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1. Cel pracy

Celem niniejszej pracy jest synteza nieopisanych dotad zwigzkow makrocyklicznych
nalezacych do grupy eteréw koronowych, zawierajacych atomy siarki i pierscien aromatyczny, a takze
atomy tlenu lub azotu. Zwigzki tego typu posiadaja wtasciwosci kompleksujace wobec szerokiej gamy
jonow metali, co czyni je uzytecznymi ligandami, mogacymi znaleZ¢ szereg roznorodnych zastosowan.
W ramach pracy podjete zostaly proby otrzymywania kompleksow metali z otrzymanymi ligandami.
Istotng czeScia pracy bylo uzyskanie monokrysztaldw odpowiednich do wyznaczenia struktur

krystalicznych otrzymanych zwigzkéw makrocyklicznych i ich kompleksow z kationami metali.

Wszystkie zsyntetyzowane zwigzki makrocykliczne i prekursory do ich otrzymania, a takze
czeS¢ kompleksow zostaly scharakteryzowane za pomoca spektrometrii magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR). W trakcie badan w ramach niniejszej pracy doktorskiej zostalo wykorzystanych
takze wiele innych metod analitycznych, takich jak spektrometria w podczerwieni (FT-IR),
spektrometria w $wietle widzialnym i ultrafioletowym (UV-Vis), wysokosprawna chromatografia

cieczowa (HPLC), spektrometria mas (MS).



2. Definicje i skroty stosowane w pracy

Zwiazek makrocykliczny

Wedlug TUPAC makrocykl to makromolekuta o budowie cyklicznej, lub cykliczny fragment
makromolekuly. IUPAC zaznacza rowniez, ze w literaturze termin ,,makrocykl” jest tez uzywany dla
zwigzkéw o niskiej masie molekularnej, nie bedgcych formalnie makroczgsteczkami'. W niniejszej
pracy termin ,makrocykl” bedzie uzywany w wiekszosci przypadkow dla czasteczek niebedacych

makroczasteczkami.

Makroczasteczka

Wedlug TUPAC makroczasteczka jest czasteczka o duzej masie molekularnej, ktorej struktura

zawiera wielokrotnie powtarzajgce sie jednostki o niskiej masie molekularnej’.

»Korona”, eter koronowy

Zgodnie z definicja [UPAC, mianem ,korony” nazywamy cykliczny ligand zawierajacy trzy lub
wiecej miejsc wigzacych, zdolnych do wigzania ,,goscia” w centralnej (lub bliskiej centrum) pozycji.

Miejsca wigzgce muszg by¢ potaczone wigzaniami kowalencyjnymi z reszta ukladu cyklicznego'.

Lista skrotéw uzywanych w pracy

Stosowane w pracy skroty nazw zwigzkoéw sg zapozyczone z literatury naukowej, badZ sa
stworzone w sposob analogiczny do nazewnictwa stosowanego w literatrze. Skroty te czesto sa ogdlnie
przyjetym sposobem nazewnictwa zwigzkéw chemicznych z rodzaju eterow koronowych. W
przypadku ,klasycznych” eterow koronowych przyjeto tradycyjne nazewnictwo skrotowe, a w
przypadku ukladéw tiamakrocyklicznych przyjeto skrotowe nazewnictwo typu [n]aneX,Y: gdzie n
oznacza ilo$¢ atomow tworzacych uklad cykliczny, X, Y — typ heteroatomu, m, k — ilos¢ danego rodzaju

heteroatoméw w czasteczce. Przed (w kilku przypadkach réwniez po) sformutowaniem [n]aneX,Yx
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zawarte sa skroty okreSlajace grupy przylaczone do makrocyklu (np. ,,MeBz” oznacza grupe

metylobenzo, ,,Xy” — ksylilo, ,,Py” — pirydylo).

Przyklady skrétéw nazw eterow koronowych, obrazujgce ogélng idee ich konstrukcji:

9C3 - 9-korona-3 — 1,4,7-trioksacyklononan

12C4 — 12-korona-4 — 1,4,7,10-tetraoksacyklododekan

15C5 — 15-korona-5 — 1,4,7,10,13-pentaoksacyklopentadekan

18C6 — 18-korona-6 — 1,4,7,10,13,16-heksaoksacyklooktadekan

[9]aneS; — tritia-9-korona-3 — 1,4,7-tritiacyklononan

[9]aneS,0 — ditiaoksa-9-korona-3 — 1-oksa-4,7-ditiacyklononan

[18]aneS¢ — heksatia-18-korona-6 — 1,4,7,10,13,16-heksatiacyklooktadekan

BZ15C5 - benzo-15-korona-5 — 2,3-benzo-1,4,7,10,13-pentaoksacyklopentadeka-2-en

DB18C6 - dibenzo-18-korona-6 — 2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16-heksaoksacyklooktadeka-2,11-

dien

DCH18C6 — dicykloheksano-18-korona-6 — 2,3,11,12-dicykloheksano-1,4,7,10,13,16-
heksaoksacyklooktadekan

Bz[9]aneS; — benzo-tritia-9-korona-3 — 2,3-benzo-1,4,7-tritiacyklonona-2-en
Skrotowe nazwy zwigzkow otrzymanych w ramach pracy:

MeBz[6]aneS; — 6-metylo-2,3-dihydro-1,4-benzoditian

MeBz[9]aneS; — 2,3-(4’-metylobenzo)-1,4-ditia-7-oksacyklonona-2-en
MeBz[12]aneS, — 2,3-(4’-metylobenzo)-1,4,7,10-tetratiacyklododeka-2-en

bis(MeBz)[24]aneS; — 2,3,14,15-bis(4’,4’(5””)-metylobenzo)-1,4,7,10,13,16,19,22,25-
oktatiacyklotetrakoza-2,14-dien

MeBz[9]aneS,0 — 2,3-(4’-metylobenzo)-1,4-ditia-7-oksacyklonona-2-en

11



bis(MeBz)[18]aneSs — 2,3,11,12-bis(4’,4”’(5”’)-metylobenzo)-1,4,7,10,13,16-heksatiacyklooktadeka-
2,11-dien

bis(MeBz)[12]aneS, — 2,3,8,9-bis(4°,4”’(5”’)-metylobenzo)-1,4,7,10-tetratiacyklododeka-2,8-dien
MeBz[12]aneS,0; — 2,3-(4’-metylobenzo)-1,4,-ditia-7,10-dioksacyklododeka-2-en

Bz[12]aneO,S; — 2,3-benzo-1,4,-dioksa-7,10-ditiacyklododeka-2-en

MeBz[12]aneS,0,Bz — 2,3-(4’-metylobenzo)-8,9-benzo-1,4,-ditia-7,10-dioksacyklododeka-2,8-dien
MeBz[9]aneS,;N-Ts — N-toluenosulfonylo-2,3-(4’-metylobenzo)-1,7-ditia-4-azacyklonona-2-en
MeBz[9]aneS;N — 2,3-(4’-metylobenzo)-1,7-diitia-4-azaacyklonona-2-en

bis(MeBz)bis(Py)[18]aneS,N, — 2,3,11,12-bis(4’,4”’(5’)-metylobenzo)-6,8,15,17-bis[2,6]
[2,6]pirydyno-1,4,10,13-tetratia-7,16-diazacyklooktadeka-2,6(7),11,15(16)-tetraen

XyPy[11]aneS;N - 3,4-(1°,2’-benzo)-8,10-(2”,6’-pirydyno)-1,6-ditia-9-azacykloundeka-3,8(9)-dien

Rozpuszczalniki i czesto stosowane odczynniki:

DCM - dichlorometan

DMF - dimetyloformamid

THF - tetrahydrofuran

DMSO - dimetylosulfotlenek
DMA - dimetyloacetamid
HMPA - heksametylofosforamid
TEA - trietyloamina

BuOH, n-BuOH - n-butanol
AcOEt — octan etylu

MeCN - acetonitryl

PhCN - benzonitryl
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MeOH — metanol

EtOH - etanol

IPA — izopropanol

PhOH - fenol

TsCl — chlorek kwasu p-toluenosulfonowego

Ts — grupa p-toluenosulfonylowa

OTf — anion triflanowy — anion trifluorometanosufonylowy
COD - 1,5-cyklooktadien

DME - 1,2-dimetoksyetan

DBPO - nadtlenek dibenzoilu (ang. dibenzoyl peroxide)
AIBN - azobisizobutyronitryl

NBS — N-bromoimid kwasu bursztynowego

Techniki analityczne i inne skroty:

NMR — magnetyczny rezonans jadrowy

EPR - elektronowy rezonans paramagnetyczny

MS - spektrometria mas

ESI-MS - spektrometria mas z jonizacja technika electrospray

EI-MS - spektrometria mas z jonizacja technika electron impact

HPLC — wysokosprawna chromatografia cieczowa

UV-Vis — spektroskopia w $wietle UV oraz w $wietle widzialnym

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z zastosowaniem transformaty Fouriera

DFT - obliczenia kwantowo-mechaniczne oparte na teorii funkcjonatu gestosci elektronowej
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XRD - metoda wyznaczania struktur krystalicznych monokrysztalow za pomoca pomiaru dyfrakcji

promieniowania rentgenowskiego (ang. X-Ray Diffraction)

XRPD — metoda pomiaru dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego dla prébek proszkowych (ang.

X-Ray Powder Diffraction)
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3. Wstep

3.1. Zwiazki makrocykliczne zawierajace atomy tlenu - etery
koronowe

Zwiazki makrocykliczne, nazywane eterami koronowymi sg zazwyczaj kojarzone z nazwiskiem
Charlesa Pedersena, uhonorowanego Nagroda Nobla w dziedzinie chemii za opisanie ich niezwykle
uzytecznych wiasciwosci. Pierwsze makrocykliczne zwigzki zaliczane do polieteréw, tj. pochodne
rezorcyny, zostaly opisane juz w 1937 roku?’. W latach 50-tych opisane zostaly makrocykliczne
pochodne furanu, zawierajace cztery pierScienie furanowe polgczone mostkami metylenowymi.
Szeroka popularyzacja makrocyklicznych polieteréw nastgpita jednak dopiero po publikacji
Pedersena’. Poza synteza tych zwigzkéw zaproponowal on réwniez wygodne, uproszczone
nazewnictwo tego typu ukladow. Nazwa ,etery koronowe” ma swoje zrodlo w zbieznosci ksztaltu
modeli tych cyklicznych zwigzkéw z krolewska korona, a takze ich charakterystycznym sposobem
kompleksowania (,,koronowania”) kationéw metali alkalicznych’. Najbardziej rozpoznawalne
przyklady zwiazkéw nalezacych do omawianej rodziny to 18-korona-6, 15-korona-5, dibenzo-18-
korona-6, dicykloheksano-18-korona-6. Konstrukcja nazwy zaproponowana przez Pedersena zawiera
liczby przedzielone stowem ,korona” (w j. ang. ,,crown”, np. ,,18-crown-6”), z ktorych pierwsza
oznacza 0golna ilos¢ atomow tworzacych pierScien makrocykliczny, a druga méwi o ilosci atomow
tlenu (badZ innych heteroatoméw, w przypadku analogéw zawierajacych atomy inne niz wegiel i tlen w

pierscieniu). Przyklady popularnych eterow koronowych przedstawiono na rys. 1.

e L A LT
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Rys. 1: Struktury typowych eterow koronowych, od lewej: 15-korona-5, 18-korona-6, dibenzo-18-
korona-6.

Ogromne i nieprzemijajace, mimo uptywu czasu, zainteresowanie ta klasa zwiagzkdw wiaze sie z ich

niezwykle interesujgcymi wiasciwosciami kompleksujacymi. Pedersen dokonat swojego odkrycia
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przypadkowo, wydzielajac niewielka ilos¢ dibenzo-18-korona-6 z mieszaniny reakcyjnej powstatej w
wyniku proby otrzymania innego zwigzku’. Zainteresowany niezwyktymi wiasciwo$ciami
kompleksujacymi otrzymanej substancji wobec jonéw metali alkalicznych, Pedersen zdecydowat zajac

sie otrzymywaniem i badaniem wilasciwosci podobnych cyklicznych polieterow.

Etery koronowe s dobrymi ligandami dla kationéw metali alkalicznych i kationéw metali ziem
alkalicznych. Charakterystyczng, czesto wzmiankowana, cechg tych zwigzkow jest zaleznosc¢ trwatosci
kompleksu od dopasowania wielkosSci ,,szczeliny” w makrocyklu do wielkoSci promienia jonowego
kationu metalu’. W tabeli 1. zestawiono wybrane wielko$ci luk w pier$cieniach eter6w koronowych i

promienie jonowe kationow wybranych metali.

Tabela 1: Zestawienie wielkosci luki w eterach koronowych oraz promieni jonowych wybranych metali.

Eter koronowy Srednica luki, [A]° Kation Srednica kationu, [A]°
12C4 1,2-1,5 Li* 1,18

15C5 1,7-2,2 Na* 1,98

BZ15C5 1,7-2,2 Ba** 2,70

18C6 2,6-3,2 K* 2,74

DB18C6 2,6-3,2 Rb* 3,04

DCH18C6 2,6-3,2 Cs* 3,34

21C7 3,4-4,3

Prosta zaleznos¢ trwatosci kompleksu od dopasowania rozmiarow kationu i luki w pierScieniu eteru
koronowego jednak nie zawsze jest prawdziwa’®. Obserwuje sie istotny wplyw rodzaju
rozpuszczalnika i przeciwjonu na selektywno$¢ kompleksowania”’. Stworzenie jednolitego zestawienia
statych kompleksowania dla wiekszej liczby eteréw koronowych i kationéw jest zadaniem bardzo
trudnym ze wzgledu na ogromng r6znorodnos¢ metod pomiarowych i warunkéw pomiarow uzywanych

przez autor6w prac badawczych’.

Zdolnosc¢ selektywnego tworzenia stabilnych komplekséw z kationami metali I i II grupy przez
etery koronowe i ich przenoszenia do rozpuszczalnikow organicznych moze by¢ wykorzystywana w
procesach ekstrakcji jonow tych metali. Przykladem moze byc¢ ekstrakcja promieniotworczych
izotopéw cezu i strontu (**’Cs, *Sr), ktére powstaja w czasie rozpadu *°U w trakcie pracy reaktoréw
jadrowych. Dicykloheksano-18-korona-6 i jego pochodne zawierajace przylaczone do pierScieni
cykloheksanowych tancuchy alifatyczne okazaly sie skutecznymi ekstrahentami dla jonéw strontu’®".
Bis-4,4’(5’)(t-butylo)cykloheksano-18-korona-6 jest dobrym ekstrahentem do oznaczania zawartosci

radioaktywnego strontu w glebie’”. W przypadku kation6w cezu, odpowiednie do ich ekstrakcji okazaty
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sie dibenzo-21-korona-7, dicykloheksano-21-korona-7 i ich pochodne z przylaczonymi do pierscieni
taicuchami alifatycznymi’®*?. Dobierajac odpowiednie rozpuszczalniki i przeciwjony udaje sie uzyskac
dobre wsp6tczynniki ekstrakcji dla jonéw strontu i cezu'. Innym obiecujagcym ekstrahentem
radioaktywnego cezu z zanieczyszczonej wody jest zwigzek o-benzo-p-ksylilo-22-korona-6'* (z lewej

strony rys. 2).

. e
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Rys. 2: Z lewej strony: o-benzo-p-ksylilo-22-korona-6. Z prawej strony: kryptand[2.2.2].

Bis-4,4’(5’)(t-butylo)cykloheksano-18-korona-6 okazuje sie skutecznym czynnikiem ekstrakcyjnym
dla uranu, wystepujagcego w postaci anionowego kompleksu UO,Cl,> - w tym przypadku eter

koronowy koordynuje kation hydroniowy H;O", zapewniajac dobra lipofilowo$¢ przeciwjonu.

3.1.1. Znaczenie odkry¢ zwigzanych z makrocylicznymi polieterami

Idee oddzialywan miedzyczasteczkowych opisat J. D. van der Waals w drugiej polowie XIX w.,
a koncepcja oddzialywan typu ,,zamek-klucz” zostaly zaproponowana w 1894 r. przez Fischera®.
Dopiero Cram i Lehn rozwineli koncepcje chemii supramolekularnej, a prace Pedersena, Crama i

Lehna wywotaly wzrost zainteresowania ta dziedzing chemii.

