rozwigzana za pomoca metod
bezposrednich (SHELXS-86) w grupie P21/n, a nastgpnie udokiadniona
pelnomacierzowa metoda najmniejszych kwadratow. Atomy wodoru grup
CH> - jak poprzednio - zostaly umieszczone w pozycjach obliczonych, a w
dalszej kolejnosci udokladniane izotropowo. Wodory goscia znaleziono z
mapy roznicowej Fouriera i takze udoktadniano do uzyskania wartosci R =
0.063 dla 2290 refl. o Fo>=4c(Fo), przy e.s.d. dla dlugosci wiazan
maksimum 0.005A, a dla katéow 0.30 . Tabele 5 i 6 zawieraja dane
krystalograficzne, dlugosci wiazan i wartosci katow.

Struktura zawiera dwie symetrycznie niezalezne czasteczki eteru (A i
B), obie lezace wokoét centrow symetrii. W efekcie udokiadniano dwie
polowki eteru, czasteczkg diazolu i wody. Schemat numeracji przedstawiony
jest na Rysunku 5.

Rysunek 5
~ oznacza atomy symetrycznie zalezne, numeracja goscia - jak poprzednio
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W celu odréznienia atoméw korony A i B - tym ostatnim dodano oznaczenie '
Znak ~ dotyczy atoméw stanowiacych dopeienie istniejacych potowek.
Obie czasteczki eteru koronowego przyjmuja konformacj¢ D34, ktorej
odpowiada sekwencja katow torsyjnych (aagtaag-)3. Ich wielkosci mieszcza
sie¢ w granicach: anti 169-17990 dla A 173-1789 dla B, gauche 67-740 dla A i
68-740 dla B. Maksymalne odchylenia tlenu od plaszczyzny [Og] w obu
przypadkach nie przekraczaja 0.26A (0.254(2)-04, 0.256(3)-O1"). Sasiednie
atomy tlenu oddalone sg od siebie od 2.841(3)-01-O7~ [2.836(3)-O1'-04'] do
2.952(3)-04-07 [2.929(3)-01'-O7'~], a symetrycznie réwnowazne w
granicach 5.5-6A (w obu przypadkach). Znaleziono 6 wiazah wodorowych
odpowiedzialnych za tworzenie kompleksu typu polimeru, w ktorym
czasteczka goscia wigzana jest z dwiema czasteczkami eteru na dwa rézne
sposoby. W pierwszym przypadku s3 to wigzania bezposrednie N-H---O w
drugim dodatkowo wigzania N-H--Oygq, 1 Oyoga-H*Og- Kontakty te
przedstawione sa ponizej.

Wigzania wodorowe:
D-H....A D...A H..A kat D-H-A
NIG'-H11.0w  2.905(4) 1.92(4) 175(3)
N1G'-H12..01 3.032(3) 2.19(5) 156(5)
Ow-H1..04~ 2.924(4) 2.15(4) 166(4)
Ow-H2..07 2.878(4) 1.7(1) 163(8)
N2G'-H21..01'~ 3.109(4) 2.24(4) 148(3)
N2G'-H22..04' 3.060(4) 2.23(4) 173(4)

Powstaly taficuch moze by¢ przedstawiony jako:

/HzO\
Hp —G Ha Z /G Hp

HO

Rysunek 6 pokazuje sposdb wigzania goscia z eterem A i B oraz fragment, w
ktorym 2,3 -diaminofurazan wystgpuje w roli mostka. Odlegtosci atomow
donorowych od plaszczyzny [Og] wynosza odpowiednio: NI1G'-[Og]
3.026(3), Owoda-[Og] 1.793(3), N2G'-[O¢]' 1.848(3)A, a katy miedzy
wigzaniem C-N i plaszczyzna [Og] ([Og '): C3G-N2G'---[Og] 25.57(7),
C4G-N2G'"---[Og]' 121.70(3)° .
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Rysunek 6
A - fragment tancucha, B - wiqzanie goscia z eterem A,
C wiqzanie z eterem B
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Tabela 5
Kompleks III - pelne dane krystalograficzne

Wz6ér sumaryczny C14H30N403
Masa czasteczkowa 382.42
Grupa przestrzenna P21/n
Parametry komorki
a[A] 8.170(1)
b 15.042(2)
e 16.209(6)
B [9] 101.15(2)
V [A3] 1954.4(8)
Z 4
F(000) 824
dealc [g-cm-3] 1.300
p [mm-1] 0.106
maksymalne 26 [©] 60.1
zakres h k1 -11 11, 0 21, 0 22
Mod skanowania ®-20
Liczba refleksow
zmierzonych 5917
niezaleznych 5741
w proc. udokladniania - 5717
Liczba parametrow 356
Ra 0.062
Rwb 0.160
Wagia, b 0.114, 0.0
S 1.027
Ap [e-A-3] +0.42 -0.38

a) konwencjonalne R obliczane dla F (F>40(Fo))

b) Rw obliczone dla F2
w = 1/[s2(Fo2)+(aP)2+bP] P = (Fo2+2Fc2)3
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Tabela 6
Kompleks III - dlugosci wigzan 1 wartosci katow
atomy eteru B oznaczone ', dopetnienie czasteczki ~

O(1)-C(9y1 1.421(4)
O(1)>C(2) 1.427(4)
C(2)C(3) 1.487(5)
C(3)-0(4) 1.430(4)
O(4)-C(5) 1.425(4)
C(5)-C(6) 1.492(5)
C(6)-O(7) 1.427(4)
O(Ty-C(8) 1.421(4)
C(8)C(9) 1.505(5)
C(9)>0(1)~1 1.421(4)
O(19-C(2" 1.418(4)
O(1)-C(9-2 1.430(4)
c@2nc3) 1.494(5)
C(3)-O(4) 1.428(4)
O(4')-C(5" 1.430(4)
C(5"-C(6" 1.490(5)
C(6YXT) 1.423(4)
O(T)C(8) 1.417(4)
C(8%-C(9") 1.491(5)
C(ON-O(1"~2 1.430(4)
O(1G)-N(2G) 1.404(4)
O(1G)-N(5G) 1.408(3)
N(2G)C(3G) 1.305(4)
C(3G)N(1G") 1.376(4)
C(3G)-C(4G) 1.435(4)
C(4G)-N(5G) 1.303(4)
C(4G)-N(2G) 1.363(4)
C(9)~1-0(1)-C(2) 112.5(2)
O(1)C(2)-C(3) 108.2(3)
O(4)»-C(3)-C(2) 110.7(3)
C(5)-O(4)-C(3) 111.2(3)
O(4)-C(5)C(6) 110.5(3)
O(T)-C(6)-C(5) 109.7(3)
C(8)O(7)-C(6) 112.5(2)
O(T)-C(8)-C(9) 108.8(3)
O(1)~1-C(9)-C(8) 108.8(3)
C2YO(1-C(92 112.0(2)
O(17-C(29-C(3) 108.9(3)
O(4)-C(3)-C(20 108.3(3)
C(3-0(4")-C(5) 112.6(2)
X(4)-C(5)-C(6) 108.4(3)
O(TC(67-C(5) 109.9(3)
C(8-O(T)-C(6) 111.7Q2)
(T)-C(8)-C(9) 109.6(3)
O(1~2-C(9)-C(8) 109.3(2)
N(2GYO(1G)}-N(5G) 110.2(2)
C(3G)-N(2G)O(1G) 105.5(2)
NQ2G)}-C(3G)N(1G") 124.8(3)
N(@2G)-C(3G)-C(4G) 109.3(3)
N(1G)C(3G)-C(4G) 125.9(3)
N(5G)»-C(4G)-N(2G") 125.1(3)
N(5G)-C(4G)-C(3G) 109.7(2)
N(2G)C(4G)+C(3G) 125.0(3)
C(4G)-N(5G)0O(1G) 105.3(2)
operacje symetrii:

~l XY,z ~2 -x+1,-y,2+1
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3.4. Kompleks IV cis-anti-cis-dicykloheksano-18-korona-6+*3,4-
diaminofurazan (1:1)

Kompleks zostal otrzymany podobnie jak poprzednie, z ta tylko
roznica, ze rekrystalizacje przeprowadzano z czystego metanolu. Po
zamontowaniu krysztalu na gléwce dyfraktometru (KM4 (MoKa))
znaleziono 52 refleksy 9<26<33, na podstawie ktérych wyznaczono
parametry komoérki. Kontrole orientacji i intensywnosci przeprowadzano jak
w poprzednich przypadkach. Po skonczonym pomiarze i dokonanych
korektach (czynnik Lp) ustalono - na podstawie wygaszen - grupg
przestrzenna na I2/a i w tej grupie rozwiazano struktur¢ (metody
bezposrednie SHELXS-86). Nastgpnie dokonano przeksztalcenia uzyskanych
wynikéw do standardowej grupy C2/c (macierz transformacji-1010101 0
0 ) i wuscislano pelnomacierzowa metoda najmniejszych kwadratow
(SHELXL-93). Tabela 7 zawiera dane odnoszace si¢ do tej wlasnie grupy.
Atomy wodoru znaleziono i udokfadniono w taki sam sposo6b jak poprzednio.
W efekcie uzyskano koncowa wartos¢ R = 0.047 [2500 refl. Fo>=4c(Fo)]
przy maksymalnych btedach dla wiazan 0.003A, a dla katow 0.20 . Molekuta
eteru koronowego zajmuje pozycje wokot Srodka symetrii, co pozwala na
udokladnienie tylko potowy czasteczki - podobnie jak lezacego na osi
dwukrotnej (przechodzacej przez atom tlenu i Srodek wigzania C=C) goscia.
Na Rysunku 7 atomy symetrycznie zalezne zostaty oznaczone symbolem ~.
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01G
Rysunek 7

Uklad katow torsyjnych: agrag-graagtaagtagtgtaag-a odpowiada
konformacji Cj. Katy typu anti mieszcza si¢ w przedziale 163-178 a gauche
53-710 . Odlegtosci pomigdzy sasiednimi tlenami przyjmuja wartosci od
2.846(2) do 2.921(1)A. Bardziej zrdéznicowane sa dystanse pomigdzy
"przekatnymi" tlenami (oddzielonymi fragmentem -CpHy4-O-CoHy-),
wynoszace 5.602(2) dla 04-O7~, podczas gdy dla pozostalych ok. 4.6A oraz
migdzy tlenami symetrycznymi: O1-Ol1~= 4.465(2), a pozostale nieco ponad
6.2A. Wychylenia atoméw O z plaszczyzny [Og] nie przekraczaja 0.08A.
Pomigdzy eterem 1 czasteczka furazanu znaleziono dwa kontakty typu
wigzania wodorowego:

Wiazania wodorowe:
D-H...A D..A  H.A kat D-H-A
N1G'-HI11..01 3.191(2) 2.38(2) 152(2)
N1G'-H12..04~ 3.269(2) 2.44(3) 171(2)

Po uwzglednieniu symetrii otrzymuje si¢ obraz taficucha zbudowanego
naprzemiennie z obu komponentow

=G=H=G=H=G=H
w ktérym zaréwno G jak i H sg "jednostronne". Donorowy atom N1G'

znajduje sig 2.197(2)A nad plaszczyzna [Og], a kat C3G-N1G'--[Og] wynosi
142.1(1)°.
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Rysunek 8
A - fragment H-G-H, B - schemat wigzan wodorowych
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Tabela 7
Kompleks IV - pelne dane krystalograficzne

Wz6r sumaryczny Cp2H4oN407
Masa czgsteczkowa 472.58
Grupa przestrzenna C2/c
Parametry komorki
a[A] 21.212(4)
b 9.380(2)
c 13.049(3)
B[] 108.61(3)
V [A3] 2460.6(9)
Z 4
F(000) 1024
dcalc [g-cm3] 1.276
p [mm-1] 0.095
maksymalne 26 [0] 70.2
zakres h,k,l -34 34, 0 15, 0 20
Mod skanowania ©-20
Liczba refleksow
zmierzonych 5550
niezaleznych . 5354
w proc. udokladniania 5337
Liczba parametréw 230
Ra 0.047
Rwb 0.119
Wagia, b 0.066, 0.690
S 1.038
Ap [e-A-3] +0.39 -0.36

a) konwencjonalne R obliczane dla F (F>40(Fo))

b) Rw obliczone dla F2
w = 1/[s2(Fo?)+(aP)2+bP] P = (Fo2+2Fc2)/3
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Tabela 8
Kompleks IV - dlugos$ci wigzan i wartosci katow

O(1)-C(2) 1.430(2)
O(1)>C(9) ~1 1.432(2)
C(2yC(3) L.511(2)
C(3)-0(4) 1.437(2)
O(4>-C(5) 1.437(2)
C(5)-C(6) 1.539(2)
C(5)C(10) 1.542(2)
(e(320 )] 1.432(2)
C(6)-C(13) 1.531(2)
X(TC(8) 1.427(2)
C(8)C(9) 1.512(2)
C(9»O(1)~1 1.432(2)
C(10)-C(11) 1.533(2)
C(11)-C(12) 1.539(2)
C(12)-C(13) 1.536(2)
O(1G)»-N(2G) 1.418(2)
O(1G)-N(2G)~2 1.418(2)
N(2G)»C(3G) 1.315(2)
C(3G)-N(1G) 1.370(2)
C(3G)C(3G)y2 1.463(3)
C(2):0(1)C(9)~1 110.75(12)
O(1C(2)-C(3) 109.78(13)
O(4)>-C(3)-C(2) 109.01(13)
C3YrO(4)-C(5) 112.42(11)
O(4)-C(5)-C(6) 108.00(11)
O(4)-C(5)-C(10) 112.34(12)
C(6)-C(5)-C(10) 109.48(12)
(TC(6)C(13) 106.31(11)
X7)»-C(6)-C(5) 114.42(11)
C(13)-C(6)-C(5) 111.95(12)
C(8)-O(T)-C(6) 114.18(11)
(T»-C(8)-C(9) 109.38(13)
O(1) ~1-C(9)-C(8) 109.96(12)
C(11)-C(10)-C(5) 112.28(13)
C(10-C(11)-C(12) 110.72)
C(13yC(12)-C(11) 110.67(14)
C(6)-C(13)-C(12) 111.02(13) -
NQ2GyO(1GFN(2G)2 110.9(2)
C(3G)>-N(2G)}O(1G) 105.20(13)
NQ2G)»-C(3G)y-N(1G) 124.78(14)
N(2G)YC(3G)C(3G)y2 109.36(9)
N(1G)-C(3G)C(3G)~2 125.71(9)
operacje symetrii:

~1 x+1,y,z+1 ~2 -x+1,y,-2+1/2
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3.5. Kompleks V 18-korona-6#%1,2,4-1H-triazol (1:2)

Kompleks otrzymano rozpuszczajac w 15 ml acetonu po 2 mmole eteru
koronowego i triazolu, a nastgpnie pozostawiajac tak otrzymany roztwdr do
krystalizacji. Otrzymane krysztaly przemyto mieszaning aceton-heksan 1:1 i
rekrystalizowano z benzenu. Parametry komorki zostaly znalezione na
podstawie 97 refleksow 8<206<32. Pomiar wykonano przy uzyciu
dyfraktometru KM4 (MoKa), mierzac okresowo 3 refleksy kontrolne.
Struktura zostala rozwigzana przy uzyciu metod bezposrednich (SHELXS-
86). Pewne watpliwosci powstaly przy probie ustalenia, ktory z atoméw w
pierScieniu pigcioczionowym jest atomem azotu, a ktory wegla. Poczatkowo
udoktadniano wigc wszystkie jako wegle, aby nastgpnie - po zlokalizowaniu
atomoéw wodoru i analizie krotkich kontaktow z czasteczka eteru dokonaé
odpowiedniego przypisania. Atomy wodoru 18-korona-6 zostaly umieszczone
w pozycjach obliczonych, a w dalszej kolejnosci rowniez udoktadniane. Eter
zajmowal pozycje wokot centrum symetrii, uscis$lano wiec pozycje tylko
polowy atomow makrocyklu. Stosujac pelmomacierzowa metode
najmniejszych kwadratéw uzyskano koficowe R = 0.042 (1488 refl.
Fo>=45(Fo)). Maksymalny btad dla dtugosci wiazan wynosi 0.003A, a dla
katow 0.20 . Tabele 8 i 9 zawieraja dane dotyczace pomiaru, udokladniania i
geometrii obu czasteczek. Przyjeta numeracja pokazana jest na Rysunku 9.

s —‘Jl l% (@)
caG E( 3N3G

N1G\( N4G
. cs~ i
ot 7( Hcse

Cé~

Rysunek 9
Symetrycznie zalezne atomy w czqsteczce eteru oznaczono ~
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PierScien 18-korona-6 przyjmuje konformacjg D3q (katy anti 169-179 |
gauche 69-720 ). Wychylenia atomow tlenu z ptaszczyzny [Og] wynosza ok.
0.2A. Roznice w odleglosciach miedzy sasiednimi tlenami sg niewielkie (od
2.829(2) do 2.893(2)A), symetryczne tleny oddalone sa od siebie w
granicach: 5.327(3) [04-04~], 5.805(4)A [01-O1~]. Powstajacy kompleks
jest oczywiscie centrosymetryczny. Kazda z dwoch czasteczek goscia laczy
sie z eterem dzieki 2 wigzaniom wodorowym:

D-H...A D..A H..A kat D-H-A
C2G-H2..01 3.1922)  2312)  167(2)
N3G-H3.07  2870(2) 196(2)  170(2)

co jest widoczne na Rysunku 10. Wegiel C2G 1 azot N3G znajduja si¢ w
odleglosci od plaszczyzny [Og] réwnej odpowiednio 2.224(3) i 2.161(3)A, a
kat migdzy plaszczyzna pierScienia pigcioczlonowego a [Og] wynosi
118.60(9)0. W strukturze istnieje rowniez bardzo stabe oddzialywanie gos¢-
gos¢ :

D-H... A D..A H..A kat D-H-A

C5G-HS5..N1G* 3.506(3) 2.67(2) 142(1)

*-druga czasteczka triazolu

prowadzace do powstania centrosymetrycznego dimeru.
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Rysunek 10
Budowa fragmentu G-H-G i uktad wiqzan wodorowych
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Tabela 9

Kompleks V - pelne dane krystalograficzne

Wz0r sumaryczny

Masa czasteczkowa

Grupa przestrzenna

Parametry komorki

a[A]

b

¢

o [°]

B

Y

V [A3]

Z

F(000)

dcalc [g-cm3]

p [mm-1]

maksymalne 26 [©]

zakres h,k,]

Mod skanowania

Liczba refleksow
zmierzonych
niezaleznych

w proc. udokladniania

Liczba parametrow
Ra

Rwb

Wagia, b

S

Ap [e-A3]

C16H30N6O6
402.46
Pl

8.428(3)
8.691(4)
8.877(2)
68.92(3)
59.73(3)
77.34(4)
523.4(3)
2

216
1.277
0.098
70.2
-12 0, -13 13, -12 12
®-26

4731
4474
4461

187
0.043

0.175
0.073, 0.0
1.022

+0.17 -0.15

a) konwencjonalne R obliczane dla F (F>40(Fo))

b) Rw obliczone dla F2

w = 1/[s2(Fo2)+@aP)2+bP] P = (Fo2+2Fc2)/3
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Tabela 10
Kompleks V - dlugosci wiazan i wartosci katow

O(1)C(9)~1 1.407(2)
O(1)-C(2) 1.416(2)
C(2)-C(3) 1.487(3)
C(3)-0(4) 1.404(2)
O(4)-C(5) 1.419(2)
C(5)-C(6) 1.481(3)
C(6)O(7) 1.413(2)
O(7)-C(8) 1.428(2)
C(8)-C(9) 1.481(3)
C(9)>-0(1)~1 1.407(2)
N(1G)-C(2G) 1.318(2)
N(1G)-C(5G) 1.328(2)
C(2G)-N(3G) 1.307(2)
NQBG)-N(4G) 1.349(2)
N(4G)-C(5G) 1.301(2)
C(9)r~1-0(1)C(2) 113.2(2)
O(1)-C(2)-C(3) 109.0(2)
0O(4)-C(3)-C(2) 109.7(2)
C(3)-0(4)-C(5) 112.7(2)
O(4)-C(5)-C(6) 109.4(2)
O(7)-C(6)-C(5) 109.8(2)
C(6)-O(7)-C(8) 113.7(2)
O(7)-C(8)-C(9) 109.3(2)
O(1)~1-C(9)-C(8) 108.0(2)
C(2G)-N(1G)}-C(5G) 102.09(13)
N@BG)-C(2G)»-N(1G) 110.58(14)
C(2G)-N(3G)-N(4G) 109.75(13)
C(5G)-N(4G)»N@3G) 101.83(13)
N(4G)-C(5G)-N(1G) 115.75(14)
operacje symetrii:
~1 -x+1,-y,-z
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3.6. Kompleks VI 18-korona-6*5-amino-tetrazol (1:2)

Krysztaly kompleksu zostaly otrzymane przez rozpuszczenie
rownomolowych ilosci eteru i tetrazolu w metanolu w temp ok. 600C i
schlodzenie tak wuzyskanego roztworu. Preparat rekrystalizowano z
mieszaniny benzen:metanol (1:1). Parametry komorki okreslono na podstawie
56 refleksow (11<26<31). Pomiar przeprowadzono za pomoca dyfraktometru
KM4 (MoKa). Kontrolg orientacji i intensywnoSci wykonywano jak
poprzednio, podobnie jak i poprawke na czynnik Lorentza-polaryzacyjny.
Uzycie metod bezposrednich pozwolito na rozwiazanie struktury w grupie
P1. Po wstepnym udoktadnieniu (pelnomacierzowa metoda najmniejszych
kwadratow) znaleziono atomy wodoru czasteczki tetrazolu, ktorych pozycje
obok obliczonych teoretycznie pozycji wodoréw grup CH) wstawiono do
dalszych obliczen. W koncowej fazie udokladniano izotropowo wszystkie
wodory otrzymujac R = 0.045 dla 2262 refleksow o Fo>=4c(Fo)
(maksymalna warto$¢ e.s.d. dla wigzan - 0.004A, dla katéw 0.20 ). Pozostate
dane krystalograficzne zawarte sa w Tablicy 12. Struktura zawiera dwie
symetrycznie niezalezne potéwki eteru koronowego A i B (czasteczka 18-
korona-6 lezy woko6l centrum symetrii) oraz dwie niezalezne molekuty
tetrazolu (rowniez oznaczane A i B). Spos6b numeracji pokazany jest na
Rysunku 11 - atomy czasteczki B oznaczane sg dodatkowo znakiem ', a
stanowiace dopeinienie do pelnego makrocyklu ~. Oznaczenie ' stosowano
rowniez w przypadku drugiej czasteczki tetrazolu.

Rysunek 11
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Konformacje piercienia eteru A i B sa rozne. Czasteczka A przyjmuje
konformacje D3q (anti: 171-179, gauche: 65-71° ) podczas gdy B - Cj (anti:
163-175 gauche: 57-739 ). Odchylenia atoméw tlenu od plaszczyzny [Og] dla
B nie przekraczaja 0.12A (od 0.100(2)-04' do 0.116(2)A-O7"), w molekule A
sa nieco wigksze ( od 0.151(2)-04 do 0.247(2)A-O7). Odleglosci migdzy
sasiednimi tlenami w obu makrocyklach oscyluja woko6t wartosci 2.8A,
dhugosci przekatnych zblizone do siebie w czasteczce A (5.233(2) O7-O7~ -
5.861(2) 04-04~) wykazuja wigksza dysproporcje w przypadku B (5.168(2)
O1'-Ol'~ - 6.444(2)A O4'- O4'~). Znaleziono szereg wigzan wodorowych,
ktore odpowiadaja za trwatos¢ dwoch niezaleznych tancuchéw zbudowanych
podobnie: naprzemiennie z czasteczek eteru i dimeru skladajacego sig z
molekutl tetrazolu. W sklad pierwszego laficucha wchodza czasteczki A
(goscia i gospodarza), w skiad drugiego - B.

Wiazania wodorowe:
D-H... A D...A H...A kat D-H-A

pierwszy tancuch

N4G-H4..04 2.801(2) 2.09(3) 160(3)
N6G-H1..01 2.985(3)  2.32(3) 139(2)
N6G-H2.N1G* 2.998(2) 2.10(3) 170(3)

drugi tancuch :

N4G'-H4'..01" 3.051(3) 2.50(3) 139(3)
N4G'-H4'..04' 2.872(4) 2.26(4) 151(3)
N6G'-H2'..07' 3.1714) 2.51(3) 140(2)
N6G'-H1'..N1G'* 3.008(3) 2.15(2) 175(3)
* oznacza atom z drugiej czasteczki dimeru G=G

Rysunek 12 przedstawia sposéb kompleksowania tetrazolu w obu tafncuchach
(12A i 12B) oraz fragment pierwszego fancucha zawierajacy dimer.
Odlegtos¢ donorowego atomu azotu do plaszczyzny [Og] waha sie w
granicach 2.37-2.57A.
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Rysunek 12
A,B - oddzialywanie gos¢ - gospodarz w obu tancuchach
C - fragment pierwszego tancucha
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Tabela 11

Kompleks VI - peine dane krystalograficzne

WzOr sumaryczny

Masa czasteczkowa

Grupa przestrzenna

Parametry komorki

a [A]

b

c

o [°]

B

Y

V [A3]

y4

F(000)

dealc [g-om™]

p [mm-1]

maksymalne 26 [©]

zakres h,k,]

Mod skanowania

Liczba refleksow
zmierzonych
niezaleznych
w proc. udoktadniania

Liczba parametrow

Ra

Rwb

Wagia, b

S

Ap [e-A3]

C14H28N1006
432.44
Pl

8.977(2)
10.409(3)
13.717(6)
69.22(4)
88.90(3)
66.64(3))
1089.1(6)
2

485
1.357
1.060
60.0

-11 11, -12 12, -18 0
®-20

6262
6031
6014

367
0.045

0.173
0.086, 0.0
0.908

+043 -0.22

a) konwencjonalne R obliczane dla F (F>4c(Fo))

b) Rw obliczone dla F2

w = 1/[s2(Fo2)+(aP)2+bP] P = (Fo2+2Fc2)/3
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Tabela 12
Kompleks VI - dtugosci wiazan i wartosci katow

o(1)}-C(9)~1 1.408(3)
O(1)-C(2) 1.4173)
C(2)}C(3) 1.481(3)
C(3)0(4) 1.4183)
O(4)-C(5) 1.4103)
C(5)-C(6) 1.486(4)
C(6)}-0(T) 1.419(3)
O(T)-C(8) 1.417(3)
C(8)-C(9) 1.485(4)
CO»O(1)~1 1.408(3)
O(1N-C(9"~2 1.404(3)
O(17-C(2) 1.422(3)
C(2)yC(3) 1.498(3)
C(37-0(4) 1.404(3)
O(4)-C(5" 1.435(3)
C(57-C(6) 1.506(3)
C(6)T) 1.405(3)
O(T)-C(8) 1.417(3)
C(8)-C(9") 1.484(4)
o012 1.404(3)
N(1G)-C(5G) 1.3152)
N(1G)-N(2G) 1.363(2)
N(2G)}N(3G) 1.267(3)
N(3G)-N(4G) 1.354(3)
N(4G)}-C(5G) 1.321(3)
C(5G)»-N(6G) 1.333(3)
N(1G)-C(5G" 1.304(2)
N(IG)NQ2G) 1.352(2)
N(2G)-N(3G) 1.262(3)
N(3G)-N4G) 1.354(3)
N(AG)-C(5G" 1.302(3)
C(5G"»-N(6G") 1.334(3)
C(9)~1-0(1)-C(2) 112.9(2)
O(1)-C(2)}-C(3) 108.1(2)
O(4y-C(3)-C(2) 109.0(2)
C(5)-0(4)-C(3) 113.12)
O(4)-C(5)-C(6) 109.3(2)
O(7)-C(6)-C(5) 109.5(2)
C(8)-0(7)-C(6) 112.4(2)
(THC(8)-C(9) 109.7(2)
O(1)~1-C(9)-C(8) 1093(2)
C(9-2-0(1)-C(2) 113.6(2)
O(1-C(2C(3) 108.42)
O(4)-C(3)-C(2) 108.6(2)
C(3)-0(4)-C(S) 114.2(2)
O(4)-C(5%C(6) 113.6(2)
O(T)HC(6)C(5) 109.8(2)
C(6)-0(T)C(8) 112.2(2)
o(T)C(8)C(9) 110.5(2)
O(1'2-C(9)-C(8") 108.6(2)
C(5G)»-N(1G)}-N(2G) 105.7(2)
N(3G)}N(2G)-N(1G) 111.1(2)
N(2G)»N(3G)-N(4G) 106.3(2)
C(5G)»-N(4G)}-N(3G) 108.7(2)
N(1G)C(5G)-N(4G) 108.3(2)
N(1G)»-C(5G)-N(6G) 125.4(2)
N(4G)-C(5G)N(6G) 126.3(2)
C(5G-N(1G)»N(2G) 106.0(2)
NGBG)»N(2G)-N(1G) 110.8(2)
N(2G»N(3G')-N(4G") 105.9(2)
C(5G'»N(4G)-N(3G) 108.9(2)
N(4G)-C(5G)-N(1G) 108.4(2)
N(4G-C(5G»-N(6G") 124.92)
N(1G)-C(5G'}-N(6G") 126.6(2)
operacje symetrii:

~1 <X,-y+2,-z ~2 -x+1,-y,-z+1
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3.7. Kompleks VII 18-korona-6+5-amino-1,3,4-tiodiazol-2-tiol (1:2)

Krysztaly otrzymane zostaly w sposoéb analogiczny jak w przypadku
kompleksu VI z ta roznica, ze rekrystalizacjg¢ przeprowadzono z metanolu.
Wyjsciowy material zawieral 3 rozne typy krysztaléw o réznym wygladzie.
Do pomiaru dyfraktometrycznego wybrano krysztaly w ksztalcie blokéw. Po
wyznaczeniu komorki elementarnej (51 refleksow, z zakresu 7<20<32 )
wykonano pomiar w sposéb analogiczny do opisanych poprzednio (KM4
(MoKa)). Dla dwodch pozostatych typow krysztalow uzyskano identyczne
parametry komorki elementarnej jak dla mierzonego preparatu. Po
wprowadzeniu poprawki na czynnik Lorentza-polaryzacyjny rozwiazano
strukture w grupie Pl za pomoca metod bezposrednich, a nastgpnie
udoktadniano pelnomacierzowa metoda najmniejszych kwadratow. W efekcie
uzyskano dokladng pozycj¢ molekuly diazolu, natomiast udokladnianie
potozen atomoéw eteru koronowego (lezacego woko6l centrum symetrii) nie
dawalo tak dobrych rezultatow. W szczegoélnosci posiadaly one duze czynniki
temperaturowe. Sugerowalo to wystgpowanie eteru w dwoch bliskich sobie
pozycjach. Ponowne wykonanie udokladniania izotropowego, w ktorym
makrocykl traktowano jako uklad sztywny oraz dokladna analiza pikow
otrzymanych z mapy réznicowej Fouriera pozwolila znalez¢ obydwie pozycje
eteru, zwigzane ze sobg za pomoca obrotu 18-korona-6 wokoét osi do niego
prostopadlej i przechodzacej przez centrum symetrii (o kat ok. 100 )
(Rysunek 14). Obie czasteczki, z atomami wodoru w pozycjach obliczonych,
byly nastgpnie udokladniane izotropowo (atomy diazolu anizotropowo).
Uzyskano stosunek obsadzen 60/40. Koncowa wartos¢ R wynosi 0.059.
Tabela 13 zawiera pelne dane krystalograficzne, katy i dlugosci wiazan
zebrano w Tabeli 14. Czasteczkg eteru numerowano jak poprzednio
(zaczynajac od Ol, a konczac na C9 - atomy stanowigce dopekmienie do
calego pierscienia oznaczano ~ - druga czasteczka dodatkowo oznaczona jest
litera A), schemat numeracji diazolu znajduje sie na Rysunku 13.