Jean Marie Lehn — jako pierwszy — otrzymal zwigzki nalezace do klasy kryptandow, poprzez
wprowadzenie atomow azotu do eteru koronowego, ktére pozwalaja na rozgalezienie struktury
makrocyklu, w efekcie czego mozliwe staje sie np. otrzymanie ukladow bicyklicznych i
wielocyklicznych. Nazwa kryptand (ang. cryptand) wywodzi sie od stowa krypta (ang. crypt), przez
zdolno$¢ ,,zamkniecia” czasteczki goscia (np. kationu metalu alkalicznego) wewnatrz wneki

gospodarza (kryptandu). Kryptand[2.2.2] (z prawej strony rys. 2) umozliwil dokonanie spektakularnego
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odkrycia — izolacje krystalicznego zwiazku zawierajacego aniony sodu (Na’), [Na(2.2.2-kryptand)]'Na/,
pierwszego przykladu anionu metalu alkalicznego, stabilnego w temperaturze pokojowej'”, Zaréwno
kompleksy metali alkalicznych z eterami koronowymi jak i kryptandami umozliwiaja takze

wyizolowanie tzw. elektrydéw, czyli soli, w ktorych role anionéw peknig elektrony.

Donald Cram zajmowat sie syntezg cyklofanow — zwiazkdw zawierajacych uktady aromatyczne
polaczone tancuchami alifatycznymi w uktad cykliczny. Nastepnie, po publikacjach Pedersena, Cram
zajat sie badaniem niekowalencyjnych oddzialywan, miedzy innymi w kompleksach eterow
koronowych i wprowadzit termin oddzialywan typu gospodarz-go$¢ (ang. host-guest chemistry)®.
Kompleksy kation6w metali z eterami koronowymi moga by¢ uznawane za najprostsze przyklady

oddziatywan typu gospodarz-gosc.

Chemia supramolekularna z wykorzystaniem eteréw koronowych zostala rozwinieta miedzy
innymi przez Frasera Stoddart’a. Jego prace przyczynily sie do rozwoju nowych koncepcji w chemii —
miedzy innymi ukladéw takich jak pseudorotaksany, rotaksany, katenany, czy przetaczniki i maszyny

molekularne.

Pseudorotaksany i rotaksany to uklady ztozone z co najmniej dwdch czasteczek, gdzie jedna bedaca
zwigzkiem makrocyklicznym jest ,nawleczona” na drugq. Na rys. 3 przedstawiono schematycznie
roznice pomiedzy rotaksanem a pseudorotaksanem. W rotaksanach pierscien makrocykliczny jest

mechanicznie zabezpieczony przed oddzieleniem sie od czasteczki stanowiacej 0S.

Rys. 3: Poglqdowy schemat pseudorotaksanu (z lewej) i rotaksanu (z prawej).

Uklady typu pseudorotaksanow czesto sg stabilizowane oddzialywaniami pomiedzy wolnymi parami
elektronowymi atoméw tlenu, a dodatnio naladowanym atomem azotu soli amoniowej, lub poprzez

21-23 _ wiele z nich

koordynacje metalu. Zwiazki z grupy rotaksanéw budza spore zainteresowanie
wykazuje aktywno$¢ biologiczng (miedzy innymi wilasciwosci cytostatyczne)®. Innym przykladem

uktadow supramolekularych sg katenany, w ktérych co najmniej dwa zwigzki makrocykliczne sa ze
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soba powigzane mechanicznie, jak ogniwa tancucha. Etery koronowe sg czesto uzywane do konstrukcji
tego typu ukladéw?. Ciekawym przykladem katenanu jest uklad o nazwie olimpiaden®, zlozony z
pieciu pierscieni makrocyklicznych — jego struktura przypomina symbol Igrzysk Olimpijskich (piec¢
polaczonych ze sobg pierscieni). Rys. 4 przedstawia schemat struktury [2]katenanéw (z prawej strony),
a takze przykiad ukladu zawierajacego dwa przecinajace sie pierScienie makrocykliczne, zbudowanego
z cyklicznego ukladu diparakwatu-bis-p-fenylenowego oraz bis-p-fenyleno-34-korona-10° (z lewej

strony).

Rys. 4: Z lewej strony: przyktad katenanu. Z prawej strony: poglqdowy rysunek przedstawiajqcy
0golnq strukture [2]katenanow.

W 1987 roku Charls J. Pedersen, Donald J. Cram i Jean-Marie Lehn zostali laureatami Nagrody
Nobla w dziedzinie chemii, za ,,Opracowanie i zastosowanie czasteczek wykazujacych zalezne od

¥ Natomiast Stoddart zostat uhonorowany Nagroda Nobla

struktury, silnie selektywne oddzialywania
w 2016 1. za ,,opracowanie i synteze maszyn molekularnych”, wraz z Jean-Pierrem Sauvagem (ktéry

ukonczyt prace doktorska pod kierownictwem Jean-Marie Lehna) i Bernardem Feringga.

Zainteresowanie zwigzkami makrocyklicznymi i uktadami supramolekularnymi ciagle wzrasta, czego
przykladem moze by¢ wprowadzenie w 2011 roku przez Miedzynarodowe Sympozjum Chemii
Makrocyklicznej i Supramolekularnej (ISMSC, International Symposium on Macrocyclic and
Supramolecular Chemistry) nagrody imienia Crama, Lehna, Pedersena w dziedzinie chemii

supramolekularnej, przyznawanej mtodym naukowcom zajmujacym sie chemig supramolekularng®.
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Zwiazki makrocykliczne byly i nadal sa stosowane jako modele centréow aktywnych enzymoéw,

kanatéw jonowych i innych istotnych elementéw ,,maszynerii” komorkowej®.

3.1.2. Synteza eter6w koronowych
Etery koronowe zazwyczaj sq otrzymywane klasyczng metoda Wiliamsona, gdzie halogenek
alkilowy ulega reakcji substytucji, a nukleofilem jest anion alkoholanowy. Stosowane sa takze inne niz

halogenkowe grupy odchodzace, na przyktad p-toluenosulfonylowa badZz metanosulfonylowa.

Otrzymywanie zwigzkow nalezacych do rodziny eterow koronowych czesto przysparza wielu
trudnosci, gdyz oprécz zwiazku o oczekiwanej wielkoSci pierscienia moga powstawac pierscienie innej
wielko$ci oraz polimeryczne produkty liniowe, czesto wielkoczasteczkowe®. Typowe podejscie do
prowadzenia reakcji, polegajace na zmieszaniu reagentow w stechiometrycznych proporcjach, w
duzym stezeniu, w odpowiednim dla reakcji rozpuszczalniku czesto nie daje dobrych rezultatow -
wydajnos¢ syntezy oczekiwanego zwigzku makrocyklicznego czesto jest bardzo niska, a otrzymana

mieszanina nastrecza duzych trudno$ci podczas jej rozdziatu®.

Polepszenie wydajnosci syntez eterow koronowych moze zosta¢ osiggniete za pomocg réznych
metod. Czesto wykorzystywang strategia syntezy ukladow makrocyklicznych jest tak zwana metoda
wysokich rozcienczen®?, ktérej idea opiera sie na zwiekszeniu prawdopodobieristwa cyklizacji w
obrebie jednej czasteczki poprzez zmniejszenie prawdopodobiefistwa spotkania sie dwéch, badz

wiekszej liczby czasteczek, co prowadzitoby do powstawania produktow polimerycznych.

Charakterystyczng metoda syntezy eterow koronowych jest wykorzystanie tak zwanego efektu
matrycowego (ang. template effect). Ideg tej strategii syntetycznej jest wykorzystanie preorganizacji
substratow, polegajacej na przyjeciu przez nie odpowiednich konformacji dzieki ich zdolnosci do
koordynacji odpowiedniego kationu metalu obecnego w mieszaninie. Przykladowo, podczas syntezy
18-korona-6 role matrycy peinia kationy potasu, pochodzace z KOH, pehligcego role zasady w tej
reakcji*’. 12-Korona-4 mozna otrzymac stosujgc wodorotlenek sodu jako zasade i nadchloran litu
pelnigcy w tym przypadku role matrycy®. Co ciekawe, w przypadku zastosowania samego
wodorotlenku sodu zwigzek 12C4 nie powstaje”. Réwniez uzycie samego wodorotlenku litu nie
prowadzi do powstania 12C4%. Kolejnym przyktadem wykorzystania efektu matrycowego jest synteza

15-korona-5, ktérego powstawanie jest faworyzowane w obecnosci jonéw sodu®.
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W literaturze czesto wspomina sie tak zwany ,efekt cezowy” (ang. cesium effect), w ktorym
zastosowanie zwigzkow cezu jako zasady (zazwyczaj weglanu cezu) pozwala uzyska¢ wieksza

wydajnos¢ reakcji makrocyklizacji, niz w przypadku reakcji z zastosowaniem innych zasad®.

3.1.3. Modyfikacje etero6w koronowych

Zastepujac atomy tlenu w eterze koronowym innymi atomami elektronodonorowymi, na
przyktad azotu lub siarki, mozliwe jest otrzymanie zwiagzkéw posiadajacych odmienne wlasciwosci
kompleksujace. Zgodnie z teorig twardych i miekkich kwaséw oraz zasad Pearsona (HSAB, ang. Hard
and Soft Acids and Bases)”, atomy siarki bedgce miekkimi donorami elektronowymi powinny
charakteryzowa¢ sie powinowactwem do miekkich akceptoréow, do ktérych zaliczanych jest wiele
kationéw metali przejsciowych. Dlatego etery koronowe zawierajace atomy siarki w miejscu atoméw
tlenu powinny charakteryzowac sie silnym powinowactwem do miekkich kationdw. Stosujac mieszane
atomy donorowe w czasteczce makrocyklicznej, mozemy otrzymac¢ ligandy wykazujace

powinowactwo do bardzo szerokiej gamy akceptorow.

Do cyklicznych polieteréw zawierajgcych atomy azotu w pierscieniu makrocyklicznym naleza
miedzy innymi wspomniane wczesniej kryptandy, jednak znanych jest takze wiele zwigzkow z rodziny
eterow koronowych, zawierajacych drugorzedowe atomy azotu, ktore czesto sa nazywane azaeterami
koronowymi*’. Makrocykliczne polietery zawierajace atomy siarki lub azotu nazywane sa odpowiednio
tiaeterami koronowymi i azaeterami koronowymi. Nazewnictwo uzywane w publikacjach czesto nie
jest konsekwentne, bowiem zwigzki makrocykliczne z rodziny eteréw koronowych zawierajgce
zaré6wno atomy tlenu i siarki, czasem sa nazywane oksatiaeterami koronowymi, czesto sa rowniez
nazywane tiaeterami koronowymi*’. Podobnie jest w przypadku makrocykli zawierajacych atomy
azotu, tlenu i siarki — zwiazki takie sa nazywane azaoksatiaeterami koronowymi, jednak nierzadko
zwane s takze azatiaeterami koronowymi*. Zwigzki zawierajgce atomy siarki i azotu, nie zawierajace
atomé6w tlenu takze sg nazywane azatiaeterami koronowymi®. W dalszej czesci tekstu dla zwigzkow
tiamakrocyklicznych przyjeto skrétowe nazewnictwo typu [n]aneX., gdzie n oznacza ilos¢ wszystkich
atomoéw tworzacych pierscien makrocykliczny, X oznacza rodzaj heteroatomu, a m oznacza ilosc¢

danych hetoeroatomow. Przyktadowo, [9]aneS; oznacza 1,4,7-tritiacyklononan.
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3.1.4. Synteza i wtasciwosci tiaeteréw koronowych

Doniesienia literaturowe dotyczqce makrocyklicznych zwigzkéw zawierajacych atomy siarki
znacznie wyprzedzaja prace Pedersena. Pierwsza wzmianka o otrzymaniu makrocyklicznego ukladu
zawierajacego atomy siarki — 1,4,7-tritiacyklononanu (skrétowo [9]aneS;) pochodzi z pracy Mansfelda
z 1886 roku®. Mansfeld w wyniku reakcji 1,2-dibromoetanu z siarczkiem sodu otrzymat substancje
roznigcq sie wlasciwosciami od 1,4-ditianu, ktora wedlug niego mogta by¢ zwigzkiem [9]aneSs;. Ray w
1920 roku opublikowat artykul, w ktorym opisywal otrzymanie [9]aneS; w wyniku reakcji 1,2-
dibromoetanu z wodorosiarczkiem potasu”. Jednak Bennet wykazal, ze otrzymany przez Ray’a
zwigzek to 1,4-ditian”. Bennet takze odniést sie do pracy Mansfelda, ponownie podwazajac
otrzymanie przez niego [9]aneSs;. W 1934 roku w wyniku reakcji 1,2-dibromoetanu z etanoditiolanem
sodu Meadow i Reid otrzymali niewielka ilos¢ zwiazku [18]aneS¢ (siarkowy analog poznanego ponad
30 lat p6zniej 18-korona-6), jednak jego whasciwosci koordynacyjne nie zostaly wowczas zauwazone™®.
Poczawszy od roku 1969, czyli po uptywie 35 lat od ukazania sie poprzednich prac, nastgpit wzrost
liczby publikacji dotyczacych syntezy i wilasciwosci kompleksujacych tiaeterow koronowych.
Niewatpliwie miato to zwiazek z popularyzacjq tematyki polieterow cyklicznych, wigzaca sie z
odkryciami Pedersena i jego publikacjami na ten temat. Sam Pedersen w 1971 r. opublikowal swoja

prace na temat makrocyklicznych polieteréw zawierajacych atomy siarki®.

W ciggu nastepnych lat otrzymywane byty kolejne tiaetery koronowe, doskonalone byly takze metody
ich syntezy. Zastosowanie weglanu cezu w syntezie zwigzkow tiamakrocyklicznych zaowocowato
istotnym usprawnieniem ich syntez®. Pozytywny wplyw weglanu cezu nie jest zwigzany z efektem
matrycowym, gdyz wielkoS¢ syntetyzowanego pierscienia makrocyklicznego nie ma tutaj znaczenia —
przykladem moze by¢ otrzymywanie zwigzku [9]aneSs;, gdzie wplyw zastosowania cezu jest bardzo
silny*. Tioeterowe atomy siarki nie maja duzego powinowactwa wobec atoméw metali alkalicznych,
co jest kolejnym argumentem przeciwko znaczeniu efektu matrycowego w ich syntezie. Pozytywny
wplyw zastosowania zwigzkoéw cezu w charakterze zasady wynika z duzej wielkosci jego kationu, co
zapewnia stabe tworzenia par jonowych miedzy anionem S~ a kationem Cs". Efekt ten jest najsilniejszy
w polarnych rozpuszczalnikach aprotycznych, takich jak DMF, czy DMSO, gdzie w przypadku
zastosowania cezu rozpuszczalnik silnie solwatuje jego kationy, za to stabiej aniony, tworzac ,,nagie”,

silnie nukleofilowe aniony tiolanowe*.

Klasyczne etery koronowe moga byC zastosowane jako katalizatory podczas syntezy ukladow

tiamakrocyklicznych. Mieszanina nienasyconych tiaeterow koronowych zostala otrzymana w wyniku
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reakcji 1,2-dichloroetylenu z siarczkiem sodu w MeCN, w obecnosci 15-korona-5*. Autorzy za
pomoca chromatografii wyizolowali z mieszaniny szereg nienasyconych, cyklicznych zwiazkéw (rys.
5), z niewielkimi wydajnosciami. Dominujgcym produktem byt 1,4-ditiin (rys. 5, n=0). Przyktadowo,
najlepsza uzyskana wydajnos¢ nienasyconego analogu [18]aneSs (rys. 5, n=4) po izolacji wyniosla

1,9%, a analogu [21]aneS; (n=5) 7,2%.

T : K\S/ﬁs
(4 0T )

5

oned

Rys. 5: Nienasycone tiaetery koronowe - ogolny wzor oraz dwa przyktady.

3.1.5 Witasciwosci i zastosowania zwiazkow z rodziny eteréw koronowych,
zawierajacych atomy siarki, tlenu oraz azotu

Najbardziej charakterystyczng cechq opisywanych zwigzkéw makrocyklicznych, zawierajacych
atomy siarki w pierScieniu, jest zdolnoS¢ tworzenia kompleksow z metalami przejSciowymi, w
szczegolnosci z tak zwanymi miekkimi akceptorami - np. Ag(I). W przypadku wprowadzenia atomow
tlenu oraz azotu do pierScienia makrocyklicznego, mozliwe jest otrzymanie ligandéow koordynujacych
wiele roznych metali oraz ich kationéw, wystepujacych na roznych stopniach utlenienia. Tiaetery
koronowe wykazuja zdolno$¢ do kompleksowania wielu metali, miedzy innymi: Mo(0), Mo(III),
Mn(I), Fe(II), Fe(III), Ru(II), Rh(III), Pd(II), Cd(IL), Ag(I), Pt(Il), Re(I), Au(l), Hg(II), Pb(II), Re(]),
Ni(II), Cu(I), Cu(II), Co(II), Cr(III), Zn(II)*. W przypadku oksatiaeteréw koronowych, im wiekszy jest
udzial atomow siarki wzgledem atomow tlenu, tym silniejsze jest powinowactwo oksatiaeteru
koronowego wobec miekkich kationow®. Ligandy tiamakrocykliczne mogg tworzy¢ zaréwno
kompleksy jonowe, jak i molekularne®. Wiele z tych komplekséw udaje sie otrzyma¢ w postaci

krystaliczne;j.
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Wielodonorowe ligandy makrocykliczne dzieki wiekszej sztywnosci i ograniczonej mozliwosci zmian
konformacji w poréwnaniu do wielodonorowych ligandéw niecyklicznych umozliwiaja zachowanie
wiekszej selektywno$ci wobec kationow metali®. Ligandy makrocykliczne czesto zdolne sa do
tworzenia kompleksow o wiekszej trwaloSci, niz analogiczne ligandy niecykliczne. W czeSci
przypadkow wlasciwos¢ ta mozna wytlumaczy¢ preorganizacja liganda makrocyklicznego - czasteczka
liganda wystepuje od razu w konformacji zblizonej do tej, ktéra ma przyja¢ w kompleksie — co
zapewnia korzy$¢ energetyczna wzgledem liganda, ktory musialby zmieni¢ konformacje podczas
tworzenia kompleksu®. W przypadku ligandow wielodonorowych nalezy takze przytoczy¢ dobrze
znany efekt chelatowy — wieksze powinowactwo ligandow wielodonorowych wobec koordynowanego
kationu w poréownaniu do analogicznych ligandéw monodonorowych, co mozna wytlumaczy¢
korzysScig wynikajaca z wiekszego wzrostu entropii, gdy jedna czasteczka liganda wielodonorowego
zastepuje kilka czasteczek innych ligandow. Wymienione wiasciwosci czesto sq nazywane efektem

makrocyklicznym®.

W przypadku zwigzkéw tiamakrocyklicznych wspomniany efekt makrocykliczny (a w
szczegolnosci jego aspekt zwigzany z preogranizacja liganda przed utworzeniem kompleksu) czesto
odgrywa mniejsza role (lub nie wystepuje), co jednak nie jest traktowane jako wada tego rodzaju
ligandow — cecha to umozliwia wykorzystanie tiaeterdw koronowych na wiele innych niz klasyczne
etery koronowe sposobow, jak na przyklad tworzenie polimeréw koordynacyjnych®>**, W odréznieniu
od klasycznych, tlenowych eterow koronowych, makrocykliczne politioetery czesto charakteryzuja sie
egzocykliczng koordynacja kationow>"****, Kationy skoordynowane egzocyklicznie nie znajduja sie
wewnatrz ukladu makrocyklicznego, jak w przypadku typowych komplekséw eterow koronowych
ktéorych przykladem moze by¢ kation [K(18-korona-6)]", lecz nad, badZ obok pierScienia
makrocyklicznego®*. Czesto spotykane sq tez uktady, w ktorych kation jest koordynowany przez dwie
czasteczki tiaeteru koronowego®"*°. Wiele tiaeterow koronowych zawiera jednocze$nie zaréwno atomy
siarki skierowane do wewnatrz jak i na zewngtrz pierScienia®. Mozliwe jest takze utworzenie
kompleksu z dwoma r6znymi kationami, gdzie jeden z nich przyjmie pozycje wewnatrz makrocyklu, a
drugi na zewnatrz®. Opisywana wlasciwo$¢ egzokoordynacji jest spowodowana preferencjq
przyjmowania przez jednostki -S-CH,-CH,-S- konformacji gauche, w przeciwienstwie do preferowanej
konformacji anti w przypadku jednostek -O-CH»-CH,-O w Kklasycznych eterach koronowych**.
Typowe katy C-S-C w nienaprezonych wigzaniach tioeterowych sg zblizone do 100°%, podczas gdy w

wigzaniach eterowych warto$ci katow C-O-C sg zazwyczaj w przedziale 110°-120°°%%°. Opisywane
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wlasciwosci nie wykluczajq jednak mozliwosci otrzymywania kompleksow, w ktérych atom metalu
znajduje sie wewnatrz luki pierScienia tiaeteru koronowego, czego przykladem moze by¢ kompleks
rutenu(II) lub niklu(IT) z [18]aneSs™***. Koordynacja wewnatrz pierScienia moze takze by¢ wymuszona
usztywniong, plaska strukturg makrocyklu, jak w przypadku nienasyconych tiaeterow koronowych, w
ktérych mostki etenylowe przyjmuja konformacje cis (rys. 5), co autorzy potwierdzili wyznaczajac

struktury krystaliczne kilku z otrzymanych zwigzkéw (rys. 5; n=3, 4, 5, 6, 7)*.

Jak zostalo wczeSniej wspomniane, ligandy zawierajgce atomy siarki s wykorzystywane do
otrzymywania polimeréw koordynacyjnych®>®. Przykladem polimeru koordynacyjnego o
nieskonczenie dhugim tancuchu jest zwiazek powstaly w reakcji AgPF¢ i 5-oksa-2,8-ditia[9]-p-

cyklofanu (rys. 6)°'.

Rys. 6: Struktura krystaliczna nieskoniczonego polimeru koordynacyjnego. Atomy wodory oraz aniony
PF¢ zostaty pominiete. Kolorem z6ttym oznaczono atomy S, szarym C, czerwonym O, bialym Ag.

Innym przyktadem ukladu z grupy polimeréw koordynacyjnych jest zwigzek powstajacy po zmieszaniu
roztworow rezorcyn[4]arenu (rys. 7) zawierajacego przylaczone dwa pierscienie tiaeteru koronowego i
trifluorooctanu srebra — autorzy otrzymali polimer koordynacyjny w postaci krystalicznej, w ktorego

strukturze wystepujq kanaty wypetnione czasteczkami rozpuszczalnika®.
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R =CH,CH,, (CH,),CH,

Rys. 7: Bis-tiakoronowe pochodne rezorcyn[4]arenu, wykorzystane do otrzymania polimerow
koordynacyjnych.

Zwiazki tiamakrocykliczne zdolne sa do tworzenia ukladéow kompleksowych, w ktérych jedna
czasteczka liganda koordynuje dwa rozne kationy metali. Przykladem takiego ukladu jest polimer
koordynacyjny, oparty o cyjanek miedzi(I), w ktérym kompleks [K(1,7-ditia-18-korona-6),]" petni role
jednostki mostkujacej®. Kolejnym przyktadem jednoczesnej koordynacji dwéch réznych metali przez
tiaeter koronowy jest zwigzek, w ktorym atomy Ag sa skoordynowane na zewnatrz, a atomy Pd
znajdujg sie wewnatrz pierScienia makrocyklicznego (rys. 8)*. Jednostki Ag(NOs) w tym zwigzku

tworza dwuwymiarowa sie¢, przypominajacg strukture plastra miodu.

Rys. 8: Po lewej: jednostka asymetryczna kompleksu zawierajqcego kationy Ag i Pd. Atomy wodoru
oraz aniony niekoordynujqce pominieto. Kolorem zottym oznaczono atomy S, szarym C, czerwonym
O, biatym Ag, niebieskim Pd, fioletowym N. Po prawej: wzor strukturalny liganda
tiamakrocyklicznego obecnego w omawianej strukturze.
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Kolejnymi przykladami komplekséw z ligandami tiamakrocyklicznymi, w ktérych atomy metalu
stanowig element mostkujacy sg cykliczne dimery, trimery, tetramery i heksamery®®. Autorzy artykutu
przegladowego nazywajq te uklady zwigzkami metalacyklicznymi, mimo iz wedlug innych zrédet

uktady metalacykliczne to cykliczne zwigzki zawierajace wigzania metal-wegiel®.

Rodzaj przeciwjonu (kationu) wywiera silny wplyw na powstawanie tego typu ukladéw
polimerycznych. Przykladowa strukture jednego z nich — tetrameryczny uktad zawierajacy mostkujace
kationy srebra przedstawiono na rys. 9%. Otrzymano takze podobne uklady z ligandami zawierajgcymi

atomy azotu, siarki i tlenu®.

Rys. 9: Struktura krystaliczna zwiqzku metalacyklicznego zawierajqcego 4 atomy Ag i 4 ligandy typu
[11]aneS;*. Atomy wodoru, aniony BF oraz czqsteczke CH;CN pominieto dla klarownosci. Kolorem
z6tym oznaczono atomy S, szarym C, biate kule reprezentujq jony Ag".

Na rys. 10 przedstawiono dwie formy kompleksu Pt(II) z ligandem [9]ameS; oraz cyklometalujgcym
ligandem benzochinolinowym, w ktérym obydwa sposoby koordynacji kationu srebra przez tiaeter
koronowy wystepujg w obrebie tego samego krysztatu®. Autorzy nazywaja te sposoby koordynacji
egzodentng (z lewej strony rysunku) i endodentng (z prawej strony rysunku), przy czym egzodentna
konformacja ligandu jest forma dominujaca w przedstawionym kompleksie Pt(II). Autorzy otrzymali

takze analogiczny kompleks z Pd(II), w ktorym wystepuje tylko endodentna forma [9]aneSs.
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PF;

Rys. 10: Kompleks [9]aneSs oraz benzo[h]chinoliny z Pt(I1), w ktérym ligand [9]aneS; koordynuje
atom Pt(II) na dwa sposoby.

Kompleksy ztota(II) zawierajace ligand cyklometalujacy (rys. 11) moga potencjalnie zosta¢
wykorzystane jako alternatywa cis-platyny w chemioterapii, co sklonilo autoréw do syntezy

kompleksow, zawierajacych ligand [9]aneS; oraz cyklometalujgcy ligand 2-fenylopirydylowy®.

2+

2PF

Rys. 11 Przyktad kompleksu Au(I1I) zawierajqcego ligand [9]aneSs.

Etery tiakoronowe sa takze wykorzystywane do otrzymywania porowatych ukladéw typu
szkieletdbw metalo-organicznych (ang. metal-organic-frameworks, MOF)®, posiadajacych wiele
interesujacych potencjalnych zastosowan — miedzy innymi przy selektywnej absorpcji okreslonych
gazdéw, czy jako materialy o wysokiej powierzchni wykorzystywane do produkcji
superkondensatoréw’”. Otrzymano uklady typu MOF w reakcji tiateréw koronowych przedstawionych

na rys. 12 z Zn(NO)-6H,0 oraz z ZrCl,%.
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Rys. 12: Tiaetery koronowe wykorzystane do otrzymania uktadow typu MOF
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3.1.6. Zwiazki tiamakrocykliczne jako katalizatory

Tiaetery koronowe mogg z powodzeniem zosta¢ uzyte jako ligandy dla kationéw Ni*" w
homogenicznych katalizatorach reakcji krzyzowego sprzegania odczynnikéw Grignarda”. Katalizatory
te byly takze testowane pod katem reakcji enancjoselektywnych”. Kompleksy metali z tioeterami
koronowymi moga znalez¢ zastosowanie jako katalizatory w tak zwanych procesach uptynniania wegla
(m.in. w otrzymywaniu benzyny syntetycznej) — kompleksy [9]aneS; z Ni**, Cu**, Co**, Fe*" byly
testowane pod tym katem z obiecujacymi rezultatami’”. Kompleks [Pd([9]aneS;)(OAc).] wykazuje
zdolno$¢ aktywowania wigzania C-H w nitrometanie, tworzac kompleks [Pd([9]aneS;)(CH.NO,).],
zawierajacy rzadko spotykane w obrebie jednej czasteczki dwa ligandy CH,NO,, powstate w wyniku
deprotonowania nitrometanu’. Testowano takze kompleksy [Pd(dppe)(OAc),] (dppe = 1,2-
bis(difenylofosfino)etan) oraz [Pd([9]aneS;)(CF;COQ),], jednak nie reagowaly one z nitrometanem w
taki sposob”. Kompleks Kkaliks[4]ditiakorona-5 wykazuje aktywno$¢ Kkatalityczng w  reakcji
hydrosililowania alkenéw z wykorzystaniem trietoksysilanu’. Tiaeter koronowy [14]aneS, znaczaco
przyspiesza enzymatyczng reakcje regioselektywnej czesciowej hydrolizy octanu 4-acetoksy-2-
metylobut-2-enylu”. Autorzy tej pracy w innym artykule opisali miedzy innymi synteze feromonu
(atraktanta) mréwek Myrmica scabrinodis, (R)-3-oktanolu w reakcji katalizowanej enzymatycznie z
wykorzystaniem lipazy pochodzacej z bakterii Pseudomonas cepacia i eteru tiakoronowego

[14]aneS.®.

3.1.7. Nietypowe stopnie utlenienia kationéw metali, wychwytywanie
stanéw przejsciowych

Etery tiakoronowe cechuje zdolnos¢ stabilizacji kationow metali na niskich stopniach
utlenienia®, co jest zwigzane z dwojaka natura kompleksujgca atoméw siarki, ktore jednoczesnie bedac
o-donorami, mogg takze peli¢ funkcje m-akceptorow®. Ligandy siarkowe sprzyjaja powstawaniu
kompleksow niskospinowych w przypadku atoméw metali na stopniach utlenienia zazwyczaj
tworzacych kompleksy wysokospinowe®. Kompleksy tritiaeterow koronowych z Pd(II) i Pt(II) czesto
przyjmuja nietypowa geometrie piramidy tetragonalnej lub wydluzonego oktaedru, w odréznieniu od
standardowej, geometrii plasko-kwadratowej””. W tych nietypowych kompleksach wystepuja
oddzialywania metal-siarka o dalekim zasiegu, rzedu 2,5-3,3 A, podczas gdy typowe oddzialywania

Pd-S i Pt-S majg dtugosci odpowiednio 2,2-2,3 A i 2,3-2,4 A”. Tego typu niestandardowa koordynacja
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daje sie czasami zaobserwowac w postaci nietypowego zabarwienia kompleksow — niebieskiego lub
zielonego dla Pd(I) i pomaranczowego dla Pt(I1)””. Mozliwe jest takze powstawanie kompleksow na

)39,77

nietypowych stopniach utlenienia, jak Pd(III), Pt(IIT)*’". Wykorzystanie tiaeteru koronowego i metod
elektrochemicznych pozwala zaobserwowa¢ nietypowy stan utlenienia rodu, Rh(I)>*. Ligandy
azatiamakrocykliczne takze pozwalaja na otrzymanie komplekséw na nietypowych stopniach
utlenienia. Przyktadem mogg by¢ kompleksy niklu na nietypowym dla niego stopniu utlenienia Ni(III),
wykazujace wlasciwosci paramagnetyczne — otrzymane poprzez elektrochemiczne, badZz chemiczne

utlenianie zwigzkéw kompleksowych Ni** z ligandami przedstawionymi na rys. 13%.

O 000

e

Rys. 13: Makrocykliczne ligandy typu [9]aneS:N, bis([9]aneS.N) i [9]aneSs;.