> 81G
N

>_\<€

Rysunek 13
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Uktad katéw torsyjnych makrocyklu odpowiada konformacji D34 przy
warto$ciach katow an#i mieszczacych sie¢ w granicach 171.2(7)-179.9(7)°
[171.(1.)-177.8(9)° dla A], a gauche 65.0(8)-72.8(9)° [70.(1.)-74.(1.)° dla A].
Odchylenia atomow tlenu od ptaszczyzny [Og] mieszcza si¢ w granicach 0.2-
0.3A, odlegtoéci pomiedzy sasiednimi tlenami zawarte sa w przedziale
2.82(1)-2.94(1)A, a wartoéci przekatnych: 5.60(1)-5.74(1)A. Oddziatywanie
go$é-gospodarz oparte jest na dwoch wigzaniach wodorowych:

D-H... A D...A H..A kat D-H-A
N1G'-H12..04 2.965(9) 2.07(6) 162(4)
N1G'-H11..07~ 3.006(9) 2.20(6) 173(5)
czasteczka A

N1G'-H12..04A 3.03(1) 2.10(6) 175(4)
N1G'-H11..07A~ 2.92(1) 2.13(6) 166(4)

Znaleziono roéwniez wiazanie odpowiedzialne za powstanie
centrosymetrycznego dimeru zbudowanego z czasteczek goscia:

D-H..A D...A H..A kat D-H-A
N3G-H3..S1G'™* 3.307(5) 2.40(6) 177(4)
* atom drugiej molekuty diazolu (-x, 1-y, -z)

Fragment powstatego w ten sposob lancucha o schemacie:
pokazany jest na Rysunku 14. Kat pomigdzy plaszczyznami pierScienia

pigcioczltonowago i [Og] wynosi 57.1(1)0 [57.3(1)], a odleglo$¢
N1G'-Og - 1.654(5)A [1.648(5)].
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Rysunek 14
A - schemat wiqzania gos¢ - gospodarz, B - fragment lancucha
atomy wodoru w makrocyklu zostaly pominiete
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Tabela 13

Kompleks VII - pelne dane krystalograficzne

Wz6r sumaryczny

Masa czasteczkowa

Grupa przestrzenna

Parametry komorki

a [A]

b

c

«[°]

B

Y

V [A3]

Z

F(000)

dcalc [g-em3]

p [mm-1]

maksymalne 26 [9]

zakres h,k,]

Mod skanowania

Liczba refleksow
zmierzonych
niezaleznych

w proc. udoktadniania

Liczba parametrow
Ra

Rwb

Wagi a, b

S

Ap [e-A3)

C16H28N60654
528.70
Pl

8.738(2)
8.968(3)
9.315(3)
85.01(3)
65.59(3)
83.20(2)
659.4(3)
2

280
1.336
0.401
60.1
-11 11, -12 12, -12 0
®-26

4063
3842
3835

149
0.059

0.192
0.0918, 0.0
0.833

+0.44 -048

a) konwencjonalne R obliczane dla F (F>4o(Fo))

b) Rw obliczone dla F2

w = 1/[s2(Fo2)+(aP)2+bP] P = (Fo2+2Fc2)/3
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Tabela 14
Kompleks VII - dlugosci wiazan i wartosci katow

O(1)-C(9)-1 1.421(3)
O(1)>C(2) 1.421(3)
C(2)-C(3) 1.471(3)
C(3)-0(4) 1.420(3)
O(4)-C(5) 1.420(3)
C(5)-C(6) 1.471(3)
C(6)O(T) 1.421(3)
O(7)-C(8) 1.420(3)
C(8)-C(9) 1.472(3)
C(9)-0(1)~1 1.421(3)
O(1A)-C(24) 1.421(5)
O(1A)C(9A) 1.423(5)
C(2A)-C(3A) 1.471(5)
C(3A)0(4A) 1.426(5)
O(4A)-C(5A) 1.418(5)
C(5A)-C(6A) 1.472(5)
C(6A)O(7A) 1.422(5)
O(7A)C(8A)~1 1.424(5)
C(BA)-O(7A)~1 1.424(5)
C(8A)-C(9A) 1.471(5)
S(1G)C(2G) 1.735(4)
S(1G)-C(5G) 1.753(4)
C(2G)-N(3G) 1.313(5)
C(2G)8(1G) 1.672(4)
N(3G)-N(4G) 1.379(4)
N(4G)C(5G) 1.291(5)
C(5G)»N(1G) 1.336(5)
COY~1-0(1)-C(2) 113.3(6)
O(1)»C(2)-C(3) 110.7(7)
O(4y-C(3)-C(2) 110.5(7)
C(3)-0(4)-C(5) 112.2(5)
O(4)-C(5)-C(6) 108.8(6)
O(7)-C(6)-C(5) 108.0(6)
C(8)-(7)C(6) 114.2(5)
O(7)»-C(8)-C(9) 109.8(6)
O(1)~1-C(9)-C(8) 109.7(6)
C(2A)O(1A)C(94) 112.6(8)
O(1A)}C(2A)-C(3A) 110.0{(9)
O(4A)-C(3A)-C(2A) 110.9(9)
C(5A)O(4A>C(3A) 112.2(8)
O(4A)-C(5A)¢C(6A) 109.0(8)
O(TA)XC(6A)C(5A) 108.6(8)
C(6A)O(TAYC(8A)~1 113.3(7)
O(7A)~1-C(8A)C(9A) 108.4(8)
O(1A)C(9A)»C(8A) 108.6(8)
C(2G)-S(1G)-C(5G) 89.6(2)

N@3G)C(2G)»-S(1G) 128.1(3)
N@3G)»-C(2G)-S(1G) 107.0(3)
S(1G"-C(2G)-S(1G) 124.8(2)
C(2G)-N(3G)-N(4G) 120.7(3)
C(5G)»-N(4G)N(3G) 108.4(3)
N(4G)-C(5G)-N(1G" 124.8(3)
N(4G)-C(5G)-S(1G) 114.3(3)
N(1G)-C(5G)-S(1G) 120.9(3)

operacje symetrii:

~1 -x+1,-y+2,-z-1
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3.8. Kompleks VIII 18-korona-6+3-amino-1,2,4-triazol (1:2)

Krysztalty kompleksu uzyskano w identyczny sposob jak dla

kompleksu VI. Pelne dane dotyczace pomiaru i procesu udokladniania
znajduja sie w Tabeli 15. Pomiar przeprowadzono w sposob analogiczny do
poprzednich okreslajac wczesniej, na podstawie 67 refleksow, 15<26<34,
jednosko$na komorke elementarng (dyfraktometr KM4 (MoKa)). Po
wprowadzeniu poprawek na czynnik Lorentza i polaryzacyjny struktura
zostala rozwigzana za pomocg metod bezposrednich. Znaleziono dwie
czasteczki triazolu - jedna w polozeniu oglélnym (G), druga
nieuporzadkowana wokot centrum symetrii (G') oraz bgdaca roéwniez w
potozeniu szczegélnym (centrum symetrii) czasteczke eteru koronowego.
Schemat numeracji atomow oraz sposob nieuporzadkowania jednej z molekut
goscia znajduje sig¢ na Rysunku 15.
Nastgpnie struktura byla udokladniana (pelnomacierzowa metoda
najmniejszych kwadratow) do wartosci R=0.045 i odchylen standardowych
diugoéci wiazan nie przekraczajacych 0.006A (0.4° dla wartosci katow).
Duze wartosci bledow dotycza w zasadzie tylko nieuporzadkowane;j
czasteczki goscia - dla pozostatych elementéw nie przekraczaja odpowiednio
0.003A i 0.20 (Tabela 16). Atomy wodoru pierécienia makrocyklicznego w
poczatkowej fazie zostaly umieszczone w pozycjach obliczonych, a nastepnie
byly udoktadniane izotropowo.
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N1G
c2G

N3G

o - grodek symetri

Rysunek 15
A,B - numeracja eteru i triazolu (G)
C - numeracja i sposob nieuporzqdkowania triazolu G’

Wodory zwigzane z molekulami triazolu zostaly znalezione czgSciowo na
podstawie syntezy Fouriera, a czg$ciowo na podstawie analizy krotkich
kontaktow. Problem polegat giéwnie na ustaleniu, z ktorym z mozliwych
enancjomeréw mamy do czynienia.

H
H\N/H H\TG/H \T6/H
|
CS
\ /H

W N DT Y,
\ LV U AR
TN s

Okazalo sig, ze G wystgpuje w formie "A" natomiast G' jako "B". Po
wyjasnieniu tej niepewnosci w czasteczce G atomy wodoru udoktadniano
izotropowo, za$ w przypadku drugiej molekuty (G') jako zwigzane sztywno z
odpowiednim atomem niewodorowym (wszystkie atomy G' - z wyjatkiem
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N1G' - udokiadniane byly z obsadzeniem 50%, dotyczylo to réwniez
wodoréw).

Eter koronowy przyjmuje konformacje D34: wartosci katow anfi mieszcza
sie w zakresie 173.5(2)-178.1(2), a gauche 66.4(3)-69.8(3)°. Maksymalne
wychylenia atoméw tlenu z plaszczyzny [Og] nie przekraczaja 0.27A.
Odlegtosci pomiedzy sgsiednimi atomami tlenu sg zblizone i wynosza ok.
2.85A, podobnie wartoéci przekatnych (od 5.421 do 5.889A). W odréznieniu
od pozostalych kompleksow w strukturze VIII wzajemne oddzialywanie
gosé-gospodarz jest bardziej skomplikowane i nie sprowadza sig tylko do
tworzenia tancuchéw typu ...G-H-G-H-G..., cho¢ i takie istniejg. Rolg mostka
faczacego dwie molekuly 18-korona-6 spemia czasteczka G' angazujac
wodory grupy -NH> do wiazania jednej, a te pochodzace od pier§cienia
pigcioczlonowego - drugiej czasteczki eteru. Cztery wigzania wodorowe
odpowiedzialne za istnienie takiego tworu podane sa ponizej:

D-H...A D..A H.A kat D-H-A
N6-H26'.01  3.10609) 233(6)  169(4)
N6-H16'..04~  3.133(7) 230(4)  151(5)

C2-H2'..04* 3.153(8)  2.316(8)  149.6(7)
N3-H3..01*~  2922(7) 2.083(7) 165.0(8)

~ atom stanowiacy dopeinienie do pelnego makrocyklu

* druga czasteczka eteru

Atom azotu N6G' znajduje sie 1.931(7)A nad plaszczyzna [Og] , atomy C2G'
i N3G' odpowiednio 2.370(9) i 2.291(7)A nad analogiczna ptaszczyzna
drugiego eteru. Fragment struktury zawierajacy dwie polaczone triazolem
czasteczki 18-korona-6 przedstawiony jest na Rysunku 16A. Druga
czasteczka goScia tworzy natomiast nieskoficzone laficuchy zbudowane z

samych molekut triazolu (Rysunek 16B). Jest to zwiazane z wystepowaniem
wiazania N-H---N:

D-H....A D...A H..A kat D-H-A
N4G-H4...N1G* 2.743(2)  1.94(3) 158(2)
N6G-H61..N3G** 3.161(3)  2.32(3) 157(2)

* **  sasiednia czasteczka triazolu
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Rysunek 16
A - wiqzanie gosé - eter, B - tancuch -G-G-G-
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Oba lancuchy: --H--G'--H--G'-- i --G--G--G--G--, ktére w strukturze sa
wzajemnie prostopadle, zwiazane s3a roéwniez dzigki istnieniu wigzan
wodorowych:

D-H...A D...A H..A kat D-H-A
N6G-H62..N1G* 3.1153)  2.23(3) 172(3)
* druga czasteczka triazolu

H

|
Fragment: G——G'—G przedstawiony jest na Rysunku 17.

Rysunek 17
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Tabela 15
Kompleks VIII - petne dane krystalograficzne

Wz0r sumaryczny C16H30NgO¢
Masa czgsteczkowa 430.46
Grupa przestrzenna P2i/c
Parametry komorki
a[A] 7.442(1)
b 19.240(3)
C 9.451(1)
B [©] 103.89(1)
V [A3] 1313.7(3)
V4 4
F(000) 546
dealc [g-cm3] 1.291
p [mm-1] 0.97
maksymalne 26 [©] 70.2
zakres hk,l 012, 0 31, -15 15
Mod skanowania ©-260
Liczba refleksow
zmierzonych 6157
niezaleznych 5812
w proc. udoktadniania 5809
Liczba parametrow 201
Ra 0.054
Rwb 0.176
Wagia, b 0.0642, 0.1269
S 0.931
Ap [e-A-3] +0.22 -0.21

a) konwencjonalne R obliczane dla F (F>4c(Fo))

b) Rw obliczone dla F2
w = 1/[s2(Fo2)+(aP)2+bP] P = (Fo2+2Fc2)3
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Tabela 16
Kompleks VIII - dlugosci wiazan i wartosci katow

O(4H-C(3) 1.408(2)
O(4)C(5) 1.411(2)
O(1)»CO)-1 1.405(2)
O(1)C(2) 1.422(2)
O(TIC(8) 1.403(2)
O(T)C(6) 1.418(2)
C(2)-C(3) 1.482(3)
C(5)-C(6) 1.481(3)
C(8)-C(9) 1.482(3)
C(9)>O(1)~1 1.405(2)
N(IYC(5Y 1.240(4)
N(INGE) 1.536(5)
C(5"N(17-2 1.261(4)
C(5N(6" 1.341(6)
C(2-N(@3) 1.296(6)
C(2N(1")2 1.470(6)
N(1G»C(5G) 1.329(2)
N(1G)}C(2G) 1.349(2)
C(2G)rN@3G) 1.301(2)
N(3G)N(4G) 1.369(2)
N(HG)-C(5G) 1.328(2)
C(5G)»-N(6G) 1.348(2)
C(3)-0(4)-C(5) 111.81(14)
C(9r-1-0(1)C(2) 112.89(14)
C(8)O(T)-C(6) 112.5(2)
O(1)-C(2)C(3) 109.2(2)
O 4)-C(3)-C(2) 109.6(2)
Of4)-C(5)-C(6) 109.8(2)
O Ty-C(6)-C(5) 109.5(2)
O(7)-C(8)-C(9) 110.3(2)
O(1)~1-C(9)-C(8) 110.5(2)
C(5)-N(1~2-C(2") 98.0(3)
C(S-N(1)-N@3) 96.5(3)
NINRC(S)EN(I2 128.1(3)
N(INC(5FN(6") 115.4(4)
NiI'2-C(5%-N(6") 116.4(4)
N(3C(2)-N(1~2 109.6(4)
C(2NEBYN1) 107.4(4)
C5GYN(1G)-C(2G) 102.85(13)
N3G)»C(2G)y-N(1G) 115.6(2)
C(2G)»N@BG)»N(4G) 101.98(13)
C(5G)N(4G)»-N(3G) 110.00(13)
N(1G)}C(5G)-N(4G) 109.59(14)
N(1GYC(5G)»-N(6G) 125.38(13)
N(HG)»C(5G)FN(6G) 124.91(14)
operacje symetrii:

~1 <x+1,-y-1.-2+2~2 -x,-y+1,-2+2
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4. Dyskusja wynikow
4.1. Geometria i formy tautomeryczne czgsteczek goscia

W kompleksach I-IV czasteczka diaminofurazanu speinia rolg mostka
faczacego dwie molekuly eteru. Poczatkowo jednak przyjgcie przez nia tej
funkcji nie bylo oczywiste, co stanowilo jedna z przyczyn, dla ktérych
podjeto analize rentgenostrukturalng tych zwiazkéw. Przyjmuje sig, ze gos¢
bedzie mostkowal dwie czasteczki gospodarza, jesli posiada dwie grupy
protonodonorowe odlegte o ok. SA14. W tym przypadku odleglo$¢ ta wynosi
ok. 3A, co stwarza mozliwo$¢ wiazania obu grup do jednej czasteczki eteru.
Poza tym diaminofurazan posiada réwniez trzy atomy mogace staé sig
akceptorem protonu, a co za tym idzie, mozliwe sa polaczenia migdzy
czasteczkami goscia. Sa one zreszta realizowane w strukturze krystaliczne;j
czystego zwiazku!!’s, gdzie wystgpuja wiazania wodorowe N-H----N,
prowadzace do powstania tancucha, oraz N-H----O, laczace tancuchy w sie¢
trojwymiarowa. Podobna sie¢ polaczen oparta na wigzaniach wodorowych
tworzy rowniez 3-amino,4-nitrofurazan.