Tiaetery koronowe zostaly wykorzystane takze do otrzymania innych kompleksow metali na
nietypowych stopniach utlenienia — ztota(Il) i srebra(Il). Kompleks zlota(Il), [Au([9]aneS;),](BF4).
zostal otrzymany z HAuCl, i [9]aneS; w roztworze HBF,, w postaci bragzowego oleju”. Bezbarwny
kompleks [Ag([18]aneSs)]ClO4 po utlenieniu HCIO4 daje ciemnoniebieski kompleks [Ag([18]aneSe)]
(ClQOy),, ktory zostat otrzymany w postaci krystalicznej i okreslono jego strukture krystaliczng. Zwigzki
byly analizowane przez autorow miedzy innymi metoda EPR, a wyniki pokrywaly sie z wynikami
obliczen teoretycznych. Kolejnym przykladem zwigzku zlota(Il) jest czerwony kompleks Au(Il) z 1-
oksa-4,7-ditiacyklononanem. Otrzymano go w wyniku reakcji HAuCl, z wolnym ligandem [9]aneS,0
w roztworze HBF,, okreélili rowniez jego strukture krystaliczng”™. Otrzymano takze kompleksy ztota(I)

i ztota(IIl) z tym samym ligandem.
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3.1.8. Selektywne ligandy tiamakrocykliczne - separacja kationéw metali,
zastosowania w chemii analitycznej

Aktualnie bardzo istotng kwestig jest recykling metali szlachetnych, co jest spowodowane
zarowno wzrastajagcymi ich cenami jak i wprowadzang w wiekszosci krajow polityka ochrony
Srodowiska. Jednym ze Zrédel metali szlachetnych staly sie elektroSmieci, bogate w srebro, pallad,
ztoto oraz inne cenne pierwiastki®. Zwiazki tiamakrocykliczne moga znalez¢ zastosowania jako
selektywne odczynniki do ekstrakcji wartoSciowych kationébw metali. Przykladem takiego
zastosowania tiamakrocykli sa immobilizowane oksatiaetery koronowe, ktére wykazuja wiasciwosci
pozwalajace na selektywng separacje jonow srebra z jego wodnych roztworéw, co moze znaleZ¢
zastosowania w odzysku tego metalu szlachetnego np. z roztworéw powstatych po wytrawianiu
odpadéw elektronicznych®. Tiakaliks[4]areny (rys. 14) sq skutecznymi chelatorami kationéw Pd*,
umozliwiajacymi ich szybka ekstrakcje z wodnych roztworéw zawierajacych chlorowodor do

rozpuszczalnika organicznego®.

Rys. 14: Ogdlna struktura tiakaliks[4]arenow testowanych w charakterze chelatoréw kationow
palladu®.

Innym bardzo waznym zagadnieniem dotyczacym wigzania metali jest wychwytywanie
toksycznych jonow metali ciezkich. Zwigzki tiamakrocykliczne sq obiecujacymi ,.kandydatami” do
tego zadania. Jednym z mozliwych sposobéw zastosowania ukladéw makrocyklicznych jest ich
immobilizacja na fazie stalej, czego przykladem jest polimer zawierajacy przylaczone, cukrowe
pochodne oksatiaeteru koronowego (monotia-15-korona-5)*. Polimer taki posiada duze powinowactwo

wobec jonéw Pb**, umozliwiajac ich selektywne wychwytywanie z wodnych roztwor6w.
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Zdolnos$¢ ligandow tiamakrocyklicznych do tworzenia komplekséw z metalami szlachetnymi
(w szczegolnosci z kationami Ag*) oraz z kationami metali ciezkich® jest wykorzystywana do
tworzenia roznego rodzaju wskaznikow i sond fluorescencyjnych, pozwalajacych na wykrywanie oraz

88 Podczas opracowywania struktur sond

oznaczanie ilosciowe kationow danego metalu
fluorescencyjnych czesto wykorzystywane sa metody obliczen teoretycznych®®. Na rys. 15
przedstawiono trzy przyklady struktur takich sond, zawierajacych motyw fluorescencyjny oraz
tiamakrocyliczny pierScien petnigcy role czynnika kompleksujgcego®. Azatiaeter koronowy,
zawierajacy przylaczony fragment fluorescencyjny BODIPY (4,4-difluoro-1,3,5,7-tetrametylo-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indacen), okazuje sie skuteczny w wykrywaniu kationéw Ag’, wykazujac fluorescencje

)3487.88  Membrana fluorescencyjna oparta o

w ich obecno$ci (rys. 15, struktura z prawej strony
immobilizowany w polimerze azatiaeter koronowy (1-aza-4,7,10-tritiacyklododekan), zawierajacy
przylaczony fluorescencyjny motyw dansylamidowy (5-(dimetylamino)naftaleno-1-sulfonamidowy)
pozwala na selektywne wykrywanie jonéw Ag* w szerokim zakresie stezei*. Sonda oparta o barwnik z
grupy rodamin z przylaczonym azaditiadioksa eterem koronowym (Srodkowa struktura na rys. 15)
réwniez wykazuje selektywno$¢ wobec jonéw Ag’, posiada przy tym wysoka czuto$¢ — limit detekcji
wynosi 1-107 M®. Moze ona takze zosta¢ wykorzystywana do wykrywania jonow Ag" wewnatrz

zywych komorek.

J
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Rys. 15: Przyktady sond fluorescencyjnych zawierajqcych motyw tiaeteru koronowego oraz rozne
fluorofory.
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Innym przykladem ukladu uzytecznego w detekcji metali szlachetnych jest azatritiaeter
koronowy z przylaczong czasteczka antracenu - 11-(9-antracenylometylo)-1,4,7-tritia-11-
azacyklotetradekan, wykazujacy zanik fluorescencji w obecnosci kationéw Pd**. OkreSlono takze
strukture krystaliczng jego kompleksu palladowego z anionem tetrafluoroboranowym®. Sonda
skladajaca sie z azadioksaditiaeteru koronowego, zawierajacego przytaczony fluorescencyjny motyw
BODIPY wykazuje wysokg czuto$¢ wobec Pd** (limit detekcji wynosi 1,18 ppb)®'. Wykonano takze
obliczenia teoretyczne, proponujagc mechanizm dzialania otrzymanej sondy opierajacy sie na
fotoindukowanym transferze elektronéw (PET), oraz przetestowano jg pod katem wykrywania Pd** w

komoérkach MCF-7 w warunkach in vitro®.

Interesujagcym przykiladem analitycznego zastosowania zwigzkow tiamakrocyklicznych jest
rozpuszczalny w wodzie fluorescencyjny chemosensor (rys. 16), specyficzny dla jonéw Hg**, oparty o
azatiaeter ~ koronowy  (1-oksa-4,10-ditia-7-azacyklododekan) =z  przylaczconym  motywem
fluorescencyjnym BODIPY®. Chemosensor ten zawiera takze fragment zapewniajgcy rozpuszczalno$¢
w wodzie — dwie czasteczki laktozy przytaczone poprzez kwas malonowy. Wykazano selektywnosc
chemosensora wobec jonéw Hg** wzgledem 15 innych kationéw metali, oraz dobry limit detekcji na

poziomie 2:107 M.

HO OH OH OH

Rys. 16: Rozpuszczalny w wodzie chemosensor specyficzny wobec Hg**.
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Kolejnym przykladem wskaznika czulego wobec kationéw Hg®" jest uklad zawierajacy
fluorescencyjny motyw BODIPY z dwoma przylaczonymi do niego pierScieniami azaoksatiaeteru
koronowego (1-aza-4,13-ditia-7,10-dioksacyklopentadekan)®. Pierwszy z pierScieni azatiaeteru jest
przylaczony za posrednictwem }lacznika p-fenylenowego w pozycji 8 uktadu BODIPY, a drugi za
posrednictwem }acznika p-styrylowego w pozycji 5. W obecnosci jondw Hg*" wskaznik wykazuje silne
przesuniecie maksimow absorbancji oraz fluorescencji w zakresie $wiatta widzialnego, oraz silny
wzrost intensywnosci fluorescencji. Testowano odpowiedz wskaznika wobec 10 innych kationéw
metali, czym potwierdzili jego wysoka selektywno$¢ wobec jonéw Hg*. Innym przykladem
zastosowania zwigzkow tiamakrocyklicznych jest sensor Swiattowodowy, opracowany w oparciu o
azatiaeter koronowy zawierajacy przylaczony fluorescencyjny motyw kumarynowy, selektywny wobec

jonéw Hg*, ktéry zaczyna wykazywac fluorescencje w obecnosci jondw rteci(I1)®.

Pochodna chlorowanej fluoresceiny (rys. 17), zawierajagca dwa przylaczone motywy
azaoksatiaeterowe (1-oksa-4,10-ditia-7-azacyklododekanowe) moze by¢ wykorzystana jako selektywna
sonda fluorescencyjna o wysokiej czulo$ci, pozwalajaca na wykrywanie kationéw Cu*. Jej dzialanie

opiera sie na zjawisku zaniku fluorescencji w obecno$ci tych kationow?.

oY,
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Rys. 17: Sonda fluorescencyjna dla Cu** - azaoksatiamakrocykliczna pochodna fluoresceiny.

Kolejnym przyktadem wskaznika do oznaczania kationéw Cu** opartego o zwigzek
tiamakrocykliczny jest 1-aza-4,7,10,13-tetratiacyklopentadekan z przylaczonym do azotu motywem 1-
pirenometylenowym, wykazujacy liniowa zalezno$¢ ostabienia fluorescencji wraz ze wzrostem

stezenia kationow miedzi (IT)*.
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Interesujagcym przykladem zwigzkéow kompleksowych metali szlachetnych z ligandami
tiamakrocyklicznymi jest szereg ukladéw skladajacych sie z kationu srebra koordynowanego przez
tiaetery koronowe: [9]aneSs;, [14]aneS.,, [24]aneS;, w ktorych wystepuja oddzialywania
argentoaurofilowe Au-Ag (przyklad na rys. 18). Uklady tego typu wykazuja luminescencje w ciele

statym®.

cl Cl

cl Cl
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Rys. 18: Przyktad uktadu zawierajqcego oddziatywanie argentoaurofilowe, z atomem srebra
koordynowanym przez tiaeter koronowy [14]aneS..

3.1.9. Aktywnos¢ biologiczna zwigzkéw tiamakrocyklicznych

Zwiazki tiamakrocykliczne moggq takze znaleZ¢ zastosowania w biotechnologii oraz medycynie.
Kompleks RhCl; z 1-aza-4,7-dithiacyklononanem wykazuje silng aktywnos¢ cytostatyczng in-vitro
wobec linii komoérek nowotworowych NuTu-19 i Ovepi”. Szereg komplekséw Rh(III) z tiaeterem
koronowym 9S3 oraz r6znymi bidentnymi ligandami aza-heterocyklicznymi zostat przetestowany pod
katem aktywnoS$ci cytostatycznej in-vitro na liniach nowotworu piersi MCF-7, nowotworu jelita
grubego HT-29 oraz immortalizowanej linii komérkowej HEK-293. Kompleksy [RhCI([9]aneS;)L]*,
gdzie L to dipirydo[3,2-a:2',3'-c]fenazyna lub 2,2’-bipirymidyna wykazuja silng aktywnos$¢
cytostatyczng wobec testowanych linii komérkowych®. Badane kompleksy rodu(IIT) wykazuja takze
zdolno$¢ indukowania apoptozy w linii komorkowej Jurkat™. Dobre wasciwosci antyproliferacyjne
wobec badanych linii komoérkowych wykazuje takze kompleks [RhCI([9]aneS;)(1,4-ditian)]*,

niezawierajacy ligandéw azotowych®.
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Chlorkowe kompleksy Rh(III) i Ir(IIT) z prostymi tiaeterami koronowymi [9]aneS; i [9]aneS.O
byly testowane pod katem wigzania sie z DNA grasicy cielecej oraz zdolnosci do ciecia plazmidu
pBR322 pod wplywem Swiatta. Kompleks RhCl;([9]aneS;) okazuje sie zarowno dobrze wigzac z
testowanym fragmentem DNA jak i wykazuje zdolno$¢ ciecia testowanego plazmidu podczas
naswietlania $wiattem UV (254 oraz 350 nm)'®. Kompleks rutenu(II) z tiaeterem koronowym [9]aneS;
zostal wykorzystany w polaczeniu z szeregiem pochodnych tetrafenyloporfiryny, zawierajacych 4
dolaczone aminowe fragmenty koordynujace (miedzy innymi grupy bipirydylowe) do stworzenia
nowych substancji o silnych wlasciwosciach cytostatycznych i fototoksycznych wobec linii
komérkowej MDA-MB-231, potencjalnie mozliwych do zastosowania w terapii fotodynamicznej'®.
Kompleksy rutenu(Il) z ligandem tiamakrocyklicznym [9]aneSs;, RuBr,([9]aneS;)(DMSO) i
Rul,([9]aneS;)(DMSO) nie wykazuja wlasciwosci  cytotoksycznych, jednak zatrzymuja
rozprzestrzenianie sie silnie inwazyjnych komérek nowotworowych linii MDA-MB-231'%?, Otrzymane
zostaly tiaetery koronowe zawierajagce motyw chinoliny, o strukturach przestawionych na rys. 19'%.
Wykazuja one duze powinowactwo wobec kationéw Hg**, a takze wobec Ag*, Cu** i Zn*". Testowano
otrzymane uklady makrocykliczne pod katem aktywnosci biologicznej — nie wykazuja one wiasciwosci

bakteriobdjczych, wykazujq jednak niewielkg cytotoksyczno$¢ wobec linii komérek MDA MB-231'%,
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Rys. 19: Chinolinowe tiaetery koronowe.

Tiaetery koronowe tworzg kompleksy z technetem, na przyktad [Tc([9]aneS;):](BF,).*CH;CN',
[TcNCI([14]aneS,)]TcNCl1,'®. Zwigzki tego rodzaju moga znalez¢ zastosowania w radioobrazowaniu

nowotworow'®,
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3.1.10. Chemia supramolekularna zwiazkoéw tiamakrocyklicznych

Zwiazki tiamakrocykliczne mogg by¢ uzyte do otrzymywania ukladow supramolekularnych,
czego przykladami sa pseudorotaksan i rotaksan'®. Stosujagc metoda HR-ESI-MS zaobserwowano
spontaniczne powstawanie pseudorotaksanu w roztworze tiaeteru koronowego ditia-24-korona-8 i soli
dibenzyloamoniowej (rys. 20, R=H). Nastepnie, poprzez zastosowanie grup zakanczajacych (rys. 20, R
= pochodna antracenu) zsyntetyzowano rotaksan. Przetestowano takze mozliwos¢ cyklicznego
rozbijania i ponownego tworzenia pseudorotaksanu (rys. 20, R=H). Dodajac PdCl,(COD) do roztworu
pseudorotaksanu powodowano jego rozbicie (uwolnienie kationu dibenzyloamoniowego oraz
powstanie kompleksu tiaeteru koronowego z PdCl,). Nastepnie, dodajac PPh; wymuszano ponowne
powstanie pseudorotaksanu (oraz kompleksu PdCl,(PPhs),). Stezenia i rodzaj skladnikow mieszaniny

monitorowano technika NMR. Cykl taki byt powtarzany czterokrotnie.
(0]

s a8

{ ’ S—\ R=H,lub }—o O

.
POAN O

Rys. 20: Pseudorotaksan (R=H), oraz rotaksan. Anion pominieto.

Otrzymano rowniez metylowane tiaetery koronowe, zawierajace trzeciorzedowe kationy siarki
(przyktady na rys. 21)'””. Wyznaczone zostaty struktury krystaliczne dla trzech z tych zwigzkdw.
Otrzymano niektore ze zwigzkéw w postaci okreslonych izomerdw (rys. 21). Zwiazki tego typu moga

by¢ potencjalnie wykorzystane w chemii supramolekularnej jako czasteczki gospodarza dla anionow.
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Rys. 21: Metylowane pochodne eterow tiakoronowych.

\/ \)

Zaobserwowano powstawanie supramolekularnych kompleksow La@Cg (fullerenu Cs;
zawierajacego zamkniety wewnatrz atom lantanu) z nienasyconymi tiaeterami koronowymi (przyktad
tiaeteru na Rys. 22 — zwigzek pierwszy) w roztworze nitrobenzenowym'®. Powstaly uktad jest
kompleksem donorowo-akceptorowym (kompleksem z przeniesieniem tadunku - CT, ang. charge
transfer), w ktorym czasteczka metalofullerenu La@Cs, wystepuje w postaci anionu'®. Potwierdzono
powstawanie tych uktadéw supramolekularnych metodami UV-Vis, EPR i elektrochemicznymi'®. Inne
zwiazki tiamakrocykliczne (rys. 22, zwiazek drugi i trzeci) takze tworzq supramolekularne addukty z
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fullerenem Cg, oparte na zjawisku CT, co zostalo potwierdzone metoda UV-Vis'™. Uklady tego rodzaju
moga w przysztoSci zosta¢ wykorzystane do konstrukcji ogniw fotowoltaicznych'®. Modele
supramolekut zbudowanych z nienasyconego tiaeteru koronowego i metalofullerenéw Ce@Cs lub
Gd@Cs, byly przedmiotem pracy teoretycznej, dotyczacej obliczen kinetyki i energii swobodnej

transferu elektron6w pomiedzy metalofullerenem a zwigzkiem tiamakrocyklicznym'°

A 2 Al
¢ 5 0

] o . )

Rys. 22: Tiaetery koronowe, tworzqce kompleksy z fullerenami.

Kolejnym przykladem uktadéw supramolekularnych zawierajacych w swojej strukturze motyw
tiaeteru koronowego sg tak zwane kwadraty i tréjkaty molekularne®’””. Opisano powstawanie kwadratu

molekularnego (rys. 23) w wyniku spontanicznego samouporzadkowania czasteczek™'. Opisywany
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uklad jest stabilny w roztworze nitrometanowym, a w MeCN ulega spontanicznemu przeksztatcaniu w
tr6jkat molekularny®. Uklady te w ,naroznikach” posiadajq jednostki [Pt([9]aneSs)]**, polaczone za
pomocg mostkujacych ligandéw 4,4’-bipirydylowych, a przeciwjonami sq aniony OTf. Opisany
kwadrat molekularny w fazie statej zawiera wewnatrz aniony OTf", podczas gdy w roztworze aniony te
znajduja sie na zewnatrz ukladu — co potwierdzono za pomoca "“F NMR™. Autorzy nazywaja
czasteczki [9]aneS; w opisanych ukladach ,ligandami fluksyjnymi” (and. fluxional ligand), gdyz
posiadaja one swobode rotacji, co poréwnano do ,,obracajacych sie kot pojazdu” — potwierdzeniem tej
wlasciwosci jest obserwacja pojedynczego sygnalu w widmie “C NMR pochodzacego od czasteczek

[9]aneS;™.

Rys. 23: Struktura krystaliczna kwadratu molekularnego. Aniony OTf, czqsteczki MeCN, atomy
wodoru oraz nieuporzqdkowane atomy pominieto. Kolorem zéttym oznaczono atomy S, szarym C,
biatym Pt, fioletowym N.
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Innym ciekawym przykladem supramolekuly, opartej o zwiazki tiamakrocykliczne jest uklad
nazwany przez autorow ,nanoklasterem” (rys. 24)"?. Uklad ten sklada si¢ miedzy innymi z o$miu
czasteczek p-tert-butylotiakaliks[4]arenu, 88 atoméw srebra, 9 anionéw CrO4%, oraz anionéw
octanowych, etylotiolanowych i czasteczek rozpuszczalnika. Caly uklad przyjmuje ksztatt toroidalny —

autorzy nazywaja go mianem ,,super calix”.

Rys. 24: Struktura krystaliczna jednostki asymetrycznej w krysztale ,,nanoklastera”, ktora zawiera
miedzy innymi 8 czqsteczek tetratiakaliksarenu i 88 atoméw Ag. Szare wielosciany przedstawiajq
skoordynowane atomy srebra, niebieskie — chromu.
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3.1.11. Inne potencjalne zastosowania zwiazkéw tiamakrocyklicznych
Zwiagzki tiamakrocykliczne moga znaleZ¢ zastosowania w dziedzinie elektroniki

W51 na przyklad do tworzenia uktadéw typu przetacznikéw molekularnych''®, oraz

molekularnej
czujnikéw molekularnych'®. Interesujace sa réwniez wilasciwosci samouporzadkowania sie tiaeteréw
koronowych na powierzchni krysztalu metalu — [12]aneS, i [18]aneSs wykazuja zdolnos¢ spontanicznej
samoorganizacji na powierzchni krysztalu Au(111) w postaci pojedynczej warstwy zawierajgcej
domeny o wielkoSci dziesigtkow nm, co zostalo zobrazowane technika skaningowej mikroskopii
tunelowej'. [9]aneS; i [24]aneS; takze sa zdolne do analogicznej samoorganizacji w postaci
monowarstwy na powierzchni Au(111)"*. Interesujgcym przykladem zwigzku zawierajacego tiaeter
koronowy jest uklad metalacykliczny (rys. 25), zawierajacy trzy kationy Ru, moggce wystepowac na
mieszanych stopniach utlenienia (uktad typu MV, ang. mixed valence), w ktorym kazdy z kationéw
rutenu jest koordynowany przez 1,4,7-tritiacyklononan ([9]aneS;) i dwie czasteczki 9-metyloadeniny
(peliace role mostkujacq). Ukltad ten pelni role czasteczki-gospodarza dla réznych anionow (F-, CI,
Br, I), przy czym w zaleznosci od rodzaju obecnego anionu zmieniajg sie potencjaly oksydacyjne
kation6w Ru, co zostato potwierdzone metodami elektrochemicznymi'®. Autorzy opisuja zauwazong
zalezno$¢ przyjmowania przez uklad preferowanych stopni utlenienia od rodzaju anionu jako nowe,
nieopisane wczesniej zjawisko. Opisywany ukiad metalacykliczny wykazuje takze dobrze widoczne
zmiany w widmach NMR oraz UV-Vis, w zaleznosci od rodzaju obecnych aniondéw. Autorzy sugeruja

mozliwo$¢ wykorzystania ukladow tego typu do tworzenia nowych sensoréw pozwalajacych na

wykrywanie anionéw, a takze do konstrukcji molekularnych bramek logicznych'®,

Tiaetery koronowe byly takze przedmiotem teoretycznej pracy, w ktorej zastosowano je w
teoretycznym modelu zlacza, zbudowanego z kompleksu Fe([9]aneS;),, przylaczonego do dwdch
elektrod ze zlota. Model ten by} przedmiotem obliczen, ktorych wyniki wskazuja na wykazywanie
przez taki uklad dwodch trwalych w temperaturze pokojowej stanow (niskospinowego i
wysokospinowego), roznigcych sie momentem magnetycznym, przy czym odpowiednio stan
niskospinowy zachowuje sie jak izolator, a stan wysokospinowy jak przewodnik. Zmiane stanow
wywoluje zmiana ci$nienia, lub zewnetrzne pole elektryczne. Uklad taki modglby pehi¢ role

molekularnego przetgcznika'®.
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Rys. 25: Uktad metalacykliczny w postaci jonu 3", zawierajqcy 3 kationy Ru(Il). Uktad ten moze by¢
odwracalnie utleniony do postaci 4*, 5" oraz 6°. W postaciach 4" i 5" kationy rutenu wystepujq na
mieszanych stopniach utlenienia (II) i (I1I).
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4. CzesS¢ badawcza

4.1. Synteza prekursoréw do zwigzkéw makrocyklicznych

W celu otrzymania wiekszosci z opisywanych w dalszych czeSciach pracy ukladow
makrocyklicznych, niezbedna byla synteza prowadzacych do nich substratow. Opisana zostaty takze
niektore z przeprowadzonych syntez zwiazkéw, ktore mialy zosta¢ wykorzystane do otrzymywania
ukltadéw makrocyklicznych, lub kolejnych ich prekursoréow, lecz finalnie nie zostaly zastosowane.
Syntezy te zostaly jednak opisane, ze wzgledu na wartoS¢ tych zwigzkéw jako potencjalnych
prekursorow w dalszych badaniach nad zwigzkami tiamakrocyklicznymi. Opisane zostaly takze
syntezy, ktore daly nieoczekiwane rezultaty, badz niektore z syntez zakonczonych niepowodzeniem.

Strukture wszystkich otrzymanych zwigzkéw potwierdzono metodami spektroskopowymi.

4.1.1. Préba jednoetapowej syntezy 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-
metylobenzenu

Br

SH s s
& K,CO,
+ g TN B +
aceton
HiC SH HyC sH HyC s

Br

1,2-Bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzen prébowano otrzymac¢ w reakcji tolueno-3,4-ditiolu z
pieciokrotnym nadmiarem 1,2-dibromoetanu, jednak otrzymano prawie wylacznie 6-metylo-2,3-
dihydro-1,4-benzoditian - zwigzek ten wyodrebniono w czystej postaci na drodze destylacji
prozniowej. Substancje otrzymano w postaci bezbarwnej cieczy o lekkim, charakterystycznym

zapachu. Strukture zwigzku potwierdzono analizg struktury krystalicznej jego kompleksu z PdCl..

Synteza 6-metylo-2,3-dihydro-1,4-benzoditianu zostala wczesSniej opisana w literaturze, jednak
wykorzystano inne warunki — reakcje prowadzono w etanolu, a jako zasady uzyto etanolanu sodu'’’.
Zwiazek zostal tez otrzymany w reakcji tolueno-3,4-ditiolu z winylofenyloselenonem w obecnosci

TEA, w DCM'&,
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4.1.2. Synteza 1,2-bis(2-hydroksyetylotio)-4-metylobenzenu

OH

SH SH
B NaOH
M — =
/@ g e H,0
HsC SH H;C SH

OH

Z powodu niepowodzenia $ciezki jednoetapowej, postanowiono otrzymac¢ 1,2-bis(2-
halogenoetylotio)-4-metylobenzen wychodzac z 1,2-bis(2-hydroksyetylotio)-4-metylobenzenu, ktéry
otrzymano w wyniku reakcji substytucji nukleofilowej 2-bromoetanolu z tolueno-3,4-ditiolanem sodu,
powstajacym z tolueno-3,4-ditiolu i wodnego roztworu wodorotlenku sodu. Surowy produkt o
czystosci wystarczajacej do kolejnych reakcji wyodrebniono poprzez ekstrakcje chloroformem i
usuniecie rozpuszczalnika. Oczekiwany diol uzyskano z dobrg wydajnos$cia, w postaci cieczy o bardzo

duzej lepkosci. Synteza zwigzku byta wczesniej opisana w literaturze'*'%,

4.1.3. Synteza 1,2-bis(2-chloroetylotio)-4-metylobenzenu

OH cl

s s
s0cl,
e —
toluen
HyC S HaC g

3 3

| |

OH o

Otrzymany wczesniej diol poddano reakcji z nadmiarem SOCI, w toluenie, w wyniku ktorej
otrzymano oczekiwany zwigzek. Produkt poddano oczyszczaniu technika chromatografii kolumnowej,
otrzymujac go w postaci ciala stalego, z wydajnosScia 65%. Synteza zwiazku byla wczesniej opisana w

literaturze'.
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4.1.4. Synteza 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu

OH Br

/ /

W wyniku reakcji 1,2-bis(2-hydroksyetylotio)-4-metylobenzenu z PBr; w DCM i nastepnym
oczyszczaniu produktu metoda chromatografii kolumnowej, otrzymano 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-
metylobenzen z wydajnoscia ponad 70%, w postaci ciala stalego. Produkt mozna tatwo dodatkowo
oczysci¢ poprzez rekrystalizacje, jednak na potrzeby uzycia go jako substratu w nastepnych reakcjach

nie jest to konieczne. Synteza zwigzku nie zostala wczesniej opisana w literaturze.

4.1.5. Synteza 1,2-bis(merkaptometylo)benzenu

NH

Br s NH,
cH ¥
3
NBS HQN/U\NHQ + 2HBr 1) NaOH, H,0
—_— —
ccl, DBPO 6 EtOH 5 ~ 2na
o, \[(

W pierwszym etapie syntezy, o-ksylen poddano reakcji Wohla-Zieglera (rodnikowego
bromowania), stosujac NBS w CCl,, oraz nadtlenek dibenzoilu jako inicjator reakcji rodnikowe;j.
Synteza 1,2-bis(bromometylo)benzenu ta metoda byta wielokrotnie opisywana w literaturze, np."?'. W
kolejnym etapie 1,2-bis(bromometylo)benzen poddano reakcji z tiomocznikiem, w EtOH, w
temperaturze wrzenia. Czysta sol izotiouroniowa uzyskano poprzez jej wykrystalizowanie z

mieszaniny poreakcyjnej i przemycie EtOH. Synteza zwigzku zostata opisana w literaturze'*

. Autorzy
stosowali 7-krotnie wiekszq objetos¢ EtOH, a w czasie reakcji produkt ulegat wytraceniu, co stoi w
sprzecznosci z obserwacjami poczynionymi w trakcie prowadzenia syntezy w ramach niniejszej pracy.
Uzyskana wydajnos¢ produktu (97%) jest jednak zblizona do uzyskanej przez autorow artykutu (94%).

1,2-Bis(merkaptometylo)benzen  otrzymano w  wyniku reakcji  dibromku benzeno-1,2-
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bis(metanoizotiouroniowego) z wodnym roztworem NaOH i nastepnym zakwaszaniu roztworu.
Zwiazek wyizolowano metoda ekstrakcji, oczyszczono chromatograficznie i dodatkowo poprzez
krystalizacje z heksanu, otrzymujac czysta substancje z wydajnoscia 74% (wzgledem soli
izotiouroniowej). Sytneza byla wcze$niej opisana w literaturze'*, otrzymana przez autoréw wydajnos¢

produktu wzgledem soli izotiouroniowej bylo nieco gorsza (57%).

4.1.6. Otrzymywanie 1,2-bis(2-hydroksyetyloksy)benzenu

OH

OH o]
cl NaOH
+ \f/\OH _ >
H,0
OH QO

OH

123,124

Synteza 1,2-bis(2-hydroksyetoksy)benzenu byla niejednokrotnie opisywana w literaturze
Przeprowadzono wiele prob reakcji, w r6znych warunkach. Jedna z nich bylo wygenerowanie anionow
fenolanowych bezposrednio w reakcji pirokatechiny z Na, w mieszaninie Et,O:THF, a nastepnie reakcji
z 2-bromoetanolem. Reakcja ta nie dala oczekiwanego produktu — nie udalo sie wyizolowac
oczekiwanego zwiazku. Testowano takze rekcje z uzyciem K,COs; w CH3;CN i 2-chloroetanolu, ktéra
takze nie dala obiecujacego wyniku — najprawdopodobniej jej glownym produktem byt o-(2-
hydroksyetoksy)fenol. W reakcji pirokatechiny z 2-bromoetanolem w obecnosci NaOH, w wodzie

uzyskano wydajno$¢ okolo 20%. Autorzy artykutu'?

otrzymali 1,2-bis(2-hydroksyetoksy)benzen z
wydajnoscia 75%. Przetestowano opisang przez nich metode — reakcje w wodzie, w temperaturze
wrzenia, z zastosowaniem KOH i dwukrotnego nadmiaru 2-chloroetanolu (dodawanego w porcjach),

uzyskujac wydajnos¢ 50%.

Zwiazek ostatecznie otrzymano w wiekszej skali, w wyniku reakcji pirokatechiny z 2-chloroetanolem
(20% nadmiar) w wodzie, w obecnosci NaOH w temperaturze 70°C. Produkt uzyskano z wydajnoscia

42%. Metoda stanowi kompromis pomiedzy wydajnoscia, a stosowanym nadmiarem 2-chloroetanolu.
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4.1.7. Otrzymywanie 1,2-bis(2-bromoetyloksy)benzenu i 1,2-bis(2-
chlorooetyloksy)benzenu

H e OH Br

0 o o] 0
SOCl, PBr;
_— _—
pirydyna, benzen DCM
T\ OH Ok‘ L‘

OH a OH Br

W  wyniku reakcji 1,2-bis(2-hydroksyetoksy)benzenu z PBr; otrzymano 1,2-bis(2-
bromoetoksy)benzen, jednak z bardzo niska wydajnoscia, wynoszaca 11%. W zwiazku z uzyskiwaniem
tak niskiej wydajnosci, zdecydowano otrzymac¢ chlorkowa pochodna. 1,2-Bis(2-chloroetoksy)benzen
otrzymano z wydajnoscia 78%. Synteza zwigzkéw byla wczesniej opisana w literaturze — pochodnej

124

chlorowej m. in. w artykule®. W przypadku pochodnej bromowej opisana byla synteza innymi

metodami — w publikacji'®®, oraz w patencie'*

. Metoda opisana w patencie polega na bezposredniej
reakcji pirokatechiny z 1,2-bromoetanolem w etanolu, w obecnosci NaOH — przeprowadzono rowniez

probe reakcji ta metoda, jednak nie data ona oczekiwanego produktu — otrzymano 1,4-benzodioksan.

4.1.8. Préoba otrzymania sulfidu bis[2-(p-toluenosulfonyloksy)etylowego]

s TsCl, pirydyna S
HD/\/ \/\DH > Ts0 oTs

P

Przeprowadzono prébe otrzymania sulfidu bis[2-(p-toluenosulfonyloksy)etylowego] na drodze
reakcji sulfidu bis(2-hydroksyetylowego) z chlorkiem kwasu p-toluenosulfonowego w pirydynie.