W odroznieniu od goscia w kompleksach I-IV 1,2 4-triazol
(kompleksV) nie posiada dwoch dobrze rozseparowanych silnych grup
protonodonorowych, jakkolwiek znane sa wigzania eter koronowy-go$é¢ z
udziatem grup >NH czy wiazan C-H....O. Struktura czystego triazolu zostata
rozwigzana zaré6wno na podstawie danych rentgenograficznych!¢, jak i
neutronograficznych!!’. Z dwéch mozliwych form tautomerycznych:

N / A

AR

czasteczka wystgpuje jako forma A tworzac w sieci krystalicznej wiazania
N-H---N (N4-H4---N1) oraz stabsze C-H---N (C5-H5---N3), ktore nie sa jednak
rownowazne z wigzaniami C5-H5---N1 obserwowanymi w dimerach
kompleksu V, gdyz zaangazowane sa w nie inne atomy triazolu. W znanych
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strukturach  komplekséw (gléwnie z metalami) 1,2,4-triazol moze
wystepowac zaréwno jako tautomer A!!8 119120 jak i w formie B!?! 122,

Struktura czystego 5-aminotetrazolu nie jest znana. Istnieja natomiast
dane dla zwiazku uwodnionego (monohydrat)!2? 124, Badana czasteczka
wystepuje w formie jednego tautomeru - z atomem wodoru w pierScieniu
przy azocie N4 (numeracja zgodna z rysunkiem 11) - co odpowiada uktadowi
obserwowanemu w kompleksie VI:

H, _H e Wi
N6 N6

|
AN

N1 N4 N/ N4
SRS

N3 N2

H

Struktura sklada sie z tafncuchéw, w ktérych molekuly zwigzane sg
wigzaniem N4-H----N1 (N..N 2.751, H..N 1.846A N-H-N 1669), oraz
licznych wiazan wodorowych z udzialem czasteczki wody, zar6wno w roli
akceptora protonu (N6-H6...0) jak i donora (O-H1---N3, O-H2---N2). Wiazan
wodorowych N6-H:--N1 odpowiedzialnych za tworzenie
centrosymetrycznego dimeru w kompleksie VI w strukturach tych nie
obserwuje si¢. Wsrdéd danych literaturowych znalez¢é mozna jeszcze szereg
struktur zawierajacych pier§cien tetrazolu z réznymi podstawnikami przy
weglu CS - we wszystkich przypadkach mamy do czynienia z jedna i ta sama
forma (A).

Roéwniez wystgpujaca w kompleksie VII molekuta 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-
tiolu moze wystgpowa¢ w réznych formach tautomerycznychi2s:
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Hy Mo, /Z\C/S HzN\C/S\C/SH
Ot

N N

H

HNX

RN HN\C/S\/S
ey [

N N N.
/ ) o Ny

H

Struktura czystego zwigzku zostala rozwiagzana w 1972r126. Poczatkowe
watpliwosci dotyczace formy, w jakiej wystgpuje, zostaly rozwigzane!?? w
momencie jednoznacznego ustalenia pozycji wodoréw, ktére wskazuja na
tautomer A. Wsrdd licznych wiazan wodorowych wzajemnie wiazacych
czasteczki tiadiazolu w sieci krystalicznej znaleziono réwniez analogiczne do
wystgpujacych w kompleksie VII wiazania N-H----S prowadzace do
powstania dimeru G=G. Parametry tych wiazan sa zblizone do
obserwowanych w VII i wynosza: N.....S - 3.343 H...S - 2.35A N-H-S
1739. Poza tym stwierdzono raczej stabe oddzialywania grupy aminowej,
zarbwno z egzocyklicznym atomem siarki, jak i znajdujacym sig w
pierscieniu nieprotonowanym atomem azotu.

Czasteczka aminotriazolu wystgpuje w kompleksie VIII w dwoch z
trzech (A,B,C) form tautomerycznych, pokazanych na rysunku na str. 64. W
rzeczywistoSci mozliwe sg jeszcze tautomery posiadajace grupe iminowa:
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C5 cs
Nl/ \N4/H H\N/ \ /H

1 N4
QR0
/cz N3\ /cz N3
H H

ale podczas rozwigzywania struktury nie byly brane pod uwage z powodu
wyraznej obecnosci dwoch atomoéw wodoru przy egzocyklicznym atomie
azotu. Spektroskopia w podczerwieni'?®, jak i obliczenia teoretyczne!®
wskazuja na wystgpowanie w ciele stalym formy A lub B. Badania
rentgenograficzne'3® pokazuja, ze czysty aminotetrazol krystalizuje jako
tautomer A tworzac sie¢ wigzan wodorowych N-H:-N. Dwa z nich
odpowiadaja wystgpujacym w tancuchach -G-G-G-G- (kompleks VIII), a
réznice dotycza tylko parametrow geometrycznych:

N4-H4...N2* D....A kat
literatura 2.896 171
VI 2.743(2) 158(2)
N6*-H61*...N3

literatura 3.080 161
VI 3.161 157(2)

* druga czasteczka aminotriazolu
numeracja atomow odpowiada podanej na rysunku 15B

4.2. Struktura polaczen gosc-gospodarz

4.2.1. Wiazanie typu N-H----O

W  wigkszoSci omawianych struktur czasteczka gosScia posiada grupe
aminowa, dzigki ktorej - tworzac wiazania wodorowe - laczy sie z eterem
koronowym. Sposéb wiazania NHp--eter jest w zasadzie we wszystkich
strukturach podobny, tzn. rol¢ akceptora protonu spelniaja atomy tlenu
przedzielone mostkiem -(CH2)2-O-(CHp)z-. Taki sposéb kompleksowania
(kompleksowanie 1,3) jest najczg$ciej spotykanym w literaturze, zaréwno w
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przypadku aminss ¢, amidow™, jak i pochodnych mocznika®3'. Identyczny
uklad wiazan wodorowych spotykany jest roéwniez w strukturach
komplekséw guanidyny z wigkszymi makrocyklami typu 27-korona-9 czy
30-korona-10132,

Jeden z atoméw wodoru grupy NH?> moze roéwniez tworzy¢ wiazanie
trojcentrowe typu:

(tzw. bifurcated)

Uklad wigzan wodorowych NH7--eter ma swoje uzasadnienie w
rozkladzie odleglosci tlen-tlen w czasteczce makrocyklu. Przeprowadzona
analiza danych krystalograficznych struktur zawierajacych fragment 15-
korona-5 i 18-korona-6 [63 dane dla benzo-15-korona-5, 65 dla 15-korona-5,
1002 dla 18-korona-6, zrédto: CSD 1996, kryteria: R<7%, brak nieporzadku i
adnotacji o biedach] pokazujg istnienie dwoch, a w przypadku 18-korona-6
trzech grup zwiazanych z odleglosciami migdzy tlenami oddzielonymi
odpowiednio fragmentem -(CH2)p-, -(CH2)2-O-(CH2)2- i -(CH?3)2-O-
(CH2)2-O-(CHp)3-. Srednie wartosci tych wielkosci wynosza (dla catego
zbioru) 2.806, 4.687 i 5.530A.
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Rozkiad odlegtosci tlen-tlen dla 15-korona-5

TRl e adad it e

J ) A .

/_\ (\O/V
o o

Taki schemat oddziatywania moze zosta¢ zaburzony, jezeli w
strukturach istnieja inne potencjalne akceptory protonu, konkurencyjne
wzgledem atoméw tlenu makrocyklu. Ma to miejsce w przypadku kompleksu
VI jak i np. w kompleksie 18-korona-6*mocznik (1:5)%, gdzie jeden z
protonéw grupy aminowej tworzy wiazanie z sasiednia czasteczka goscia.

Ze sposobem kompleksowania jest rowniez w pewien sposOb zwigzana
konformacja eteru koronowego. Najbardziej widoczne jest to zjawisko w
przypadku, gdy go$¢ posiada grupy protonodonorowe o wysokiej symetrii
mogace tworzy¢ kilka réwnocennych wigzan wodorowych. Obserwuje sig to
na przykladzie dodatnio natladowanej grupy NH3™8 W takich przypadkach
prawie zawsze reguly jest wystapienie konformacji D34 z atomami tlenu
uloZzonymi naprzemiennie nad i pod wyznaczong przez nie plaszczyzna, co
stwarza idealna sytuacj¢ dla powstania 3 réwnowaznych wigzan
wodorowych. Konformacja D34 jest réwniez najcze$ciej spotykana w
przypadku struktur zawierajacych molekuty goscia w formie elektrycznie
obojgtnej. Omawiane w tej pracy kompleksy nie odbiegaja w tym wzgledzie
od ogolnej tendencji. Zaréwno konformacje makrocyklu jak i sposéb
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tworzenia wigzan wodorowych (do atoméw tlenu znajdujacych sig -
wzgledem plaszczyzny [Og] - od strony go$cia) mozna uzna¢ za typowe.
Dane te zostaly zebrane w ponizszej tabeli; atomy tlenu zostaly oznaczone od
O1 do O6 (O5 dla 15-korona-5) i odpowiadaja kolejnym atomom w
czasteczkach badanych eteréw, rozpoczynajac od Ol w kierunku O4, O7 itd.
W odpowiednich rubrykach znajduja si¢ odleglosci tlenu od plaszczyzny
[O6] ([O5]), a strzalki oznaczaja istnienie wigzania wodorowego.

Kompleks | Konfor- | Ol 02 O3 04 05 06
macja
I t
-0.489(2) | +0.283(2) | -0.058(2) | -0.265(2) | ~0.497(2)
{ H ;
I i T
-0.003(3) | -0.250(3) | +0.463(3) | -0.475(3) | +0.315(3)
{
Il D34 t ) t
A +0.246(2) -0.214(2) +0.275(2) | -0.246(2) | +0.254(2) -0.215(2)
I D34 T T
B -o.zis(z) +0.249(2) | -0.243(2) | +0.256(2) -0.219(2) +0.243(2)
-0.075(1) | +0.052(1) | -0.053(1) | +0.075(1) | -0.052(1) | +0.053(1)
{
\% D34 T T
-0.214(2) | +0.229(2) | -0.217(2) | +0.214(2) | -0.229(2) | +0.217(2)
{ {
-0.208(2) | +0.151(2) | -0.247(2) | +0.208(2) | -0.151(2) | +0.247(2)
{
VI Ci
+0.104(2) | -0.100(2) | +0.116(2) | -0.104(2) | +0.100(2) | -0.116(2)
VI D3g T T
+0.224(7) | -0.240(7) | +0.231(7) | -0.224(7) | +0.240(7) | -0.231(7)
{ {
vII D34 ¥ T
A +0.251(9) | -0.31(1) | +0.222(9) | -0.251(9) | +0.31(1) | -0.222(9)
VI | D3q T T
-0.222(2) | +0.216(2) | -0.266(2) | +0.222(2) | -0.216(2) | +0.266(2)
! !

Oproécz wigzan eteru z grupa NH) w badanych strukturach obserwuje sie
rowniez wigzania z atomami wodoru goscia wchodzacymi w sklad
fragmentow:
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» . <
C—N

H/ \H (V,vIIl) lub f|* L (VI). Roéwniez i w tym przypadku
preferowane jest kompleksowanie do tlenéw 1 i 3, cho¢ odlegtosci H--H sa
wieksze niz w przypadku grupy aminowej (2.387A V, 2.342A VIII, 2.436A
VI, podczas gdy dla grupy aminowej $rednio 1.500A). Podobny sposéb
kompleksowania obserwowany jest rowniez w kompleksach 18-korona-6 i
jego pochodnych z mocznikiems? 133,

Na uwage zashiuguje natomiast sposob, w jaki w strukturze I grupa
NH> mostkuje dwa sasiednie etery koronowe. Odleglos¢ migdzy O7 i O4
(drugiego makrocyklu) wynosi 5.864(2)A, co jest wartoécia do$¢ znaczna w
poréwnaniu z odlegloSciami migdzy atomami tlenu wiazacymi grupg
aminowa w przypadku wiazania jej do jednej czasteczki gospodarza.

Rowniez analogiczna odleglo$¢é w strukturze I jest znacznie mniejsza i
wynosi 4.509(4)A. Réwnocze$nie mozna znalezé atomy tlenu sasiedniege
eteru polozone znacznie blizej O7 niz bioracy udzial w wiazaniu O4. Sa to
O1 i 013 odlegte odpowiednio o0 4.827 i 3.559A. Jednak w tych przypadkach
odleglosci wodér--tlen wynosza 3.234 i 3.232A, a kat N-H--O: 121.4 oraz
84.89, co powoduje, ze oddzialywania te mozna uzna¢ za bardzo stabe.

Z kolei w strukturze 18-korona-6 z aminotetrazolem (VI) obserwuje sie
dwa rézne sposoby polaczenia czasteczek goscia i gospodarza. Zawiera ona
dwa symetrycznie niezalezne lancuchy typu -H-G-G-H-. W obu przypadkach
dimer zbudowany z czasteczek goscia jest praktycznie taki sam, jednak eter
przyjmuje dwie konformacje D3q i C;. Jest to zwiazane z innym ukladem
wigzan wodorowych taczacych goscia z czasteczka eteru, ktorych mamy trzy
w przypadku konformacji Cj i dwa dla eteru w konformacji D3q (parametry
zostaly podane wczeéniej w tekscie). W pierwszym przypadku sa to wiazania
do trzech sasiednich atomoéw tlenu, w drugim typowy sposob
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kompleksowania 1,3. Wystepowanie eteru w jednej strukturze jednoczes$nie
w dwoch konformacjach jest rzadkie, cho¢ spotyka sig takie przypadki w
literaturze”™ 134, z tq jednak roznica, ze w obu przypadkach kazdy z dwéch
roznych konformeréw zwiazany jest z innymi fragmentami goscia. Znajduja
sie wiec one w innym otoczeniu. Natomiast w kompleksie VI zaréwno jeden
jak i drugi konformer zwiazane sa z tymi samymi fragmentami
aminoterazolu. Bardziej zblizona pod tym wzglgdem do kompleksu VT jest
struktura krysztalu o skladzie [cis-syn-cis-dicykloheksano-18-korona-6x*
Tm(H70)3(NO3)3*0.5CH3CN]3s. Zbudowana jest ona z fancuchow
sktadajacych si¢ naprzemiennie z eteru i kompleksu Tm(Hp0)3(NO3)3,
podczas gdy czasteczka acetonitrylu zajmuje wolna przestrzen w strukturze.
Role lacznika miedzy makrocyklem a jonami Tm3%spelniaja czasteczki
wody. Dwie krystalograficznie niezalezne czasteczki eteru znajdujace si¢ w
jednym flancuchu i oddzielone od siebie fragmentem nieorganicznym
wykazuja rézne konformacje opisane ukladem katow torsyjnych: g-
aagtgtagtaag-aagtaag-ag- i gtaag-aagtaag-aagag-g-aa.

4.2.2. Wiazanie typu C-H+-O

W kompleksach V i VIII obserwuje sie rowniez wiazania wodorowe
typu C-H----O. Znaczenie tego typu wiazan, miedzy innymi jako czynnika
warunkujacego wzajemna orientacje oddziatywujacych czasteczek, wykazano
juz wczesniej®!. Ustalono tez, ze parametry tego wigzania stanowi¢ moga
miar¢ kwasowos$ci wodoru zwigzanego z atomem weglat’. W pracach tych
zostaly réwniez okreslone zakresy kata C-H---O i odleglosci C----O, dla
ktorych wigzanie takie mozna uznac za istotne. Wynosza one odpowiednio
110-180° i 2.8-4.0A. Niestety, nie obejmowaly one wegli wchodzacych w
skiad fragmentéw odpowiadajacych tym, jakie znajduja si¢ w czasteczkach
goscia kompleksow V i VIII, czyli:

78
http://rcin.org.pl



Opierajac si¢ na bazie danych krystalograficznych CSD (CSD 1996 R<0.07,
brak adnotacji o btedach i nieporzadku) i stosujac opisane wczesniej kryteria
dotyczace katow i odlegltosci uzyskano dla grupy wiazan C-H---O
zawierajacych ten fragment histogramy przedstawione ponizej:

347

Odleglosc C 0

Kqt C-H---O
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Na ich podstawie uzna¢ mozna wystgpujace w badanych strukturach
wiazania wodorowe C-H---O za stosunkowo silne, gdyz zaréwno kat jak i
odlegtosé donor----akceptor odbiegaja "na korzys¢" od wartosci Srednie;.

4.3. Budowa krysztalu komplekséw typu eter koronowy - organiczna
czasteczka goscia

Oddziatywanie go$§¢é-gospodarz oraz go$¢-gos¢ odpowiada nie tylko za
powstanie kompleksu o pewnej strukturze, ale rowniez zwigzane jest z
rodzajem "upakowania" kompleksu, a wigc z faktem istnienia (badz nie) w
strukturze krysztalu tworéw bardziej ztozonych i o wigkszym zasiggu, jak np.
powstajacych w wielu wypadkach taficuchéw typu polimeru. Generalnie - co
jest dos¢ oczywiste- wyr6zni¢ mozna cztery rodzaje tego typu struktur:

1. Struktury zerowymiarowe - zbudowane z "czasteczek" kompleksu,
najczesciej o stechiometrii 1:1 albo 1:2 (H:G), w ktérych latwo okresli¢
poszczegolne asocjaty.

2. Struktury jednowymiarowe zbudowane z nieoddzialujacych ze soba
nieskonczonych taficuchéw zbudowanych naprzemiennie z czasteczek
gospodarza i goscia, dimeroéw goscia itp.

3. Uktady warstwowe- dwuwymiarowe, dla ktoérych charakterystyczna cecha
jest istnienie réwnolegtych warstw, a oddzialywania migdzywarstwowe sa
znacznie stabsze niz kontakty wewnetrzne.