Oczekiwanego zwigzku nie udato sie uzyskac.

Zwigzek jest wspomniany w publikacji'”’, gdzie jest uzywany jako reagent, ale jego synteza ani

odno$nik do niej nie pojawia sie. Baza Reaxys podaje, ze zwigzek jest tez wspomniany w patencie %%,
gdzie jest otrzymywany w etapie posrednim, prowadzacym do znakowanego izotopowo (**C) sulfonu
bis(2-metylotioetylowego), a procedura jego syntezy jest jedynie przytoczona w sposob uproszczony.

W tresci patentu znaleziono jedynie opis dotyczacy analogicznego sulfotlenku, dokladnie sulfotlenku
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bis[2-(p-toluenosulfonyloksy)etylowego], ktéry otrzymywano z sulfotlenku bis(2-hydroksyetylowego)

w reakcji z chlorkiem p-toluenosulfonylowym, w mieszaninie pirydyny i DCM.

4.1.9. Synteza 1,5-dibromo-3-tiapentanu

PBr;

s " s
o TN o o NN g,
DCM

Z powodu niepowodzenia w otrzymywaniu sulfidu bis-[2-(p-toluenosulfonyloksy)etylowego],
podjeto synteze sulfidu bis(2-bromoetylowego). Praca z tego rodzaju zwigzkami wymaga zachowania
szczegoblnej ostroznosci, ze wzgledu na ich wiasciwosci parzace i mutagenne. Chlorowy analog, sulfid
bis(2-chloroetylowy) jest nazywany gazem musztardowym (mimo ze w temperaturze pokojowej jest
cieczg), badz iperytem siarkowym — by}l on stosowany jako bojowy srodek trujacy (np. pod Ypres
podczas I Wojny Swiatowej). Analog bromowy posiada nizsza prezno$¢ par i jest cialem statym w
temperaturze pokojowej, dzieki czemu praca z nim jest bezpieczniejsza niz w przypadku 1,5-dichloro-

3-tiapentanu.

1,5-Dibromo-3-tiapentan otrzymano w wyniku reakcji sulfidu bis(2-hydroksyetylowego) z PBr;
prowadzonej w DCM. Oczyszczono go chromatograficznie, uzyskujac oczekiwany produkt z

wydajnoscig 85%. Synteza zwigzku byta wczesniej opisana w literaturze'®.

4.1.10. Préba syntezy 1,2-bis(2-propylotio)benzenu i 1,2-benzoditiolu

HECYCH3 H3CY
d] Na=—¢ S S
DMF
@[ + >~‘:H3 - ¥ C[
a e S a
HBC/J\Cﬂg

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi™*"** w wyniku reakcji aromatycznej substytucji

CHy

nukleofilowej 1,2-dichlorobenzenu z 2-propanotiolanem sodu w DMF, DMA lub HMPA powinien
powstawac 1,2-bis(2-propylotio)benzen z duza wydajnos$cia, ktéry nastepnie w wyniku reakcji z sodem
w DMA (lub HMPA), badZ z naftalidkiem sodu w THF powinien prowadzi¢ do sodowej soli 1,2-
benzoditiolu. Metoda ta moglaby by¢ obiecujacym punktem wyjscia do otrzymania kolejnych

prekurosorow zwigzkoéw tiamakrocyklicznych z motywem o-benzenoditiolowym, ze wzgledu na
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mozliwo$¢ wprowadzenia dodatkowych podstawnikow do pierScienia benzenowego na etapie 1,2-

dichlorobenzenu, lub na etapie 1,2-bis(izopropylotio)benzenu.

Podjeto proby przeprowadzenia tych reakcji, jednak w pierwszym etapie otrzymywano prawie
wylacznie 1-chloro-2-izopropylotiobenzen, mimo zastosowania warunkéw majacych prowadzi¢ do 1,2-

bis(izopropylotio)benzenu'**'*,

Otrzymany 1-chloro-2-izopropylotiobenzen wyizolowano metoda
chromatografii kolumnowej z wydajnoscia ponad 90%. Zwiekszenie nadmiaru izopropylotiolanu sodu i
czasu ogrzewania do 90 h, pozwolito na uzyskanie maksymalnie okoto 5% wydajnos¢ oczekiwanego
1,2-bis(izopropylotio)benzenu, wobec czego porzucono dalsza optymalizacje reakcji. Synteza 1-chloro-

2-izopropylotiobenzenu byta opisana wczes$niej w literaturze'®.

4.1.11. Synteza 1,2-bis(2-(O-etyloditioweglano)etylotio)-4-metylobenzenu i
préba otrzymania 1,2-bis(2-tioetylotio)-4-metylobenzenu

S
T S/LLO/\EHg

s S s
K )J\ aceton
/©: = - O/\CHa
HsC S HsC S

3 '3

| |

Br S\H/O\\/CHS
s

1,2-Bis(2-tioetylotio)-4-metylobenzen moglby zosta¢ uzyty jako prekursor stuzacy do
otrzymywania wielu zwigzkéw tiamakrocyklicznych, zawierajacych 4 lub wiecej atomoéw siarki. W
zwigzku z tym podjeto probe jego otrzymania — najpierw otrzymano pochodng O-etyloditioweglanowa,
z ktorej nastepnie mial powsta¢ oczekiwaney ditiol. Synteza jednak nie powiodla sie na etapie izolacji
ditiolu. Zgodnie z literatura, alifatyczne halogenopochodne latwo reaguja z O-etyloditioweglanem
potasu (etyloksantogenianem potasu)?*'*, Wobec tego przeprowadzono rekcje 1,2-bis(2-
bromoetylotio)-4-metylobenzenu z O-etyloditioweglanem potasu w acetonie, w wyniku ktorej
otrzymano 1,2-bis(2-(O-etyloditioweglano)etylotio)-4-metylobenzen, ktory wyizolowano metoda

chromatografii kolumnowej z wydajnoscia 55%. Zwiazek ten nie byt wczesniej opisany w literaturze.
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Nastepnym krokiem miato by¢ otrzymanie wolnego 1,2-bis(2-merkaptoetylotio)-4-metylobenzenu z

otrzymanej wczesniej pochodnej etyloditioweglanowej. Zgodnie z literaturg, mozliwych jest kilka

136

metod. Jedng z nich jest reakcja z aming, np. etylenodiaming *°. Mozliwe jest takze zastosowanie innej

zasady, np. wodnego roztworu wodorotlenku sodu'’. Inng metodq jest zastosowanie reduktora, np.

LiAIH,",

S
SJ\O/\EHB

5 1) NaCH, EtOH, H,0 S
2)H"
alternatywnie:
HsC S 1) etylenodiamina HyC S
S B N

SYOVC%
5

Podjeto proby otrzymywania wymienionego wczesniej ditiolu, w reakcji pochodnej

etylodiotioweglanowej z wodorotlenkiem sodu, oraz z etylenodiaming. Obie préby zakonczyly sie
niepowodzeniem — nie udato sie wyizolowac oczekiwanego produktu. Moze to by¢ spowodowane silng
tendencja zwigzku do tworzenia mieszaniny pochodnych disulfidowych, bardzo tatwo powstajacych w
wyniku utlenienia. Zwigzek ktéry prébowano otrzymac, 1,2-bis(2-tioetylotio)-4-metylobenzen, nie byt

wczesniej opisany w literaturze.

4.1.12. Synteza 1,2-bis(2-ftalimidoetylotio)-4-metylobenzenu

Br CHs

o 0
A CL = oS

Br

W wyniku reakcji ftalimidku potasu z 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenem otrzymano

1,2-bis(2-ftalimidoetylotio)-4-metylobenzen, co zostalo potwierdzone analiza NMR. Zwiazek ten moze
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by¢ cennym prekursorem do ukladéw makrocyklicznych zawierajacych 2 atomy siarki i 2 atomy azotu

w pierScieniu. Synteza zwigzku zostata wcze$niej opisana w literaturze'®®,

4.1.13. Synteza tosylowej pochodnej dietanolaminy, N,N-bis[2-(p-
toluenosulfonyloksy)etylo]-p-toluenosulfonamidu

Ts

H TsCl |

N . N
HO/\-/ \/\DH - TSO/\/ \/\OTS

DCM, TEA

W  wyniku reakcji dietanolaminy z chlorkiem p-toluenosulfonylowym w obecnosci
trietyloaminy, stosujac DCM jako rozpuszczalnik otrzymano oczekiwany zwiazek i oczyszczono go
poprzez przemywanie jego roztworu DCM wodnym roztworem HCI, a nastepnie wodnym roztworem
KHCO:s;. Pozwolito to uzyskac produkt w czystej postaci z wydajnoscia 81%. Synteza zwiazku zostata

wczesniej opisana w literaturze'”.

4.1.14. Synteza estru dimetylowego kwasu 2,6-pirydynodikarboksylowego,
jego redukcja i synteza 2,6-bis(bromometylo)pirydyny

[ [ [
& _ 5 sodl, & - 5 MeOH 5 . "
N reflux N N
OH OH Cl cl 0] o]
Hee” cH,

Kwas 2,6-pirydynodikarboksylowy przeprowadzono w chlorek kwasowy w wyniku reakcji z
SOCl,. Nastepnie w wyniku reakcji chlorku z MeOH otrzymano ester dimetylowy kwasu 2,6-
pirydynodikarboksylowego'®. Temperatura topnienia otrzymanej substancji zgadza sie z wartoscig

literaturowg'*.

X == e
o e ) NaBH, / HBr lub PBry .
N N N
o] o] OH OH Br Br
H3C/ \CHa

140

Ester poddano redukcji za pomoca NaBH,, otrzymujac 2,6-bis(hydroksymetylo)pirydyne . Nastepnie

w wyniku reakcji z 48% roztworem HBr w wodzie'?, lub w reakcji z PBrs; w DMF'* otrzymano
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2,6-bis(bromometylo)pirydyne. Reakcja z PBr; w DMF okazata sie lepszq metoda — uzyskano wieksza
wydajnosc¢ i produkt o satysfakcjonujacej czystosci bez konieczno$ci dodatkowego oczyszczania go

metodq chromatografii kolumnowej.

4.2. Synteza zwigzkow tiamakrocyklicznych

4.2.1. Synteza 2,3-(4’-metylobenzo)-1,4-ditia-7-oksacyklonona-2-enu
(MeBz[9]aneS.0)

SH B s HaC s/\
a a KOH
+ TN T —04——— CH, + 0
n-BuOH
HaC SH HyC 5 s 1
k/o\)

Podczas izolacji 2,3,11,12-bis(4’,4”°(5”’)-metylobenzo)-1,4,13,16-tetratia-7,10-
dioksacyklooktadeka-2,11-dienu, otrzymanego w reakcji tolueno-3,4-ditiolu z eterem bis(2-
chloroetylowym), prowadzonej w n-BuOH w obecno$ci KOH (metoda opisana przez Pedersena®),
wydzielono produkt uboczny, 2,3-(4’-metylobenzo)-1,4-ditia-7-oksacyklonona-2-en, z wydajnoscig

0,5%. Glowny produkt reakcji wyizolowano z wydajnoscig 6%.

Opracowano ulepszone metody syntezy MeBz[9]aneS.0, opierajace sie na technice wysokich
rozcienczen — roztwor substratow w stosunku molowym 1:1 wkraplano do zawiesiny K,CO; lub

Cs,COs5 w duzej ilosci DMF.

SH HiC S/\
cl cl K,CO; lub Cs,CO,
/©i * \//\0/\/ DMF P
H
HiC 5 5\/

Produkt otrzymano ze znacznie lepsza wydajnos$cig, odpowiednio 30% dla K,COs; i 43% dla Cs,CO:s.
Substancja po wydzieleniu i oczyszczeniu przez pewien czas ma postaC lepkiego oleju, ktory
spontanicznie krystalizuje po pewnym czasie — rzedu kilku dni, a nawet tygodni. Po zaszczepieniu

oleju niewielka iloScig juz zestalonego zwiazku wydzielonego z poprzednich syntez nastepuje szybka
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krystalizacja, w ciaggu kilku minut. Strukture zwiazku potwierdzono dodatkowo analizq struktur
krystalicznych kilku jego komplekséw (z CuCl,, PdCl,, PtCl,, NiCl,). Interesujace wiasciwosci

przechtadzania sie tego zwigzku zostaty doktadniej opisane w artykule'*

, Wraz z opisem jego syntezy
(zwiazek ten nie byt wczesniej wzmiankowany w literaturze), badaniami dynamiki molekularnej i
analiza konformacyjna. Ponadto, zwiazek ten w obecnosci CuCl, wykazuje wlasciwosci cytostatyczne,

co zostato opisane w rozdziale 7.5.

4.2.2. Synteza 2,3-(4’-metylobenzo)-1,4,7-tritiacyklonona-2-enu
(MeBz[9]aneS;) i 2,3,11,12-bis(4’,4"(5"")-metylobenzo)-1,4,7,10,13,16-
heksatiacyklooktadeka-2,11-dienu (bis(MeBz)[18]aneSs)

S
SH HyC H4C 13 s
Br Br C5£05
—_—
+ ‘\/\5/\/ o s 4+ cH,
H3C SH \/ 5 s
s

ot

MeBz[9]aneS; otrzymano w wyniku reakcji rownomolowych ilosci tolueno-3,4-ditiolu i 1,5-
dibromo-3-tiapentanu, prowadzonej w warunkach wysokiego rozcienczenia w DMF, w obecnosci
Cs2CO;. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie, co jednak pozwolito otrzymac¢ produkt
zanieczyszczony niewielka iloScig jego dimeru, bis(MeBz)[18]aneS¢. Zaobserwowano iz zwigzki te
znacznie rozniq sie rozpuszczalnoscia w CH;CN — MeBz[9]aneS; jest bardzo dobrze rozpuszczalny, a
bis(MeBz)[18]aneS; jest praktycznie nierozpuszczalny, co pozwolito rozdzieli¢ te substancje na drodze
zwyklego saczenia. Zwiazek MeBz[9]aneS; otrzymano z wydajnoscia 55%. Nie okreslono wydajnosci
bis(MeBz)[18]aneSs, ze wzgledu na straty podczas oczyszczania chromatograficzngo. Strukture
bis(MeBz)[18]aneSs potwierdzono analiza jego struktury krystalicznej, a strukture MeBz[9]aneS;
potwierdzono analizg struktur krystalicznych kilku jego komplekséw (z CuCl,, CuCl, PdCl,, PtCl).
Czystos¢ MeBz[9]aneS; potwierdzono réwniez analiza GC-MS. Synteza tych zwigzkéw nie zostala

wczesniej opisana w literaturze.
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4.2.3. Synteza 2,3-(4’-metylobenzo)-1,4,7,10-tetratiacyklododeka-2-enu
(MeBz[12]aneS.,) i 2,3,14,15-bis(4’,4”°(5"")-metylobenzo)-
1,4,7,10,13,16,19,22,25-oktatiacyklotetrakoza-2,14-dienu (bis(MeBz)
[24]aneSs)

Br

’ S
S HC s/_\s 5 <
O e A O C G €
Hic s s\_/s e (/ \)s
| v

W wyniku powolnego wkraplania roztworu 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu i 1,2-
etanoditioluy, do zawiesiny Cs,CO; w DMF (za pomoca wkraplacza) otrzymano zwigzek
MeBz[12]aneS; z wydajnoscia 56%. Wyizolowano takze produkt uboczny — zwigzek bis(MeBz)
[24]aneSs, z wydajnoscia 5,8%. Wkraplanie trwalo 3 doby. Prowadzac reakcje w zblizonych
warunkach stezenia, jednak z precyzyjnie kontrolowana szybkoScia wkraplania roztworu reagentow
(przy pomocy pompy strzykawkowej), zwigzek bis(MeBz)[24]aneSs powstat jedynie w Sladowych
ilosciach — nie wydzielono go. Zwiazek MeBz[12]aneS,; wyizolowano za to z nieco wieksza
wydajnoscia — 60%. Powstanie wiekszej ilosci zwigzku dimerycznego w pierwszej z opisanych reakcji
moglo byC zwigzane z niestabilng szybkoscig (chwilowym przyspieszeniem) wkraplania, lub dlugim
czasem przebywania roztworu reagentow we wkraplaczu. Strukture zwigzku bis(MeBz)[24]aneSs

potwierdzono analizag HPLC-MS. Strukture zwigzku MeBz[12]aneS,; dodatkowo potwierdzila jego

struktura krystaliczna, oraz struktura krystaliczna jego kompleksu z PdCl,.