4. Sieci tréjwymiarowe mozliwe do zrealizowania na wiele roéznych
sposobow w oparciu o oddzialywania gosé-gospodarz, gosc-gosc, czy
gospodarz-gospodarz.

Problem stanowi natomiast odpowiedz na pytanie, ktéry z przypadkow
realizowany bedzie w konkretnej sytuacji.

Rozwazajac mozliwos¢ powstania tego typu sieci i podejmujac probg
ewentualnego przewidzenia, jak bedzie ona wygladac, trzeba odpowiedziec
na kilka istotnych pytan:

-Jakie warunki powinna spelia¢ czasteczka goscia, zeby umozliwic
tworzenie sieci?

-Czy spos6b oddziatlywania gos¢-gospodarz -inaczej méwigc: czy sposob
kompleksowania ma wplyw na jej budowe?

-W jakim stopniu istotne s3 zmiany geometrii eteru koronowego zwiazane z
powstawaniem konkretnego kompleksu?

-Czy ewentualne zmiany geometrii gos$cia nalezy uzna¢ za istotne z punktu
widzenia tworzenia sieci?
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Odpowiedz na pierwsze pytanie sprowadza si¢ w zasadzie do stwierdzenia,
7e go$é musi posiadaé¢ przynajmniej dwie grupy mogace wiazac sig z eterem
lub pozwalajace na wiazanie migdzy czasteczkami goscia, przy czym
powinny by¢ one na tyle rozseparowane, aby rozwazany uklad nie byl
niemozliwy z przyczyn sterycznych. W omawianych kompleksach wszystkie
czasteczki speliaja ten warunek, a oddzialywania sprowadzaja si¢ do
tworzenia wigzan wodorowych.

Jezeli zalozymy istnienie oddziatywan gos¢-gospodarz, pozostaje nadal
problem, czy konkretny, taki lub inny, sposéb wigzania ma wplyw na
tworzenie struktur dalekozasiggowych. Warunkiem, ktory musi by¢
spetiony, jest dostgpnos¢ dla czasteczek goscia obu stron eteru koronowego;
moze on nie by¢ speliony w kilku sytuacjach. Jedna z nich to taka, kiedy
oddziatywanie G-H na tyle deformuje eter, ze uniemozliwione jest wigzanie
goscia z drugiej strony makrocyklu. W zasadzie jednak wigkszos¢
kompleksow np. z 18-korona-6 zawiera eter w konformacji D34 lub Cj czyli
symetrycznej z zatozenia (symetria dotyczy czgsto tylko rozkiadu znakéw
katow torsyjnych). Znane sa rowniez przyklady kiedy eter, mimo iz posiada
dwie nierobwnocenne strony, z powodzeniem wiaze dwie czasteczki goscia -
ma to miejsce cho¢by w kompleksach I1 II.

Niemozliwo$¢ utworzenia uktadu G-H-G moze by¢ rowniez spowodowana
pojawiajacymi sie oddzialywaniami gos$¢-go$¢ zwiazanymi np. ze zbyt
glebokim wniknigciem grupy wiazacej goscia w glab eteru. Taka sytuacja
wystepuje miedzy innymi w kompleksach z NH3SO3136, NH3BF3 i
BH3NH3137.

Odrgbne zagadnienie stanowia zmiany geometrii czasteczki goscia. W
omawianych w tej pracy strukturach gosciem sa zwiazki o malej i
stosunkowo sztywnej czasteczce. Wydaje si¢, ze niewielkie zmiany wartosci
dhugosci wiazan i katow nie wplywaja na uktad powstajacych w kompleksie
wigzan H-G, a tym bardziej na sposéb wzajemnego rozmieszczenia
czasteczek w krysztale. Widoczne jest to chocby dla kompleksow I i II, w
ktorych dla czasteczki diaminofurazanu obserwuje sie niekiedy zmiany
geometrii wigksze niz 3c. Co wigcej, nawet zmiana ukladu wiazan
wodorowych (kompleks VI) nie musi prowadzi¢ do zmian wzajemnego
ulozenia gospodarza i goscia. Istotna jest natomiast mozliwos¢ wystgpowania
r6znych form tautomerycznych tego ostatniego. Przejscie z jednej formy w
druga moze bowiem w sposéb istotny zmieni¢ rozklad grup
protonoakceptorowych i protonodonorowych, a co za tym idzie i jego
zdolnos¢ do tworzenia okreslonych potaczen w sieci.
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Analiza dostepnych w bazie danych krystalograficznych (CSD) struktur z
punktu widzenia budowy ich sieci krystalicznej jest niezwykle Zzmudna,
wymaga bowiem szczegolowego rozpatrywania kazdej z nich, jednak na
podstawie dostepne;j literatury stwierdzi¢ mozna, ze w tej klasie kompleksow
w zdecydowanej przewadze sg struktury zero- i jednowymiarowe.
Tréjwymiarowa struktura kompleksu VIII jest wigc w duzej mierze
wyjatkowa (jako trojwymiarowe sklasyfikowa¢ mozna réwniez addukty
18-korona-6*mocznik 1:5 i 18-korona-6*tiomocznik 1:4). Uklady takie sa
natomiast niemal reguta w przypadku kompleksow z udzialem jonow
lantanowcow czy aktynowcow.

Znane s3 rowniez dwie struktury warstwowe!?® zbudowane z kompleksow:
5-aminotetrazol*diaza-18-korona-6 1  1,2,4-triazol-3-tiol*cis-anti-cis-18-
korona-6, przy czym budowa pojedynczej warstwy jest w kazdym przypadku
inna.

Proba przewidzenia jak dla konkretnych czasteczek goscia i gospodarza
wygladaé bedzie struktura krystaliczna powstajacego kompleksu wydaje sig
na razie w wigkszosci przypadkéw skazana na niepowodzenie. Niekiedy
mozna jednak spodziewa¢ si¢ okreslonego ukladu. Dzieje sig tak w
przypadku, gdy czasteczka goscia posiada tylko jedna grupe
protonodonorowa typu NHp, NH3+ czy OH. W takiej sytuacji zdecydowanie
najbardziej prawdopodobne jest tworzenie struktur zerowymiarowych o
stechiometrii powstajacych komplekséw 1:1 lub 1:2, zwlaszcza gdy znalez¢
mozna przyklady tego typu struktur z podobnymi molekutami goscia. Z kolei
czasteczki, ktore schematycznie przedstawié

mozna jako:

X - grupa
X_< >_ X  protonodonorowa

i nie mogace tworzy¢ migdzy soba potaczen, beda tworzyly gitownie uklady
fancuchowe.

Znacznie bardziej skomplikowana sytuacja ma miejsce w przypadku molekut
goscia podobnych do tych, jakie wystgpuja w strukturach stanowiacych tre§¢
niniejszej pracy. Przyktadem moze by¢ seria struktur 1,2 4-triazol-3-tiolu
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cu/ forma tautomeryczna

' obserwowana w
C==—=38§
N\ /

strukturze krystalicznej
NH

z czterema réznymi eterami!®: 18-korona-6, benzo-18-korona-6, cis-syn-cis-
dicykloheksano-18-korona-6 i cis-anti-cis-dicykloheksano-18-korona-6. Trzy
pierwsze kompleksy tworza uklady lancuchowe ztozone z czasteczek eteru i
laczacych je mostkow zbudowanych z dimeréw goscia (struktury pierwsza i
druga) lub uktadu gos¢-woda (struktura trzecia), podczas gdy kompleks
czwarty wystgpuje w postaci struktury warstwowej, przedstawionej
schematycznie ponize;j.

Ly
G~ g—C~g—C6~g—C

| | |
T T T
G’ G G’
| | |
H H H
(|; | |
G/ \cl;/G\cl;/G\G
H H

H -czasteczka gospodarza, G- go§cia — wigzanie wodorowe

Podobnie wystgpujacy w kompleksie VI (o budowie fanicuchowej)
aminotetrazol w polaczeniu z diaza-18-korona-6 daje w efekcie
skomplikowana strukture warstwowg!3?
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NN IN

77
0 0 )

G—G G—G—G—G
N N

H H H
— oznacza kierunek wiazania wodorowego (Donor—Akceptor)

Nie bez znaczenia w tym przypadku jest fakt, ze tetrazol wystgpuje jako

anion
—alk
\

C—NH,

N

T

a oba atomy azotu makrocyklu sg protonowane. Istnienie aminotetrazolu w
postaci anionu obserwowano zreszta juz wczesniej!4o 141,

Proba stworzenia struktury tréjwymiarowej, opartej na matych czasteczkach
goscia i odpowiednich eterach koronowych wydaje sie na razie , poza
szczg$liwymi przypadkami, skazana na niepowodzenie. Pewne nadzieje
budzi¢ moze natomiast oparcie si¢ na gosciu bedacym potaczeniem dwoch
matych molekul, mogacych spetia¢ rol¢ mostka taczacego dwa etery.
Schematycznie uktad taki mozna przedstawi¢ nastepujaco:
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b
Co w najprostszym przypadku prowadzitoby do ukladu warstwowego typu:

(linie poziome oznaczajg czasteczki eteru koronowego), lecz efektem moze
by¢ rownie dobrze struktura tréjwymiarowa.

Parametry geometryczne goscia (a, b) oceni¢ mozna opierajac si¢ na analizie
badanych wczesniej struktur, a w szczegoélnosci ukladow zawierajacych
fancuchy:

e et Eram s

Odlegtos¢ migdzy grupami protonodonorowymi (a) mozna na tej podstawie
oszacowaé¢ na ok. 4-5 A. Parametr b mozna z kolei prébowaé okresli¢
opierajac sig¢ na odlegtosciach migdzy budujacymi strukture tancuchami -H-
G-H-G-H- lub -H-G-G-H-G-G-H-. We wszystkich badanych w tej pracy
strukturach krystalograficznych mozna takie tancuchy znalez¢, a odlegtosci
mig¢dzy wyznaczonymi przez nie liniami (bgdacymi de facto liniami wzdhiz
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ktorych dzigki operacji translacji zbudowa¢ mozna fancuch) wahaja si¢ w
granicach od 6.5 do ok 11A (sa to oczywiscie tylko odlegtosci migdzy
sasiednimi tancuchami). W konkretnych przypadkach wynosza one (wartosci
powyzej 13A zostaly pominigte):

I 8.016 7.256 10.754
I 8.262 11.392

o 8.170 9.250 9.073
v 9.380

v 7.530 8.828 6.680
VI 6.857 9.556 9.422
Vil 8.666 6.573 7.833
VIII 9.174 10.658

Tak duzy rozrzut spowodowany jest niewatpliwie réznym wzajemnym
ustawieniem czasteczek eteru w sasiednich tancuchach. W przypadku
odleglosci rzedu 6A mamy do czynienia z uktadem:

7l
50
7

Jest on mozliwy dzieki temu, iz role mostka odgrywa dimer G-G, co
powoduje stosunkowo duza odleglos¢ migdzy potaczonymi w ten sposéb
czasteczkami eteru. WartoSci te rosna, jezeli mostek stanowi pojedyncza
molekuta. I w tym przypadku mozliwe jest jednak wzajemne "przenikanie
si¢" lancuchow jak to ma miejsce np. w strukturach Ii II.
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Jezeli czasteczki eteru (18-korona-6) nalezace do dwoéch réznych tancuchow
lezatyby w tej samej plaszczyznie (prostopadiej do osi fancucha), odleglos¢
miedzy nimi mozna oszacowaé na ok 11A ($rednia odleglosé C---srodek eteru
dla struktury VIII, eter w konformacji D34, wynosi 3.61A, dtugo§é wiazania
C-H 1.09A, promien van der Waalsa atomu wodoru 1.2A), co powinno by¢
porownywalne z wielko$cig parametru b. Podobne wielkosci obserwowane sa
w strukturze VIII, jednak czasteczki eteru s w tym konkretnym przypadku
nieznacznie wzgledem siebie przesunigte (wzdtuz osi fafcucha).
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5. Podsumowanie i wnioski

Jak juz zaznaczono na wstgpie niniejszej pracy, jej celem byla
charakterystyka za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej kompleksow
supramolekularnych tworzonych przez etery koronowe z obojgtnymi
czasteczkami gos$cia. Jako gospodarza wybrano czyste etery 15-korona-5 i
18-korona-6 oraz ich pochodne, jako goscia zwiazki azolowe zawierajace
piecioczlonowe pierScienie heteroatomowe. Substancje te zostaly dobrane w
ten sposob, aby mogly tworzy¢ wiazania wodorowe z atomami tlenu eteru
koronowego (obecnosé¢ grup NHp, NH, SH). Wszystkie posiadajg tez grupy
protonoakceptorowe, co stwarza z kolei mozliwos¢ polaczen migdzy
czasteczkami goscia. Podczas analizy tego typu kompleksow w gr¢ wchodza
w zasadzie dwa najwazniejsze zagadnienia. Pierwszym z nich jest struktura
kompleksu, drugim struktura krysztalu, czyli spos6b wzajemnego
upakowania czasteczek. Przez struktur¢ kompleksu rozumie¢ nalezy
wzajemne ulozenie goScia i gospodarza oraz istniejace migdzy nimi
oddzialywania. Badane w tej pracy kompleksy charakteryzuja sig
oddzialywaniami typu wiazania wodorowego. W zasadzie parametry
geometryczne wigkszosci z tych wiazan mieszcza si¢ w granicach ogdlnie
przyjetych dla tego typu oddzialywan. Czasteczka goscia zajmuje pozycije
centralng nad ptaszczyzna eteru (wyznaczona przez atomy tlenu). Odleglosci
atomoéw azotu 1 wegla grup protonodonorowych od ptaszczyzny [Og] ([Os])
zawieraja sie w granicach 1.6-2.8A, przy czym sa one wyraznie mniejsze dla
grup NHp niz w przypadku, gdy z eterem oddzialywujag atomy goscia
wchodzace w sklad pierScienia pigcioczlonowego. Wyjatek stanowia
wiazania NH----O w strukturach I, IT i IIT (odleglo$é N-----O przekracza 3A) co
mozna tlumaczy¢ istniejacymi przeszkodami sterycznymi. W dwoch
przypadkach grupa NHj laczy rownocze$nie dwa makrocykle, w trzecim
obserwuje si¢ dodatkowa czasteczkg wody. Najbardziej typowym ukladem
wigzan wodorowych dla tego typu struktur jest niewatpliwie taki, w ktérym
role akceptora spetniaja atomy tlenu eteru koronowego przedzielone
mostkiem -(CH2)2-O-(CH32)2- (kompleksowanie 1,3). Rowniez konformacje
badanych eteréw koronowych naleza raczej do typowych, w szczegélnosci
konformacje D34 i Cj 18-korona-6. Roéwniez uklady katéw torsyjnych 15-
korona-5 i benzo-15-korona-5 wystepujace w strukturach I i II byly
spotykane uprzednio®2 142,

Wsréd badanych struktur wigkszo$é tworzy ukiady tancuchowe zbudowane
naprzemiennie z czasteczek gospodarza i goscia lub dimeréw goscia.
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Ewenementem jest trOjwymiarowa sie¢ wystepujaca w kompleksie VIIL
Wydaje si¢ uzasadnione twierdzenie, ze zaréwno niewielkie zmiany
geometrii goscia jak i konformacji eteru koronowego nie maja istotnego
wplywu na strukturg krysztalu czyli wzajemne upakowanie. Potwierdzeniem
takiego wniosku moga by¢ struktury I, II, I i IV zawierajace
diaminofurazan, mimo pewnych réznic w jego geometrii, we wszystkich
przypadkach mamy do czynienia z taficuchami zbudowanymi naprzemiennie
z czasteczek goscia i1 gospodarza. Rowniez w kompleksie VI inna
konformacja eteru i inny uktad wigzan wodorowych w obu niezaleznych
fancuchach nie prowadzi do zmiany ich architektury. Podobnie znajomos¢
struktury czystego goScie nie moze stanowi¢ (niestety) jednoznacznej
podstawy dla przewidywania uktadu wiazan wodorowych w dimerze G-G,
jesli taki w strukturze wystgpuje. Natomiast czynnikiem zdecywodanie
najwazniejszym okazuje si¢ ilo$¢ i1 rozklad grup protonodonorowych i
protonoakceptorowych w czasteczce goscia. W tym szczeglélng uwage
zwraca¢ nalezy na to czy moze on wystgpowaé w postaci réoznych
tautomerow.

Efektem tych rozwazafh moze by¢ propozycja czasteczki wigkszej, o
mozliwych do oszacowania parametrach geometrycznych, ktora ze znacznym
prawdopodobienstwem tworzylaby w polaczeniu z makrocyklem uklady
warstwowe lub trojwymiarowe, ktorych znalezienie w tego typu strukturach
jest, jak dotychczas, w zasadzie efektem przypadku.
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6. Streszczenie

Praca niniejsza skiada si¢ z trzech zasadniczych czgSci: czgsci
literaturowej, opisu badan wiasnych oraz dyskusji uzyskanych wynikéw.

Czg$¢ literaturowa dotyczy, oprocz wprowadzenia poswigconego
szerzej pojetej chemii eterobw koronowych, probleméw zwigzanych
bezposrednio z tematem pracy, a mianowicie kompleksow tworzonych przez
te makrocykle z czasteczkami organicznymi: oboj¢tnymi badz w formie
kationowej. Przy jej powstaniu szeroko wykorzystywana byla baza danych
krystalograficznych CSD. Stad tez, jest one gléownie zwiazana =z
krystalochemig tych uktadéow, a w szczegodlnosci z takimi zagadnieniami jak
bezposrednie oddzialywanie gos¢-gospodarz, wiazanie przez eter koronowy
typowych ukfadéw typu -XH3, -XH», i XH (X= N,0,C), roli jaka
spelnia w strukturze czasteczka rozpuszczalnika, oraz obserwowanym w

krysztale strukturom dalekozasiegowym (struktury lancuchowe, warstwowe
itd.).

Cze$¢ zwiazana z opisem wynikOw uzyskanych metoda
rentgenowskiej analizy strukturalnej zawiera dane dotyczace pomiarow
dyfraktometrycznych oraz sposobu rozwiazania struktur o§miu komplekséw o
sktadzie:

I 15-korona-5%3,4-diaminofurazan

II benzo-15-korona-5+3,4-diaminofurazan

IIT  18-korona-6%3,4-diaminofurazan

IV cis-anti-cis-18-korona-8+3,4-diaminofurazan

A" 18-korona-6%1,2,4-1H-triazol

VI  18-korona-6*5-aminotetrazol

VII 18-korona-6*5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol

VIII 18-korona-6*3-amino-1,2,4-triazol

W czeSci tej znajduja si¢ tez informacje dotyczace konformacji eteru,
oddzialywan gos¢-gospodarz oraz tabele zawierajace dlugosci wiazan i
warto$ci katow walencyjnych. Wszystkie z badanych kompleksow oparte sg
na wigzaniach wodorowych typu NH----O, stwierdzono réwniez istnienie
wigzan CH---O (atom wegla znajduje si¢ w pigciocztlonowym pierScieniu
heteroatomowym gos$cia) Statystyczna analiza wiazan tego typu prowadzi do
wniosku, ze sg one, w swojej klasie, stosunkowo silne. Grupa aminowa
wystgpujaca, za wyjatkiem kompleksu V, we wszystkich molekutach goscia
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zwiazana moze by¢ bezposrednio tylko z jedna czasteczka eteru (I, II, III, IV,
VI, VII, VIII), ale rowniez, co jest zjawiskiem wysoce nietypowym, z dwoma
réznymi makrocyklami (I, II). We wszystkich strukturach wyr6zni¢ mozna
nieskonczone fancuchy, w ktorych rolg mostka spinajacego dwie molekutly
gospodarza spemia pojedyncza czasteczka goScia (I, II, III, IV, VII) lub
dimer go$é-gos¢ (V, VI, VII). W drugim przypadku jest to zwigzane z
istnieniem oddziatywan NH---N, oraz stabszych CH---N i NH---S. Uklad gos¢-
gospodarz we wszystkich strukturach z wyjatkiem VIII sklasyfikowa¢ mozna
jako tlancuchowy. W ostatnim przypadku mamy do czynienia z
tréjwymiarows siecia potaczen. Jest to zwiazane z istnieniem w strukturze
rowniez tancuchow ztozonych wyltacznie z czasteczek triazolu a to z kolei z
rownoczesnym wystepowaniem goscia w dwoch formach tautomerycznych.
Jest to jak dotad, w tej klasie kompleksow, pierwszy tego typu przypadek

W dalszej kolejnosci nastgpuje dyskusja  uzyskanych wynikéw.
Zawiera ona rozwazania dotyczace form tautomerycznych goscia i ich
znaczenia w przypadku oddzialywania z eterem koronowym oraz analizg
wiagzan wodorowych odpowiedzialnych za powstanie badanych kompleksow.
Wskazane sg tu zaro6wno elementy typowe dla tego rodzaju ukladow, na
podstawie ktorych pokusi¢ si¢ mozna o probg przewidzenia jak wygladac
bgdzie struktura powstajacego adduktu, jak i te ,ktore stanowia swego rodzaju
ewenement. Dalsza cze$¢ dyskusji poSwiecona jest strukturze krysztalu, a
wigc sposobom wzajemnego upakowania czasteczek goscia i gospodarza.
Zawiera ona probe ustalenia istotnych czynnikéw odpowiedzialnych za
powstawanie w strukturze takich tworéw jak oparte na wigzaniach
wodorowych nieskonczone lancuchy, warstwy, czy uklady trojwymiarowe.
Okazuje sig, ze proste czasteczki pod warunkiem posiadania szeregu grup
protonodonorowych i protonoakceptorowych (czym kierowano sie podczas
wyboru materiatu do badan) moga tworzy¢ dos¢ réznorodne uktady polaczen.
W szczegblnosci grupy te nie musza by¢é wyraznie oddzielone (jak np.
egzocykliczna grupa aminowa), ale moga stanowi¢ fragment pierScienia. Co
wigeej istnienie tych grup tylko w pierScieniu rowniez umozliwia
powstawanie potaczen z eterem (V).

Zdecydowanie  najistotniejszym  czynnikiem  zwigzanym @z
powstawaniem roznych przestrzennych ukladéw polaczen gospodarza i
goscia wydaje sig by¢ ilos¢ i rozklad protonodonorowych i
protonoakceptorowych grup tego ostatniego. W koncowej fazie dyskusji -
jako efekt poprzednich rozwazan - zaproponowana zostala réwniez nieco
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wigksza czasteczka (i oszacowane zostaly jej podstawowe parametry
geometryczne), ktorej wuzycie w charakterze goscia z duzym
prawdopodobienstwem mogloby prowadzi¢ do powstania, niezwykle
rzadkich w tych uktadach, tr6jwymiarowych sieci potaczen migdzy gosciem i
molekuta polieteru.
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8. Dodatek
Wspoétrzedne krystalograficzne atoméw niewodorowych i atomow
wodoru, anizotropowe czynniki temperaturowe atomow
niewodorowych - kompleksy I-VIII

Kompleks I

Wspéirzedne krystalograficzne atoméw niewodorowych ( x 104)

x/a y/b z/c
0(1) 8878 (2) 10938(1) 2259(1)
C(2) 8848 (4) 10977 (3) 1373(2)
C(3) 7954 (3) 10044 (3) 1023(2)
0 (4) 6229(2) 10117(1) 1203(1)
C(5) 5248 (4) 9218(2) 989(2)
c(6) 3588 (4) 9329(3) 1342 (2)
0(7) 3809(2) 9192 (1) 2227 (1)
C(8) 2540 (3) 9709(3) 2641(2)
C(9) 2895 (4) 9557 (3) 3535(2)
0(10) 4508 (2) 9991 (2) 3855(1)
C(1l1) 4497 (5) 11014 (3) 4152 (2)
C(12) 6294 (6) 11380(3) 4301 (2)
0(13) 6940 (2) 11644 (1) 3533(1)
C(14) 8728 (4) 11749(3) 3558(2)
C(15) 9224 (4) 11872 (2) 2686(2)
0(1G) 11373(2) 12582 (2) 271 (1)
N(2G) 11140(3) 13430(2) 787(1)
C(3G) 12328(3) 13357(2) 1394(1)
C (4G) 13342(3) 12472 (2) 1269(1)
N (5G) 12772 (3) 11998 (2) 586(1)
N(1G') 12492 (3) 13982 (2) 2079(1)
N(2G'") 14676 (3) 12139(2) 1790(2)
Anizotropowe czynniki temperaturowe (A x 103) atoméw niewodorowych
expl -2n2[ h2a*2U;; + ... + 2hka*b*Uy, 1]
Ul1 v22 U33 U23 Ul3 Ul12
0(1) 64 (1) 57(1) 77(1) 13(1) 8(1) -6(1)
C(2) 55(2) 89(2) 77(2) 32(2) 23(1) 7(2)
c(3) 67(2) 82(2) 60(2) 9(2) 19(1) 17(2)
0 (4) 57(1) 55 (1) 74(1) -2(1) 9(1) 6(1)
C(5) 93(2) 55(2) 54 (2) -6(1) -1(1) -2(2)
C(6) 73(2) 61(2) 65(2) 2(1) -18(1) -3(2)
o(7) 54 (1) 68 (1) 67(1) -4(1) 5(1) 10(1)
c(8) 47 (2) 90(2) 88 (2) -10(2) 8(1) 7(2)
C(9) 57(2) 104 (3) 89(2) 6(2) 24 (2) 6(2)
0(10) 69 (1) 83 (1) 70(1) -16(1) 13(1) 14 (1)
C(11) 99(2) 75(2) 69(2) 3(2) 31(2) 22(2)
C(12) 147 (4) 57(2) 53(2) -6(2) -1(2) 4(2)
0(13) 75(1) 78(1) 62 (1) 6(1) -9(1) 2(1)
C(14) 82(2) 59(2) 96 (2) -14(2) -32(2) 8(2)
C(15) 53(2) 59(2) 114(3) 9(2) -6(2) -6(1)
0(1G) 79(1) 82 (1) 55(1) -5(1) -16(1) -6(1)
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N (2G)
C(3G)
C(4G)
N (5G)

N(1G')
N(2G')

60(1)
41(1)
46(1)
65(1)
56(1)
72 (2)

64 (1) 69(1)
43(1) 51(1)
44 (1) 47(1)
61(1) 58 (1)
52 (1) 72(1)
56(2) 97(2)

3(1)
2(1)
-1(1)
=-14(1)
=-20(1)
-17(2)

-5(1)
10(1)
9(1)
8(1)
11(1)

-22(1)

2(1)
-8 (1)
-8(1)
-6(1)
~4(1)
14(1)

Wspéirzedne krystalograficzne atomédw wodoru i U(eq)(A2 X 103)

x/a

H(2a) 9983 (37)
H(2B) 8189(38)
H(33) 8025(37)
H(3B) 8429(32)
H (53) 5845(30)
H(5B) 5153(38)
H(6A) 3097(33)
H(6B) 2753 (35)
H(8A) 1432 (36)
H(8B) 2592 (50)
H(9A) 1974 (45)
H(9B) 2892 (42)
H(11la) 3841(38)
H(11B) 3887(39)
H(12A) 6348 (35)
H(12B) 7039(38)
H(14a) 9246 (33)
H(14B) 9062 (39)
H(153) 8572(36)
H(15B) 10308 (46)
HN11 13486(36)
HN12 11684 (36)
HN21 15002 (34)
HN22 14998 (40)
Kompleks II

y/b

11066 (20)
11643 (25)
10094 (22)
9404 (21)
8520(21)
9150(22)
9964 (23)
8762 (22)
9363(19)
10513 (34)
9985 (27)
8693 (29)
11060(21)
11409 (24)
11908 (24)
10868 (24)
11118 (21)
12294 (27)
12418 (23)
12030(24)
14112(19)
14541 (24)
11644 (23)
12453 (25)

z/c

1193(16)
1160(17)

379(20)
1299 (15)
1185(15)

405(21)
1205(17)
1104(17)
2485(15)
2483(23)
3829(22)
3684 (21)
4648 (19)
3726(19)
4643 (19)
4543 (19)
3826(15)
3889(22)
2447(18)
2689(19)
2266(15)
2051 (16)
1673(17)
2236(22)

U(eq)

78 (8)
91(9)
94 (9)
66(7)
69(7)
88(9)
73(8)
80 (8)
67(7)
136(14)
114(11)
119(12)
83(8)
87(10)
79(9)
85(9)
70(7)
100(11)
78 (8)
96 (10)
60(8)
79(8)
64(9)
89(11)

Wspdirzedne krystalograficzne atoméw niewodorowych ( x 104)

0(1)
€ (2)
C(3)
0(4)
C(3)
c(e)
0(7)
C(8)
c(9)
0(10)
C(11)
C(12)
0(13)
C(14)

x/a

1466 (3)
3006 (5)
3875(5)
4218 (3)
4969 (5)
4783 (4)
3115(3)
2632(5)
822 (5)
414 (3)
~1307(5)
-1698(6)
-1175(3)
~-1148(4)

y/b

-1427(2)
~-1851(2)
-1589(2)
-697 (2)
-407 (2)

546 (2)

739(2)
1557 (2)
1567 (2)
1016 (2)

921 (3)

277(2)
-543(2)
-1190(2)

z/c

5817 (2)
5877 (3)
5008 (3)
5014 (2)
4153 (3)
4092 (3)
3945(2)
4307 (3)
4442 (3)
5214 (2)
5293 (3)
6059 (3)
5716(2)
6384 (2)
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C(15) 278 (4) -1670(2) 6449 (2)

C(16) 380(5) -2349(2) 7090 (2)
C(17) -958(6) -2545(2) 7660(3)
c(18) -2385(5) -2086(3) 7583 (3)
Cc(19) ~-2478(5) -1402(2) 6951 (3)
0(1G) -825 (4) 8297 (2) 1916(2)
N(2G) -928 (4) 8534 (2) 2886 (2)
C(3G) 204 (4) 9100(2) 3015(2)
C (4G) 1027 (4) 9253(2) 2113(2)
N (5G) 407 (4) 8764 (2) 1460(2)
N(1G') 482 (5) 9524 (2) 3843(2)
N(2G") 2298(5) 9793(2) 1982 (3)
Anizotropowe czynniki temperaturowe (A x 103) atoméw niewodorowych
expl -274 hZa*2Uy; + ... + 2hka*b*Up, 1)
Ul1l u22 U33 u23 Ul13 Ul2
0(1) 22(1) 28(1) 24(1) 9(1) 7(1) 2(1)
C(2) 24 (2) 25(2) 30(2) 10(2) 4(2)  8(1)
C(3) 27(2) 23(2) 31(2) 2(1) 11(2) 2(1)
0 (4) 32(1) 23(1) 23(1) 1(1) 10(1) 0(1)
C(5) 24(2) 26(2) 25(2) 0(1) 8(1) -2(1)
c(6) 22(2) 25(2) 25(2) -1(1) 5(1) =-7(1)
o(7) 26(1) 24(1) 27(1) -3(1) -2(1) 0(1)
Cc(8) 30(2) 19(1) 20(1) 5(1) -1(1) -5(1)
C(9) 24 (2) 24(2) 28(2) 7(1) 0(1) 2(1)
0(10) 24(1) 25(1) 22(1) 7(1) 3(1) -1(1)
C(11) 26(2) 25(2) 42(2) 10(2) 8(2) 7(2)
c(l2) 35(2) 22(2) 35(2) 2(2) 14(2) 3(2)
0(13) 33(1) 24(1) 25(1) 5(1) 6(1) 5:(1)
C(14) 24 (2) 20(1) 19(1) 0(1) 2(1) 0(1)
C(19) 22(2) 20(1) 17(1) 0L 141) -6(1)
Cc(16) 28(2) 20(1) 20(1) -1(1) -1(1) 1(1)
C(17) 41(2) 23(2) 21(2) 2(1) 5(2) -6(2)
c(18) 34(2) 31(2) 29(2) 3(2) 16(2) -7(2)
C(19) 25(2) 27(2) 32(2) 2(2) 11(2) 4(2)
0(1G) 33(1) 26(1) 26(1) -4(1) -4{1) -4(1)
N(2G) 27(2) 28(1) 24(1) ~-4(1) 2(1) -6(1)
C(3G) 25{2) 20(1) 17(1) 0(1) 1(1) -3(1)
C(4G) 27(2) 20(1) 17 (1) 3(1) 0(L) 0(1)
N (5G) 34(2) 28(1) 20(1) -2(1) 0(1) -2(1)
N(1G") 50(2) 42(2) 19(1) -8(1) 10(2) -21(2)
N(2G') 40(2) 34(2) 23(1) 4(1) 4(2) -15(2)