H /N ﬁ 7\
HS/\\/SH

Podjeto takze probe ,celowej” syntezy zwigzku bis(MeBz)[24]aneSs, polegajaca na stopniowej
rozbudowie lancuchéw alifatycznych przed cyklizacja. Najpierw poddano reakcji 1,2-bis(2-

bromoetylotio)-4-metylobenzen z sola monopotasowa 1,2-etanoditiolu (otrzymang uprzednio w wyniku

54



reakcji 1 eq 1,2-etanodiolu z 0,5 eq tert-butanolanu potasu). Kolejnym krokiem bylo dodanie Cs,COs i
kolejnej porcji 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu. Po zakonczeniu ciggu reakcji probowano
wyizolowa¢ produkt metodq chromatografii kolumnowej, co jednak okazato sie nieskuteczne.
Por6wnanie widm 'H NMR wcze$niej otrzymanego zwigzku bis(MeBz)[24]aneS; i jednej z frakcji
uzyskanych po rozdziale wskazuje na obecnos¢ zwigzku w prébce. Analiza HPLC-MS takze wskazuje
na obecno$¢ okoto 20% bis(MeBz)[24]aneSs w tej frakcji. Probowano takze oczysci¢ zwiazek na
drodze krystalizacji (DCM) co jednak takze okazalo sie nieskuteczne. TrudnoS¢ z oczyszczaniem
chromatograficznym moze mie¢ zwigzek z obecno$cia duzej ilosci ubocznych, polimerycznych
produktow reakcji, posiadajacych zblizone czasy retencji do oczekiwanego zwigzku. Otrzymane

tiaetery cykliczne nie byly wczesniej opisane w literaturze.

4.2.4. Synteza 2,3,8,9-bis(4’,4”(5”’)-metylobenzo)-1,4,7,10-
tetratiacyklododeka-2,8-dienu (bis(MeBz)[12]aneS.,)

Br

-
A 30 =03

Br

Zwiazek otrzymano na drodze reakcji 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu z tolueno-3,4-
ditiolem, prowadzonej w warunkach wysokiego rozcienczenia, stosujac DMF jako rozpuszczalnik i
Cs,COs jako zasade. Po wydzieleniu i oczyszczeniu, uzyskano oczekiwany zwigzek z wydajnosciq
52%. Strukture zwigzku potwierdzono dzieki analizie struktury krystalicznej jego kompleksu z

AgClO,. Otrzymany zwiazek nie zostal wczesniej opisany w literaturze.
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4.2.5. Synteza 2,3-(4’-metylobenzo)-1,4,-ditia-7,10-dioksacyklododeka-2-
enu (MeBz[12]aneS:0,)

SH HaC 5 o
o oT: K,CO.
/©: + TsO/\\/ \/\o/\\/ Pe—— \CE j
DMF
HyC SH 5 0

W wyniku reakcji ditosylowej pochodnej glikolu trietylenowego z tolueno-3,4-ditiolem w
DMF, w obecnosci K,COs, stosujac warunki wysokiego rozcienczenia otrzymano 2,3-(4’-
metylobenzo)-1,4,-ditia-7,10-dioksacyklododeka-2-en. Problematyczne okazalo sie wydzielenie
produktu z mieszaniny poreakcyjnej w czystej postaci. Standardowa chromatografia kolumnowa, w
warunkach odpowiednich do oczyszczenia wielu innych opisywanych w pracy zwigzkow
tiamakrocyklicznych, pozwolila na uzyskanie produktu o czystosci 80%, a obliczona wydajnosc¢
wynosi okoto 47%. Probke czystego zwiazku uzyskano za pomoca chromatografii flash, stosujac
kolumne z faza odwrécong (RP18). Zwigzek otrzymano réwniez w wyniku reakcji 1,8-dijodo-3,6-
dioksaoktanu z tolueno-3,4-ditiolem, w DMF, w obecnosci Cs,COs;, w warunkach wysokiego
rozcienczenia. Ze wzgledu na trudnosSci z wydzieleniem czystego produktu nie okreslono wydajnosci
syntezy. Otrzymany zwigzek byt wcze$niej wzmiankowany w literaturze'®, jednak opisano tylko jego

kompleks z Hgl, (numer CCDC: 275869) — opis syntezy nie by} przytoczony.

4.2.6. Synteza 2,3-benzo-1,4,-dioksa-7,10-ditiacyklododeka-2-enu
(Bz[12]ane0282)

(s] cl Q S,
o C8,€0,
Bt DMF
(o] Cl [#] S
L ) N

Zwigzek Bz[12]aneO,S,; otrzymano w wyniku reakcji 1,2-etanoditiolu z 1,2-bis(2-
chloroetoksy)benzenem, w DMF, w obecnosci Cs,CO;, w warunkach wysokich rozcienczen (roztwor
substratow powoli wkraplano za pomoca pompy strzykawkowej do zawiesiny zasady w

rozpuszczalniku). Produkt oczyszczono na drodze chromatografii kolumnowej, uzyskujac go z
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wydajnoscia 27%. Strukture zwigzku potwierdzono dodatkowo dzieki analizie jego struktury
krystaliczne;j.

16 "W patencie

Zwiazek ten zostal opisany w patencie z 1970 roku, ktérego autorem jest Pedersen
znajduje sie przyklad, w ktdrym jest opisana synteza tego zwigzku: 1,2-bis(2-chloroetoksy)benzen
poddano reakcji z Na,S-9H,O w mieszaninie H,O/EtOH, po odparowaniu etanolu, przeprowadzono
ekstrakcje chloroformem. Opisana procedura wydaje sie pomija¢ dodanie 1,2-dibromo(chloro)etanu,
jednak pod opisem procedury znajduje sie adnotacja, w ktorej autor twierdzi, ze mostek etylenowy w

produkcie pochodzi najprawdopodobniej z degradacji czasteczki 1,2-bis(2-chloroetoksy)benzenu.

Zwiazek jest takze wspomniany w publikacji z 1988 roku dotyczacej trwatosci jego (oraz innych
tieterow koronowych) komplekséw z jodem, jednak synteza tego zwigzku nie jest w niej opisana,

brakuje réwniez odno$nika do innej pracy opisujacej synteze'".

4.2.7. Synteza 2,3-(4’-metylobenzo)-8,9-benzo-1,4,-ditia-7,10-
dioksacyklododeka-2,8-dienu (MeBz[12]aneS.0.Bz)

HsC sH al [o} HyC s 0
Cs,C0;
+ —_—
DMF
SH cl o} 5 0
L Yt

W wyniku reakcji 1,2-bis(2-chloroetoksy)benzenu z tolueno-3,4-ditiolem w DMF, w obecnosci
Cs,COs, w warunkach wysokich rozcienczen (roztwor substratéw powoli wkraplano za pomocg pompy
strzykawkowej do zawiesiny zasady w rozpuszczalniku) otrzymano MeBz[12]aneS,0,Bz. Produkt
oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej, uzyskujac go z wydajnoscia 75%. Strukture
otrzymanej substancji potwierdzono za pomocg spektrometrii 'H i *C NMR. Dodatkowym
potwierdzeniem struktury otrzymanego zwigzku makrocyklicznego jest struktura krystaliczna jego soli

kompleksowej z miedzig(Il). Zwiazek ten nie zostal wczesniej opisany w literaturze.
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4.2.8. Proba syntezy 2,3-benzo-1,4-dioksa-7-tiacyklonona-2-enu
(Bz[9]aneO.S)

2 @Q L
__Kkeo,
©: e @i R N S (I NN

Pirokatechine poddano reakcji z 1,5-dibromo-3-tiapentanem, w warunkach wysokiego
rozcienczenia (K,CO; w DMF, 90°C). Nie otrzymano oczekiwanego produktu, lecz gléwnie 2-[2-
(etenylotia)etoksy]fenol, z wydajnoscia bliska 20%. Strukture zwigzku wywnioskowano na podstawie
widm NMR ('H, *C, COSY, HSQC, HMBC). Wyodrebniono takze $§ladowa ilo$¢ dwupodstawionego
zwiazku, 1,2-bis[2-(etenylotia)etoksy]benzenu. Otrzymanie alkenowych produktow Swiadczy o duzej
szybkosci  eliminacji ukladu 2-bromoetylotioeterowego. Powstanie duzej iloSci produktu
jednopodstawionego wskazuje na znacznie wolniejszy przebieg reakcji substytucji w przypadkow
jonoéw fenolanowych w poréwnaniu z tiofenolanowymi, co wynika z mniejszej ich nukleofilowosci.
Jest to zbiezne z wynikami reakcji otrzymywania niemakrocyklicznych pochodnych pirokatechiny i
tolueno-3,4-ditiolu, gdzie reakcje halogenopochodnych z ditiolem zachodzily wydajnie, a z
pirokateching duzo gorzej. Otrzymane zwiazki nie zostaly wczesniej opisane w literaturze. Zwigzek
2,3-benzo-1,4-dioksa-7-tiacyklonona-2-en, ktéry probowano otrzymac, takze nie byt dotad opisany w
literaturze. Opisane zostaly jednak podobne zwigzki, roznigce sie obecnoscia dodatkowych
podstawnikow przy pierscieniu benzenowym: 2,3-(4’-metoksykarbonylobenzo)-1,4-dioksa-7-
tiacyklonona-2-en, 2,3-(4’-metoksykarbonylo-5’-nitrobenzo)-1,4-dioksa-7-tiacyklonona-2-en, 2,3-(4’-
metoksykarbonylo-5’-aminobenzo)-1,4-dioksa-7-tiacyklonona-2-en i pochodna chinazolinowa'*®
Opisana przez autoréw synteza uktadu tiamakrocyklicznego zachodzi w DMF, w obecnosci K,COs, w
temperaturze 90°C, z uzyciem odpowiedniego ,.halogenku lub tosylanu”. Autorzy podaja wydajnosci
cyklizacji na poziomie 20-36%, nie zamieszczaja jednak zadnych analiz potwierdzajacych struktury
otrzymanych zwigzkéw, ani dokladnych procedur preparatywnych, nie ma takze materialéw

uzupehiajacych do tej publikacji. Nie znaleziono innych publikacji na ten temat.
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4.2.9. Synteza N-toluenosulfonylo-2,3-(4’-metylobenzo)-1,7-ditia-4-
azacyklonona-2-enu (MeBz[9]aneS:N-Ts) i 2,3-(4’-metylobenzo)-1,7-diitia-4-
azacyklonona-2-enu (MeBz[9]aneS:N)

5 5
SH Ts
| Cs,C0;4 ’/\ 1) HBr(AcOH), PhOH /\
+ N R EE— N—-Ts > NH
1507 " "Nors  DMF 2) NaOH
HaC SH HyC . HC 2

W  wyniku reakcji tosylowej pochodnej dietanolaminy (N,N-bis(tosyloksyetylo)-p-

toluenosulfonamidu) z tolueno-3,4-ditiolem, w warunkach wysokiego rozcienczenia, stosujac DMF
jako rozpuszczalnik i Cs,CO; jako zasade, otrzymano MeBz[9]aneS,N-Ts. Zwigzek ten oczyszczono
chromatograficznie i poddano rekrystalizacji, otrzymujac go w czystej postaci z wydajnoscia 32%.

Wyznaczono strukture krystaliczng tego zwigzku.

W celu odbezpieczenia azotu (usuniecia grupy tosylowej), MeBz[9]aneS,N-Ts poddano reakcji
z roztworem HBr w AcOH, w obecnosci fenolu. Zwigzek wydzielono po kilku procesach ekstrakcji
kwasowo-zasadowej, uzyskujac go z wydajnoscia 89%, w postaci oleju, ktory krzepnie po ochtodzeniu
do okolo 0°C i pozostaje cialem stalym w temperaturze pokojowej. Strukture otrzymanej substancji
potwierdzono za pomoca spektrometrii 'H i “C NMR, analizy ESI-MS, oraz analizy struktury
krystalicznej jego kompleksu (z CuCl,). Zwigzek ten wykazuje zdolnos¢ przechtadzania sie i tworzenia
kilku odmian polimorficznych (co jest widoczne w analizach DSC), co bedzie przedmiotem dalszych

badan. Zwiazki MeBz[9]aneS,N-Ts i MeBz[9]aneS:N nie byly wczesniej opisane w literaturze.

4.2.10. Préba syntezy 2,3-(4’-metylobenzo)-6,8-[2,6]pirydyno-1,4-ditia-7-
azacykloundeka-2,6-dienu. Synteza 2,3,11,12-bis(4’,4”(5")-metylobenzo)-
6,8,15,17-bis[2,6][2,6]pirydyno-1,4,10,13-tetratia-7,16-diazacyklooktadeka-
2,6(7),11,15(16)-tetraenu (bis(MeBz)bis(Py)[18]aneS.N,)
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Proba syntezy 2,3-(4’-metylobenzo)-6,8-[2,6]pirydyno-1,4-ditia-7-azacykloundeka-2,6-dienu w
wyniku reakcji 2,6-bis(bromometylo)pirydyny z tolueno-3,4-ditiolem, w obecnosci Cs,CO; w DMF, w
warunkach wysokiego rozcienczenia nie dala oczekiwanego rezultatu. Rozdzielenie otrzymanej
mieszaniny produktéw okazalo sie bardzo trudne. Rozdzial metodgq chromatografii kolumnowej jak i
metodq flash z zastosowaniem odwréconych faz (RP18) okazaly sie nieskuteczne. Niewielka ilos¢
zwiazku udato sie uzyska¢ poprzez krystalizacje i mechaniczne oddzielenie uzyskanego ciata statego
od pozostatej cieczy, o bardzo wysokiej lepkosci. Analiza ESI-MS wydzielonego produktu wskazuje na
otrzymanie bis(MeBz)bis(Py)[18]aneSsN> (2,3,11,12-bis(4’,4’(5”’)-metylobenzo)-6,8,15,17-
bis[2,6]pirydyno-1,4,10,13-tetratia-7,16-diazacyklooktadeka-2,6(7),11,15(16)-tetraenu), ktérego
strukture przedstawiono powyzej. Widma 'H i *C NMR takze sg zgodne z zaproponowang struktura.

Otrzymany zwiazek nie byt wczesniej opisany w literaturze.

4.2.11. Synteza 3,4-(1’,2’-benzo)-8,10-(2”,6”-pirydyno)-1,6-ditia-9-
azacykloundeka-3,8(9)-dienu (XyPy[11]aneS:N)

s sE o e
- DMF .

W wyniku reakcji bis(merkaptometylo)benzenu z 2,6-bis(bromometylo)pirydyng, prowadzonej
w warunkach wysokiego rozcienczenia, w DMF, w obecnosci Cs,CO; otrzymano 3,4-(1°,2’-benzo)-
8,10-(2”,6”’-pirydyno)-1,6-ditia-9-azacykloundeka-3,8(9)-dien. Produkt wyizolowano bez uzycia
metod chromatograficznych, dzieki wykorzystaniu jego wiasciwosci zasadowych (miedzy innymi na
drodze ekstrakcji kwasowo-zasadowych). Strukture zwigzku dodatkowo potwierdzono dzieki analizie

jego struktur krystalicznych zaréwno w postaci wolnej zasady, jak i chlorowodorku.

4.2.12. Proba rodnikowego bromowania grupy metylowej w
MeBz[9]aneS.0 i MeBz[6]aneS;

Przeprowadzono prébe wprowadzenia atomu bromu do grupy metylowej zwigzkow
MeBz[9]aneS,0, oraz MeBz[6]aneS,, co umozliwiloby dalsze ich modyfikacje chemiczne.
Zastosowano do tego celu standardowe warunki reakcji bromowania Wohla-Zieglera (NBS, CCl,,

AIBN, ogrzewanie do wrzenia).
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Reakcja NBS z MeBz[9]aneS,0

W trakcie ogrzewania roztworu MeBz[9]aneS,O w CCls; z NBS, w obecnosci AIBN, pojawia
sie zabarwienie wskazujace na powstawanie Br.. Po wydzieleniu surowego produktu otrzymano
substancje o intensywnej, fioletowo-czerwonej barwie. Analiza '"H NMR wskazuje jednak na brak
jakiejkolwiek reakcji — otrzymano widmo substratu. Struktury intensywnie zabarwionej substancji nie
udalo sie ustali¢ — prawdopodobnie powstata ona jedynie w Sladowych iloSciach. Barwna substancja
moze by¢ kompleksem Br, z MeBz[9]aneS,O — podobne uklady ze zwigzkami tiamakrocyklicznymi

byty opisane w literaturze'®. Podobne oddzialywania opisano réwniez dla jodu'¥”', oraz dla

monobromku jodu™".