Wspdirzedne krystalograficzne atoméw wodoru i U(eq)(A2 x 103)

x/a y/b z/c U(eq)
H(2A) 3513(46) -1682 (23) 6443 (29) 10(9)
H(2B) 2800(59) -2456(30) 5857 (32) 33(12)
H(3A) 3414 (48) -1777(23) 4395(27) 12(9)
H(3B) 5041(52) -1859(24) 5046 (28) 15(9)
H(53) 6105 (54) -553(26) 4107 (30) 20(10)
H(5B) 4380 (46) -727(23) 3579(27) 11(9)
H(6A) 5408 (50) 804 (24) 3561 (29) 16(9)
H (6B) 5235(59) 830(28) 4646 (32) 28(12)
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H(8A)
H(8B)
H(9Aa)
H (9B)
H(11h)
H(11B)
H(12a)
H(12B)
H(16)
H(17)
H(18)
H(19)
HN11

HN12

HN21

HN22

3153(52)
2968 (55)
200(45)
532(57)
-1813(54)
-1837(66)
-2798(75)
-1136(64)
1393(52)
-872(44)
-3350(54)
-3514(49)
-5(55)
1550(100)
2330(67)
2657 (91)

Kompleks III

1706(24)
2009(26)
1325(22)
2197(27)
1451(26)
699(32)
236(34)
407 (31)
-2639(24)
-2989(22)
-2270(26)
-1114(24)
9322 (28)
9917 (47)
10237 (31)
10089 (43)

4938 (29)
3853 (30)
3873 (26)
4602 (27)
5511 (28)
4635 (36)
6235 (41)
6648 (37)
7160 (28)
8105(24)
7959 (31)
6846 (28)
4354 (31)
3924 (59)
2449(37)
1428(50)

16(10)
23(10)
9(8)
26(11)
20(10)
41(14)
49 (1e)
38(14)
17(10)
6(8)
25(11)
14 (9)
24(11)
105(28)
40(14)
73(20)

Wspdlrzedne krystalograficzne atoméw niewodorowych ( x 104)

0o(1)
c(2)
C(3)
0 (4)
c(5)
c{6)
o(7)
c(8)
C(9)
O(l1l")
c(2'")
C(3'")
0(4')
C(5")
c(6')
O(7')
c(8")
C(9')
0(1G)
N (2G)
C(3G)
C(4G)
N (5G)

N(1G')

N(2G')
Oow

x/a

1675(3)
1404 (5)
~-404(5)
-851(3)
-2599(4)
-3039(5)
-2967(3)
-3559(4)
-3396(4)
4833(3)
3177(4)
2051 (4)
1973 (3)
953 (4)
836(4)
2397 (3)
2361 (4)
4030(4)
-896(3)
-30(4)
-48(3)
-943(4)
-1457(4)
705 (3)
-1304(4)
1735(4)

y/b

1601 (2)
1549 (2)
1392(2)
503(1)
360 (3)
-574(3)
-683(2)
-1528(2)
-1592(3)
1191 (2)
1251(2)
1525(2)
814(1)
1020(2)
214(2)
51(1)
-736(2)
-886(2)
-3156(2)
-2496(2)
-2752(2)
-3576(2)
-3822(2)
-2305(2)
-4001(2)
~466(2)

100

z/c

966(1)
1808 (2)
1776(2)
1512(1)
1431(2)
1167 (2)

300(1)

~-17(2)
-924(2)
6398 (1)
6539(2)
5740(2)
5151 (1)
4354 (2)
3812 (2)
3574 (1)
3090(2)
2873 (2)
2255 (1)
1902 (2)
1132 (2)

980(2)
1657 (2)

565 (2)

224(2)

862 (2)
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Anizotropowe czynniki temperaturowe (A x 103) atoméw niewodorowych
expl -2n2{ h2a*2U;; + ... + 2hka*b*Uj, ]]

Ull u22 U33 U23 U13 U1z
0(1) 38(1) 40 (1) 18(1) 2(1) 0(1) 1(1)
c(2) 58(2) 30(2) 17(1) -1(1) 5(1) 3(2)
c(3) 57(2) 32(2) 22(1) 1(1) 9(1) 9(2)
0(4) 40(1) 34 (1) 26(1) -2(1) 5(1) 7(1)
c(5) 36(2) 53(2) 30(2) 1(2) 12 (1) 8(2)
C(6) 39(2) 56(2) 20(1) 3(1) 12(1) -6(2)
o(7) 40 (1) 41(1) 23(1) -1(1) 10(1) -8(1)
c(8) 29(2) 41(2) 30(2) 8(1) -2(1) -6(1)
c(9) 36(2) 40(2) 28(2) 1(2) -4(1) -9(2)
o(1") 35(1) 41 (1) 18 (1) 2(1) 4(1) 0(1)
c(2') 38(2) 33(2) 28(2) -3(1) 10(1) -4 (1)
C(3'") 33(2) 32(2) 32(2) -1(1) 11(1) 2(1)
0(4') 35(1) 29(1) 23(1) -2(1) -1(1) 6(1)
C(5") 28(2) 39(2) 32(2) 6(1) -2(1) 6(1)
C(6") 31(2) 37(2) 23(1) 7(1) -1(1) ~-2(1)
0(7") 34 (1) 34(1) 23(1) -1(1) 2(1) ~-6(1)
c(8") 37(2) 36(2) 23(1) -1(1) ~-2(1) -9(1)
c(9") 47(2) 34(2) 15(1) 3(L) 0(1) -1(1)
0(1G) 58(2) 50(1) 13(1) -1(1) 2(1) -10(1)
N(2G) 52(2) 34(1) 19(1) -2(1) 0(1) -5(1)
C(3G) 26(1) 29(1) 16(1) 1(1) -3(1) 2(1)
C(4G) 26 (1) 31(2) 18(1) 2(1) 1(1) -1(1)
N (5G) 47(2) 35(1) 20(1) 2(1) 5(1) =7(1)
N(1G') 32(1) 32(1) 26(1) 3(1) 2(1) -3(1)
N(2G') 43(2) 36(2) 23(1) -7(1) 4(1) -13(1)
ow 49(2) 31(1) 35(1) 0(1) 12(1) 2(1)

Wspdirzedne krystalograficzne atoméw wodoru i U(eq)(A2 x 103)

x/a y/b z/c U(eq)
H(23) 1850(39) 2110(23) 2123(21) 29(8)
H(2B) 2126 (42) 1056 (23) 2082 (22) 32(9)
H(3Aa) -727(42) 1452 (22) 2345(22) 33(9)
H(3BR) -990(37) 1819(20) 1420(19) 17(7)
H(5a) -3167(53) 810(29) 973(27) 55(12)
H(5B) -3083(43) 487 (22) 1902 (23) 34 (9)
H(6A) -2164(52) -1028(26) 1489(26) 47(11)
H (6B) -4187(41) -698(19) 1210(19) 20(7)
H(8A) -4763 (44) -1551(21) 23(20) 28(8)
H(8B) -2993(38) ~1968(20) 289(19) 18(7)
H(9A) -3913(44) -1073(24) -1225(22) 33(9)
H(9B) -3940(41) -2104(23) -1205(21) 28(8)
H(2'A) 2999 (47) 1701(26) 6881 (24) 43(10)
H(2'B) 2822 (49) 723(27) 6688 (24) 44 (11)
H(3'A) 964 (50) 1601 (24) 5865 (23) 41(10)
H(3'B) 2445 (38) 2136(21) 5462 (19) 22 (8)
H(5'A) 1501 (42) 1516 (22) 4098 (21) 30(9)
H(5'B) -220(45) 1207 (22) 4433(21) 30(9)
H(6'A) 552 (37) -281(21) 4118(20) 20(7)
H(6'B) ~-128(46) 354 (25) 3326(24) 43(10)
H(8'A) 1493 (43) -684(22) 2537(22) 34 (9)
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H(8'B) 1981 (48) -1239(26) 3400(24) 44 (10)

H(9'A) 4489 (43) -358(24) 2676(22) 32(9)
H(9'B) 3860(35) -1346(19) 2384 (18) 18(7)
HN11 1109(43) -1692(26) 689(22) 36(9)
HN12 -108(67) -2264(34) 111(35) 83(16)
HN21 -459(47) -3998(24) -126(23) 38(10)
HN22 -1739(53) -4500(28) 245(25) 47(12)
HOwA 928(52) -251(26) 978(25) 39(11)
HOWB 2002 (120) 18(65) 302(62) 201 (36)
Kompleks IV

Wspdirzedne krystalograficzne atoméw niewodorowych ( x 104)

x/a y/b z/e
0(1) 4893 (1) -2075(1) 4123(1)
c(2) 4292 (1) -2769(2) 3502(1)
Cc(3) 3764 (1) -1668(2) 2998 (1)
0 (4) 3550(1) -1028(1) 3831(1)
C(5) 3081 (1) 106(2) 3428(1)
C(6) 3050(1) 1001(2) 4400(1)
o(7) 3682(1) 1508 (1) 5079(1)
C(8) 4029(1) 2369(2) 4535(1)
C(9) 4606 (1) 3100(2) 5359(1)
C(10) 2380(1) -452(2) 2803(1)
C(11) 2070(1) -1294(2) 3528(1)
c(12) 2048(1) -383(2) 4497 (1)
C(13) 2745(1) 164 (2) 5134(1)
016G 5000 4228(2) 2500
N2G 4642 (1) 3370(2) 1610(1)
C3G 4775(1) 2048(2) 1942(1)
N1G' 4497 (1) 865(2) 1355(1)
Anizotropowe czynniki temperaturowe (A x 103) atoméw niewodorowych
expl -2n% h2a*2Uy; + ... + 2hka*b*U;, 1]
Ull v22 U33 U23 U13 Ul2
0(1) 20(1) 21(1) 31 (1) -3(1) 3(1) -1(1)
C(2) 23(1) 26(1) 35(1) -11(1) 6(1) -1(1)
C(3) 23(1) 31(1) 21(1) -8(1) 5(1) 0(1)
0 (4) 23(1) 24(1) 17(1) 0(1) 7(1) 5(1)
C(5) 19(1) 23(1) 15(1) 2(1) 4(1) 1(1)
c(6) 19(1) 24(1) 19(1) 0(1) 4(1) 3(1)
0(7) 22(1) 25(1) 19(1) 0(1) 3(1) -2(1)
c(8) 24(1) 27(1) 25(1) 3(1) 5(1) -2(1)
C(9) 24 (1) 20(1) 33(1) 0(1) 7(1) 1(1)
Cc(10) 20(1) 39(1) 17(1) =-5(1) 3(1) 0(1)
C(11) 26(1) 46(1) 31(1) -10(1) 11(1) ~12(1)
C(12) 25(1) 53(1) 29(1) -8(1) 14(1) -8(1)
C(13) 27(1) 36(1) 19(1) -5(1) 10(1) -5(1)
01G 53(1) 18(1) 40(1) 0 17(1) 0
N2G 38(1) 26(1) 29(1) 5(1) 10(1) 4(1)
C3G 22(1) 22(1) 22 (1) 2(1) 7(1) 1(1)
N1G' 38(1) 28(1) 22(1) -3(1) 1(1) -3(1)
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Wspélrzedne krystalograficzne atomédw wodoru i U(eq) (A2 x 103)

x/a

H(2A) 4120(12)
H(2B) 4380(11)
H{(3A) 3947 (11)
H(3B) 3392 (10)
H(5) 3252 (9)
H(6) 2792 (10)
H(8A) 3748(11)
H(8B) 4196 (9)
H(9A) 4448 (10)
H(9B) 4776 (10)
H(10A) 2413 (11)
H(10B) 2087 (11)
H(11A) 1629(12)
H(11B) 2360(12)
H(12a) 1733(11)
H(12B) 1862 (11)
H(13A) 3043 (10)
H(13B) 2717(11)
HN11 4757 (11)
HN12 4258(12)
Kompleks V

y/b

-3437(25)
-3376(23)
-934(23)
-2194(23)
704 (19)
1836(22)
3128(24)
1766(21)
3621 (23)
3809(21)
-1027(23)
390(22)
-1675(25)
~2194(25)
423(24)
-940(23)
-641(22)
802 (24)
100 (24)
1008(26)

z/c

3989(19)
2910(18)
2625(17)
2485(17)
2937 (14)
4090(16)
4093(17)
4079(16)
5889(17)
4949(17)
2205(17)
2486(17)
3156(19)
3805(19)
4252 (18)
4987 (18)
5446 (16)
5711(18)
1455(17)

717(21)

U(eq)

49 (6)
40(6)
37(5)
35(5)
21(4)
30(5)
37(6)
27(5)
37(6)
31(5)
40 (6)
34(5)
47 (6)
44 (6)
40(6)
41 (6)
34 (5)
43(6)
35(5)
50(7)

Wspdirzedne krystalograficzne atomé4w niewodorowych ( x 104)

0(1)
c(2)
c(3)
0(4)
C(5)
c(6)
o(7)
C(8)
c(9)
N(1G)
C(2G)
N(3G)
N (4G)
C(5G)

Anizotropowe czynniki temperaturowe (A x 103) atoméw niewodorowych
exp[—2n2[h2a*2011 AT

x/a

7799 (1)
7899 (3)
8104 (3)
6445 (2)
6450 (3)
4623 (3)
4389 (2)
2649(2)
2410(3)
1436 (2)
2385 (2)
3237(2)
2864 (2)
1774 (2)

y/b

1442(1)
3108(2)
3166(2)
2766 (1)
3036(2)
2685(2)
966 (1)
509(3)
-1260(3)
2981 (2)
1571 (2)
1507 (2)
2918(2)
3733(2)

z/c

-3692(1)
-3870(3)
-2322(3)
-700(2)

783(3)
2406 (3)
3111¢2)
4675 (3)
5094 (2)
10352(2)
10239(2)
8558(2)
7471 (2)
8632 (2)

+ 2hka*b*U12 11

Ull u22 U033 U23 U13 Ulz

o(1) 55(1) 64 (1) 45(1) -6(1) -23(1) =1(1)

C(2) 53(1) 54(1) 75(1) 9(1) -16(1) -8 (1)

C(3) 53(1) 51(1) 112(2) =14 (1) -36(1) -11(1)

0(4) 60(1) 62 (1) 84 (1) -27(1) -37(1) -10(1)

C(5) 106(2) 50(1) 118(2) -25(1) -82(2) -4(1)
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C(6)
o(7)
c(8)
Cc(9)
N(1G)
C(2G)
N(3G)
N (4G)
C(5G)

103(2)
56(1)
951(1)
54 (1)
66(1)
59(1)
52 (1)
74 (1)
58(1)

61(1)
66(1)
134 (2)
118(2)
51(1)
48 (1)
50(1)
63(1)
44 (1)

103(2)
67(1)
60 (1)
36(1)
53(1)
48 (1)
59(1)
51(1)
60 (1)

=-53(1) -74(1)
-40(1) -30(1)
-62(1) -25(1)
-15(1) -16(1)
-22(1) -24(1)
-13(1) -26(1)
-25(1) -26(1)
-18(1) =-31(1)
-17(1) -33(1)

33(1)
19(1)
26(1)
2(1)
12(1)
7(1)
11(1)
10(1)
8(1)

Wspbirzedne krystalograficzne atoméw wodoru i U(eq)(A2 x 103)

x/a

H(2a) 6702 (32)
H(2B) 8928 (32)
H(3a) 9086 (29)
H(3B) 8380(31)
H(5a) 6810(32)
H(5B) 7378(29)
H(6A) 4450(24)
H(6B) 3607(29)
H(8a) 1695(29)
H(8B) 2556 (32)
H(9a) 3552 (28)
H(9B) 1256 (30)
HC2 2475(23)
HN3 4007 (28)
HC5 1240(24)
Kompleks VI

y/b

3802 (26)
3591(29)
2313 (26)
4266 (30)
4138 (31)
2284 (25)
3116(22)
3231(24)
1231 (24)

644 (29)

-1969(25)
-1653(26)

808(22)
664 (26)

4846 (23)

z/c

-3887(28)
-4937 (34)
-2180(26)
-2581(30)
401(31)
1056(26)
3381(25)
2125(26)
4339(27)
5718(33)
5165(26)
6342 (31)
11201 (24)
8141 (27)
8277(23)

U(eq)

93(6)
102(7)
81(6)
98(7)
96(7)
80(6)
72 (5)
79(6)
82 (6)
110(8)
78 (5)
92 (6)
61 (5)
80 (6)
66(5)

Wspéirzedne krystalograficzne atoméw niewodorowych ( x 104)

0 (1)
C(2)
c(3)
0 (4)
c(5)
c(6)
0(7)
C(8)
C(9)
o(l")
c(2')
C(3")
0(4'")
c(5")
C(6')
o(7')
c(8")
C(9")
N(1G)
N (2G)
N (3G)
N (4G)

x/a

1974 (2)
2656 (3)
3441 (2)
2216(2)
2867 (3)
1501 (3)

719(2)
-441(3)
-1036(3)
2865 (2)
1775(3)
2198 (3)
3843 (2)
4382 (3)
4615(3)
5967 (2)
6318 (4)
7667 (3)
3549 (2)
2640 (2)
1148 (2)
1045(2)

y/b

7555(2)
6074(2)
6119(2)
7013 (2)
7311(3)
8258 (3)
9738(2)
10760 (3)
12322 (3)
2719(2)
3659 (2)
2850(3)
2516(2)
1807 (3)

183(3)

-708(2)
-2267(3)
-3155(3)

1924 (2)

3447 (2)

3776 (2)

2449(2)
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z/c

-642 (1)

142 (2)
1061 (2)
1506(1)
2287 (2)
2700(2)
1920(1)
2311(2)
1508(2)
4645 (1)
3686 (2)
2940(2)
2794 (1)
2047(2)
2451(2)
3251(1)
3608(2)
4507 (2)
9432(1)
9064 (2)
8806(2)
8987 (2)
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C (5G) 2514(2) 1335(2) 9379 (2)

N (6G) 2905 (3) -133(2) 9642 (2)
N(1G'") 8674 (2) 2014 (2) 4573(1)
N(2G') 7897 (2) 3538(2) 4231 (2)
N(3G') 6393 (3) 3987 (2) 3933(3)
N(4G') 6164 (3) 2727(2) 4073 (2)
C(5G") 7554 (2) 1550(2) 4473(2)
N(6G') 7761 (3) 119(2) 4751 (2)
Anizotropowe czynniki temperaturowe (A x 103) atoméw niewodorowych
expl -272[ h2a*2U;y; + ... + 2hka*b*Up; )
Ull U22 U33 U23 U13 Ul2
0(1) 64 (1) 57(1) 77(1) 13(1) 8(1) -6(1)
0(1) 58(1) 50(1) 73(1) -29(1) 3(1) -26(1)
C(2) 43(1) 40(1) 98(2) -37(1) 16(1) -15(1)
C(3) 31(1) 34(1) 91(2) -17(1) 5(1) -8(1)
0(4) 33(1) 50(1) 69(1) -22(1) -1(1) -15(1)
C(5) 51 (1) 55(1) 56(1) -6(1) -14(1) -19(1)
C(6) 77(2) 77(2) 39(1) -12(1) -1(1) -37(1)
0(7) 68 (1) 65(1) 44 (1) -21(1) 9(1) -20(1)
Cc(8) 66(2) 88(2) 61(2) -47(2) 14(1) -29(1)
C(9) 67(2) 76(2) 86(2) -56(2) 9(1) -29(1)
0(1") 46 (1) 48 (1) 59(1) -22(1) 4(1) -13(1)
c(2') 34(1) 38(1) 61(1) -6(1) -3(1) -8(1)

C(3") 48 (1) 62 (1) 59(2) -10(1) -8(1) -25(1)
0(4') 53(1) 56(1) 56(1) -18(1) 3(1) -27(1)
C(5") 70(2) 60 (1) 44 (1) -17(1) 5(1) -26(1)
C(6') 67(2) 71(2) 60(2) -32(1) 2(1) -31(1)
o(7") 69(1) 56(1) 61 (1) -20(1) 1(1) -28(1)
c(s') 91(2) 54 (1) 62(2) -31(1) 9(1) =34(1)
c(o") 72(2) 52 (1) 70(2) -33(1) 13(1) -21(1)
N(1G) 34(1) 40(1) 63(1) -18(1) -2(1) -15(1)
N(2G) 46 (1) 42 (1) 111(2) -29(1) -3(1) -16(1)
N (3G) 43 (1) 45(1) 127 (2) -28(1) -6(1) -9(1)
N (4G) 28 (1) 52 (1) 82 (1) -24(1) -2(1) -14(1)
C(5G) 32(1) 45(1) 43 (1) -17(1) 4(1) -17(1)
N(€G) 42 (1) 45(1) 101(2) -24(1) 2(1) -24(1)
N(1G') 40(1) 41 (1) 66 (1) -21(1) 2(1) -17(1)
N(2G') 52 (1) 41 (1) 132 (2) =-29(1) -2(1) -18(1)
N(3G"') 48 (1) 40(1) 218(3) -23(2) -21(2) -10(1)
N (4G') 36(1) 49(1) 148(2) -12(1) -21(1) -16(1)
C(5G") 37(1) 44 (1) 40(1) -12(1) 2(1) -20(1)
N(6G') 53(1) 45(1) 109(2) ~19(1) -6(1) -28(1)

Wspdirzedne krystalograficzne atoméw wodoru i U(eq)(A2 x 103)

x/a y/b z/c U(eq)
H(23) 9983 (37) 11066(20) 1193(16) 78(8)
H(2A) 3478 (28) 5352 (26) -148(18) 70(7)
H(2B) 1703(28) 5752 (25) 336(19) 70(6)
H(3A) 4033 (28) 5147(28) 1540(19) 67 (6)
H(3B) 4242 (29) 6566 (25) 889(18) 67(7)
H(5A) 3624 (29) 7832 (26) 1961(19) 71(8)
H(5B) 3568 (29) 6374(27) 2838 (20) 71 (6)
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H(6A)
H(6B)
H(8A)
H(8B)
H(9A)
H (9B)
H(2'1l)
H(2'2)
H(3'1)
H(3'2)
H(5'1)
H(5'2)
H(6'1)
H(6'2)
H(8'1)
H(8'2)
H(9'1)
H(9'2)
HN4

HN1

HN2

HN4'

HN1'

HN2'!

624 (30)
1891 (31)
90 (30)
-1377(33)
-1669(32)
-57(33)
1904 (26)
720(29)
2029 (29)
1465(29)
5450(30)
3488 (29)
3578(32)
4713 (30)
6570 (30)
5314 (32)
7973 (29)
8737 (31)
283 (28)
2204 (26)
3973 (35)
5450 (34)
8766 (32)
6989 (27)

Kompleks VII

7880(27)
8335(28)
10696 (27)
10463(29)
13034 (30)
12509 (29)
4625(25)
3852 (24)
1919(28)
3463(26)
1881 (26)
2369 (26)

107 (26)
-216(27)
-2716(28)
-2370(28)
-4333(28)
-2998(27)
2411 (24)
-425(23)
-757(29)
2713(31)
-541(28)

-22(25)

2917 (20)
3298(21)
2963 (21)
2449(21)
1774 (21)
1307(20)
3421(18)
3791(17)
3205(19)
2227(20)
1868 (19)
1389(20)
2677(19)
1901 (20)
3067 (20)
3825(20)
4820(19)
4339(19)
8840(17)
9585(17)
9896 (22)
3928(22)
4948 (20)
4598(18)

78(7)
78(7)
80 (6)
80(7)
82 (5)
82 (6)
61(7)
61(8)
71(8)
71(7)
71(5)
71(6)
75(7)
75(7)
78 (8)
78(9)
77(7)
77 (6)
52(7)
48 (6)
81(8)
78 (10)
68 (8)
56(7)

Wspdirzedne krystalograficzne atoméw niewodorowych ( x 10%)

o (1)
c(2)
c(3)
0(4)
Cc(5)
c(6)
0(7)
c(8)
c(9)
0 (1a)
c(2a)
C(3a)
0 (43a)
C(5A)
c(6éa)
0 (7a)
c(8a)
C(9n)
S{1G)
C(2G)
N(3G)
N (4G)
C (5G)
S(1G'")
N(1G"')

x/a

3624 (8)
3692(10)
5410(10)
5793(7)
7518(8)
7795(11)
7697 (8)
8007 (10)
8009 (8)
3964 (10)
4383 (14)
6126 (14)
6235(11)
7878 (11)
7959 (16)
7894 (12)
1920(14)
2219(10)
3557(2)
2079 (5)
1170(4)
1480 (4)
2720(5)
1946 (2)
3335 (6)

y/b

13074 (8)
13591(11)
13305(7)
11749(7)
11395(8)
9780(7)
8978 (6)
7394 (6)
6685 (9)
13092(11)
13496 (14)
12908 (10)
11323 (10)
10739 (11)
9087 (10)
8573(9)
13022 (9)
13421 (13)
7811(1)
6499 (5)
6790 (4)
7970 (4)
8627 (5)
5106(1)
9840 (4)

z/c

-4607(7)
-3236(9)
-3297(12)
-3039(8)
-3318(10)
-2966(8)
-4171(7)
-4018(9)
-5385(9)
-4377(10)
~3150 (13)
~3442(18)
-3121(12)
-3287(15)
-3170(11)
-4544(9)
-5393(12)
-4038(12)
-975(1)
-364(5)
~1195(4)
-2301 (4)
-2306(5)
985(1)
-3208(5)
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Anizotropowe czynniki temperaturowe (A x 103) atoméw niewodorowych
(atomy eteru byly odokladniane izotropowo)

expl -272{ h2a*2Uy; + ... + 2hka*b*Uy 1]

Ul1 U22 U33 U23 U13 Ul2
S(1G) 58 (1) 66 (1) 51(1) 23(1) -33(1) -35(1)
C(2G) 40(2) 49(2) 40(2) 7(2) -139(2) -18(2)
N(3G) 50(2) 47(2) 56(2) 19(2) -31(2) -23(2)
N (4G) 52(2) 50(2) 61 (2) 21(2) -35(2) -19(2)
C (5G) 49(2) 42(2) 43(2) 10(2) -24(2) -15(2)
S(1G') 69 (1) 66 (1) 59(1) 30(1) -42(1) -35(1)
N(1G*") 72 (3) 56(3) 62 (3) 30(2) -38(2) -30(2)

Wspdirzedne krystalograficzne atoméw wodoru i U(eq)(A2 X 103)

H(2A)
H(2B)
H(3a)
H(3B)
H(5a)
H(5B)
H (6A)
H{(6B)
H(8A)
H(8B)
H(9A)
H(9B)
H(2Al)
H(2A2)
H(3A1)
H(3A2)
H(5A1)
H(5A2)
H(6Al1)
H(6A2)
H(8A1l)
H(8A2)
H(9A1)
H(9A2)
HN3

HN1

HN2

x/a

2914 (10)
3348(10)
6215(10)
5502 (10)
7808 (8)
8230(8)
8895(11)
6942 (11)
7139(10)
9089(10)
8827 (8)
8329 (8)
3613(14)
4270(14)
6861 (14)
6505(14)
8129(11)
8707 (11)
8998 (16)
7017(16)
792 (14)
2725(14)
1892(10)
1548(10)
321(62)
2969 (57)
4236 (64)

Kompleks VIII

y/b

13080(11)
14660(11)
13644 (7)
13869(7)
11977 (8)
11641 (8)
9552 (7)
9494 (7)
7013(6)
7147 (6)
7112 (9)
5615(9)
13088(14)
14581 (14)
13129(10)
13400(10)
11104 (11)
11069(11)
8674 (10)
8759(10)
13408(9)
13459(9)
14482(13)
12843(13)
6246 (54)
10124 (51)
10244 (53)

z/¢

-2306(9)

-3160(9)

-4320(12)
-2497(12)
-2650(10)
-4410(10)
-2937(8)

-1946(8)

-3055(9)

-3954(9)

-6352(9)

-5331(9)

-2145(13)
-3102(13)
-4534(18)
-2776(18)
-2465(15)
-4300(15)
-3086(11)
-2236(11)
-5277(12)
-6361(12)
-3848(12)
-3099(12)
-1125(56)
-3881(57)
-3176(56)

Uleq)

86
86
71
71
62
62
59
59
58
58
64
64
76
76
86
86
64
64
66
66
54
54
67
67
71(15)
59(15)
71(15)

Wspbélirzedne krystalograficzne atoméw niewodorowych ( x 104)

0(1)
C(2)
Cc(3)
0 (4)
c(35)

x/a

4131(2)
4163 (3)
3178(3)
4204 (2)
3232(3)

y/b

6270(1)
6277(1)
5655 (1)
5054(1)
4442(1)
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z/c

8503 (1)
7005(2)
6280 (2)
6796 (1)
6256 (2)
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c(6) 4258 (3) 3827(1) 6971 (2)

0(7) 4178(2) 3807(1) 8455(1)
Cc(8) 4982 (3) 3202 (1) 9166 (2)
c(9) 4804 (3) 3196(1) 10694 (2)
N(1G) -25(2) 2849(1) 8356(1)
C(2G) -358(3) 3381(1) 7398 (2)
N (3G) -368(2) 3222(1) 6059(1)
N (4G) -3(2) 2524(1) 6161 (1)
C (5G) 193(2) 2313(1) 7528 (1)
N (6G) 656(2) 1663 (1) 8010(2)
N(1G'") 271(2) 4594(1) 10882 (2)
C(5G'") 736 (5) 5067 (2) 10153 (4)
c(2G") -2073(8) 5134(2) 9241 (6)
N(3G"') -1825(6) 4667 (2) 10259(5)
N(6G') 2551 (6) 5211(3) 10467 (6)

Anizotropowe czynniki temperaturowe (A x 103) atoméw niewodorowych
expl -2n4 h2a*2Uy; + ... + 2hka*b*U;, 1]

Ull u22 U33 u23 Ul13 Ul2
0(1) 68 (1) 53(1) 63 (1) 7(1) 16(1) -16(1)
c(2) 76(1) 57(1) 65(1) 16(1) 16(1) ~7(1)
C(3) 70(1) 57(1) 58(1) 11(1) 4(1) 4(1)
0(4) 59(1) 54(1) 62 (1) 4(1) 4(1) 1(1)
C(5) 77(1) 58(1) 63(1) -6(1) 2(1) -1(1)
C(6) 88 (2) 58 (1) 67(1) -13(1) 12(1) 5(1)
0(7) 81(1) 49(1) 66(1) -3(1) 16(1) 9(1)
c(8) 85(2) 42 (1) 78 (1) -4(1) 14(1) 0(1)
c(9) 86(2) 50(1) 77(1) 5(1) 16(1) -21(1)
N(1G) 71(1) 48 (1) 29(1) -1(1) 17(1) 0(1)
C(2G) 85(1) 49(1) 42(1) 4(1) 22 (1) 8(1)
N (3G) 90(1) 58(1) 34(1) 7(1) 19(1) 10(1)
N (4G) 67 (1) 53(1) 26(1) -2(1) 14(1) 3(1)
C(5G) 44 (1) 49 (1) 26(1) =1 (1) 9(1) -5(1)
N (6G) 77(1) 47(1) 37(1) ~-1(1) 16(1) -2(1)

N(1G") 82 (1) 57(1) 64 (1) 23(1) 7(1) ~-8(1)
C(5G") 48(2) 42(2) 54 (2) 10(2) 9(2) -4(2)
C(2G") 56(3) 72 (3) 85(3) 38(2) 5(2) -5(2)
N(3G") 58(2) 73(2) 70(2) 17(2) 18(2) -19(2)
N(6G') 55(3) 109(4) 89 (4) 46 (3) -2(2) -14(3)

Wspdirzedne krystalograficzne atoméw wodoru i U(eq)(A2 4 103)

x/a y/b z/c U(eq)
H(2A) 5454 (27) 6281 (10) 6915(19) 59(5)
H(2B) 3542 (28) 6707 (11) 6515(24) 79(6)
H(3R) 1956 (28) 5611 (10) 6479 (21) 69(6)
H(3B) 2964(27) 5706 (10) 5240(25) 77 (6)
H(5A) 2985 (30) 4386(11) 5205(27) 90(7)
H (5B) 1936 (30) 4489(11) 6462 (22) 78 (6)
H(6Aa) 3648 (30) 3398(13) 6468 (26) 91(7)
H(6B) 5609(32) 3836(12) 6952 (24) 83(7)
H(8A) 6276 (33) 3203(11) 9131 (24) 80(7)
H(8B) 4336 (32) 2787(13) 8616 (26) 96(7)
H(92) 3588 (32) 3268(11) 10758 (24) 78(7)
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H (9B)
H(C2)
H(N4)
H(N61)
H(N62)
H(C2')
H(N3"')
H(N61'")
H(N62')

5296 (34)
-593 (23)

36(22)
392 (26)
502 (28)
-3219(8)
-2676(6)
3279(57)
2866 (60)

2731(15)
3853(10)
2290(10)
1581 (11)
1329(12)

5275 (2)

4438(2)
4997 (25)
5451 (25)

“ &Zé’/gg

109

11148(30)
7654 (19)
5353(21)
8884 (25)
7305(25)

8679 (6)
10530 (5)

11264 (34)

9817 (41)
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112(9)
57 (5)
63(5)
75(6)
79 (6)
87
79
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