Reakcja NBS z MeBz[6]aneS,

Br

€= 200

Podczas ogrzewania mieszaniny MeBz[6]aneS, z NBS, w obecnosci AIBN, w CCly,
zaobserwowano zabarwienie wskazujace na wydzielanie sie bromu. Zabarwienie to po pewnym czasie
jednak zaniklo. Widma 'H i C NMR surowego produktu reakcji wskazujg na podstawienie atomu
bromu w pierScieniu aromatycznym. Otrzymany zwigzek to najprawdopodobniej 6-bromo-7-metylo-
2,3-dihydro-1,4-benzoditian. Nieoczekiwany produkt powstal z wydajnoscia ponad 50%. Reszte
mieszaniny stanowi substrat, oraz intensywnie zabarwiona na fioletowo-czerwono substancja, ktorej

struktury nie udato sie ustali¢ (prawdopodobnie jest to sladowa ilos¢ kompleksu Br, z MeBz[6]aneS;).

4.2.13. Préby utleniania MeBz[9]aneS,0

Przeprowadzono probe utleniania MeBz[9]aneS;0 w dwufazowej mieszaninie — roztwor
zwiazku tiamakrocyklicznego w DCM intensywnie mieszano z wodnym roztworem H,O, w
temperaturze pokojowej przez tydzien. W wyniku reakcji spodziewane bylo otrzymanie mieszaniny
produktéow (sulfotlenkéw i sulfonéw). Analiza 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej wskazuje na
powstanie 2 lub 3 nowych zwigzkoéw, jednak w bardzo matej iloSci. Proba ta, oraz obserwowana dobra
trwatos¢ zwigzku MeBz[9]aneS,0 na powietrzu, wskazuja na mala szybkosc¢ reakcji utleniania atomow

siarki tego oksatiaeteru koronowego.
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4.3. Synteza kompleksow

W wiekszosci przypadkéw otrzymywanie kompleksu polegato na zmieszaniu rownomolowych
ilosci liganda i soli metalu w postaci roztworéw (zazwyczaj w CH3;CN) i nastepnie krotkim ogrzaniu do
wrzenia. Otrzymany roztwdr pozostawiano do powolnego odparowania, co w wielu przypadkach
pozwalato uzyska¢ krysztaly odpowiednie do analizy XRD. W niektorych przypadkach zaraz po
zmieszaniu roztworow, lub ogrzaniu mieszaniny, wypadal drobnoziarnisty osad produktu, ktory
odsaczano i przemywano mala iloScia rozpuszczalnika — woOwczas przesacz pozostawiano do
powolnego odparowania, co pozwalalo na uzyskanie wiekszych krysztatlow, odpowiednich do analizy
XRD (w przypadku niepowodzenia, sporzadzano roztwér z otrzymanego osadu w innym

rozpuszczalniku, np. EtOH, n-BuOH i pozostawiano do powolnego odparowania).
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5. Struktury krystaliczne

Wiekszos¢ przedstawionych w tym rozdziale rysunkow prezentuje atomy w postaci elipsoid
drgan termicznych, na poziomie prawdopodobienstwa 50%. Symbol ,,:--” oznacza oddzialywanie nie
bedace typowym wigzaniem kowalencyjnym. Oznaczenie ,,Arcics”, sStosowane w dalszej czesci tekstu,
oznacza centroid obliczony dla pierscienia aromatycznego zbudowanego w tym przypadku z atoméw
C1-C6. Okreslenie ,krotkie kontakty” dotyczy sytuacji, w ktorych odleglos¢ pomiedzy dwoma
atomami jest mniejsza niz suma promieni van der Waalsa tych dwéch atoméw'™ (H---H < 2,40 A,
C--C<3,40A,S--S<360A C-H<29A,C-0<322A,S--H<3,00A,S-C<3,50A,
S---0 < 3,32 A). W przypadku krétkich kontaktéw, stwierdzenie ,najkrétsze” odnosi sie do
najwiekszej roznicy dlugosci danego krotkiego kontaktu i sumy promieni van der Waalsa tworzacych
go atomOw. Szczeg6lng uwage zwrécono na miary katow torsyjnych mostkow etylenowych S-CH,-
CH,-S w uktadach tiamakrocyklicznych, gdyz jest to jedna z cech odrézniajacych tiaetery koronowe od
klasycznych eterow koronowych. Mostki etylenowe w siarkowych analogach eter6w koronowych
zazwyczaj przyjmuja konformacje typu gauche, a w klasycznych eterach koronowych mostki te
przyjmujq zazwyczaj konformacje anti (rozdziat 3.1.5.). W przypadku komplekséw, opisano sposoby
koordynacji atomow metali przez omawiane zwiazki tiamakrocykliczne. Przedstawione zostaly takze
rézne oddzialywania wewnatrzczasteczkowe i miedzyczasteczkowe, wystepujace w analizowanych

strukturach krystalicznych.
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5.1.1. Struktura kompleksu PdCl.(MeBz[6]aneS;)
Kompleks PdCl;(MeBz[6]aneS,) krystalizuje w ukladzie jednosko$Snym (grupa przestrzenna
P2,/c). Na rys. 26 przedstawiono jednostke asymetryczna kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami

atomow.

Rys. 26: Jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej kompleksu PdCl,(MeBz[6]aneS,).

W komorce elementarnej kompleksu PdCl,(MeBz[6]aneS,) znajduja sie 4 czasteczki. Pallad jest
koordynowany przez atomy S1, S2, Cl1 i CI2 w odleglo$ciach odpowiednio 2,261(3) A, 2,286(3) A,
2,293(3) A i 2,306(3) A. Kompleks przyjmuje strukture plaskiego kwadratu. Kat torsyjny S1-C1-C2-S2
wynosi 7(1)° — tak niska jego wartos¢ jest wymuszona usztywnieniem czasteczki poprzez pierscien

benzenowy.

Pierécienie aromatyczne uczestniczq w oddzialywaniach m---m o odlegloéci 4,035 A pomiedzy ich
centroidami (rys. 27). Atom chloru Cl1 tworzy krotkie kontakty z atomami wodoru nalezacymi do
pieciu innych czgsteczek: Cl1--H7(1-x, 1-y, -z) (2,790 A), Cl1---H9C(x, 1,5-y, ¥%+z) (2,930 A),
Cl1---H9B(1-x, -Ya+y, ¥%-z) (2,850 A), Cl1--H2A(-x, 1-y, -z) (2,693 A) i Cl1---H1A(x, y, 1+z) (2,781 A),
natomiast atom chloru CI2 tworzy trzy krétkie kontakty: CI12---H1B(-x, 1-y, -z) (2,801 A), CI2---H4(x,
1,5-y, %5+z) (2,932 A), C12---H9A(-1+x, 1,5-y, ¥5+z) (2,837 A).

Na rysunku 27 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek kompleksu w komorce elementarne;j.
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Rys. 27: Rozmieszczenie czqsteczek w komorce elementarnej kompleksu PdCl,(MeBz[6]aneS,). Linie
przerywane pokazujq oddziatywania m---t wystepujqce w kompleksie. Atomy wodoru pominieto dla
przejrzystosci rysunku. Rzut komorki elementarnej wzdtuz osi a.
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5.1.2. Struktura kompleksu PdCl(MeBz[9]aneS:;)
Kompleks PdCl:(MeBz[9]aneS;) krystalizuje w ukladzie tréjskosSnym (grupa przestrzenna P-1).
Na rys. 28 przedstawiono jednostke asymetryczng kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami

atomow.

Rys. 28: Jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej kompleksu PdCl,(MeBz[9]aneSs).

W komoérce elementarnej kompleksu PdCl,(MeBz[9]aneS;) znajdujq sie 2 czasteczki (rys. 29, u dotu).
Atom palladu w tym kompleksie jest silnie koordynowany przez atomy S1 i S3 oraz Cl1 i Cl2,
przyjmujac strukture ptaskiego kwadratu. Uwzgledniajac oddzialywanie S2:--Pd1 o dlugosci 3,055(2)
A, koordynacje w kompleksie mozna opisa¢ jako znieksztalcong piramide tetragonalng (suma promieni
van der Waalsa Pd i S wynosi 3,43 A). Odlegloéci S1-Pd1, S3-Pd1, Cl1-Pd1 i CI2-Pd1 wynoszg
odpowiednio 2,232(2) A, 2,230(2) A, 2,301(2) A i 2,306(2) A. Pierscieri aromatyczny wraz z atomami
S1, S3, Pd1 i Cl1 lezg prawie na jednej ptaszczyznie, a atom CI2 jest od niej odchylony o okolo 0,26 A.
Katy torsyjne S1-C1-C2-S2 i S2-C3-C4-S3 wynosza odpowiednio 60,5(6)° i 61,1(6)°.

W czasteczce wystepuja wewnatrzczasteczkowe krotkie kontakty, H2B---C10 i H3A--C5, o
odleglosciach odpowiednio 2,778 A i 2,707 A (rys. 29, u géry). Polozenie tych atoméw wodoru nad
plaszczyzng pierScienia aromatycznego jest takze widoczne w widmie 'H NMR kompleksu, gdzie
widac¢ silne przesuniecie sygnatu tych protondw w strone wysokiego pola, co sugeruje duzg stabilno$¢
kompleksu w roztworze w DMSO. Te same atomy wodoru tworzg tez krotkie kontakty pomiedzy
czasteczkami, H2B-+-Cl1(x, 1+y, z) i H3A---Cl2(x, 1+y, z) o odlegto$ciach odpowiednio 2,573 A i 2,848
A. Atomy chloru uczestnicza takze w innych krétkich kontaktach, m.in. CI2---H6(1-x, 2-y, -z),
CI2---H4B(1-x, 2-y, -z), Cl2:--H11C(1+x, -1+y, z), o dlugosciach odpowiednio 2,846 A, 2,765 A,
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2,856 A. Innym przykladem wewnatrzczgsteczkowego krotkiego kontaktu jest H11B---H8 o dhugosci
2,325 A.

Rys. 29: U gory: rozmieszczenie czqsteczek zwiqzku w komdrce elementarnej. U dotu: wybrane krotkie
kontakty wystepujqce pomiedzy czqsteczkami i w obrebie tej samej czqsteczki kompleksu
PdCly(MeBz[9]aneSs).
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5.1.3. Struktura kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS:;)
Kompleks PtCl,(MeBz[9]aneS;) krystalizuje w uktadzie tréjskosSnym (grupa przestrzenna P-1).
Na rys. 30 przedstawiono jednostke asymetryczng kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami

atomow.

Rys. 30: Jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS;). W
strukturze wystepuje nieuporzqdkowanie zwiqzane z potozeniem grupy metylowej przy pierscieniu
aromatycznym liganda. Odpowiednie grupy atoméw zaznaczono kolorem niebieskim i fioletowym.

W komorce elementarnej znajduja sie 2 czasteczki kompleksu (rys. 31).

Rys. 31: Rozmieszczenie czqsteczek w strukturze krystalicznej kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneSs).
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Atom platyny jest koordynowany przez 2 atomy chloru i 2 atomy siarki, znajdujace sie w odlegtoSciach
odpowiednio 2,309(2) A dla Pt1-Cl1, 2,307(2) A dla Pt1-Cl2, 2,212(2) A dla Pt1-S1, 2,223(2) A dla
Pt1-S3 A. Atom S2 oddzialuje takze z Pt1, z odlegloscig Pt1---S2 réwng 3,182(2) A — odleglos¢ ta jest
mniejsza niz suma promieni van der Waalsa dla Pt-+-S (3,55 A). Najblizsze otoczenie platyny przyjmuje
strukture plaskiego kwadratu, badZz odksztalconej piramidy tetragonalnej, przy uwzglednieniu
oddziatywania Pt1---S2. Atomy S1, S3, Ptl i CI2 lezg prawie idealnie w jednej plaszczyZnie, a atom
Cl1 znajduje sie nieznacznie pod tg plaszczyzna, w odlegloéci 0,198 A. Plaszczyzna wyznaczona przez
atomy S1, S3 i Ptl jest odchylona o 4° od plaszczyzny wyznaczonej przez pierscien benzenowy. Katy
torsyjne fragmentéw etylenowych -S-CH,-CH,-S- pierscienia makrocyklicznego wynosza 61,5(8)° dla
S1-C8-C9-S2, oraz 60,4(7)° dla S2-C10-C11-S3. Grupa metylowa, znajdujaca sie przy pierscieniu
aromatycznym, przyjmuje dwie mozliwe pozycje zwigzane z nieuporzadkowaniem w strukturze (rys.
30). Obsadzenia dla poszczegélnych indywiduéw wynosza 0.83(1) dla C7A/H4 oraz 0.17(1) dla
C7B/H3.

W obrebie czasteczki wystepuja wewnatrzczasteczkowe krotkie kontakty: C6---H10A, C1---H9B, oraz
H3---H7BA o dlugosciach odpowiednio 2,758 A, 2,718 A, oraz 1,989 A. Czasteczki w strukturze
krysztalu sa polaczone ze soba miedzy innymi za posrednictwem krotkich kontaktow Cl1---HIB(x,
1+y, z) i Cl2:--H10A(x, 1+y, z), o dlugo$ciach odpowiednio 2,819 A i 2,650 A, tworzac ,,stosy”

rownolegle z osig b komorki elementarnej (rys. 31, 32).

Rys. 32: Wybrane krotkie kontakty pomiedzy sqsiadujqcymi czqgsteczkami kompleksu
PtCIly(MeBz[9]aneSs).
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5.1.4. Struktura kompleksu PdCl.(MeBz[9]aneS.0)
Kompleks PdCl(MeBz[9]aneS,0) krystalizuje w ukladzie rombowym (grupa przestrzenna
Pbca). W komorce elementarnej znajduje sie 8 czasteczek. Na rys. 33 przedstawiono jednostke

asymetryczng kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.

Rys. 33: Jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej kompleksu PdCl,(MeBz[9]aneS-0).

Na rysunku 34 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek kompleksu w komorce elementarne;.

Rys. 34: Ulozenie czqsteczek kompleksu PdCl,(MeBz[9]aneS,0) w komdrce elementarnej — widok
wzdtuz osi a.
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Atom Pd1 jest koordynowany przez atomy S1 (2,269(2) A), S2 (2,243(2) A), Cl1 (2,333(2) A), CI2
(2,332(2) A). Atom O1 znajduje sie w odlegloéci (2,959(4) A) mniejszej niz suma promieni van der
Waalsa Pd---O (3,15 A), zatem geometrie otoczenia koordynacyjnego palladu mozna okreéli¢ jako
ptaski kwadrat, badZ odksztalcona piramida tetragonalna. Atomy S1, S2, Pd1, oraz Cl1 i CI2 leza
prawie idealnie w plaszczyZnie wyznaczonej przez pierscien benzenowy — jest ona odchylona o 4,97°
od plaszczyzny utworzonej przez atomy Cl1, Pdl, Cl2. Katy torsyjne w mostkach etylenowych
pierscienia makrocyklicznego wynosza odpowiednio 56,1(6)° dla S1-C8-C9-01 i 55,1(7)° dla O1-C10-
C11-S2.

Atomy H9A i H10B sa skierowane nad plaszczyzne pierscienia aromatycznego, tworzac krotkie
kontakty odpowiednio z atomami C1 (2,641 A) i C2 (2,678 A). Pomiedzy atomami H9A i H10B takze
wystepuje krotki kontakt — odleglo$¢ wynosi 2,006 A. Atom H11A tworzy krétki kontakt z atomem CI2
znajdujacym sie w odleglosci 2,915 A. Atomy Cl1 i CI2 biora takze udziat w miedzyczasteczkowych
krotkich kontaktach (rys. 35): Cl1---H11B(¥%-x, -Y5+y, z) (2,795 A), Cl1---H8A(-Ya+x, Y-y, -z) (2,889
A), CI2---H7C(%-x, -Ya+y, z) (2,813 A), CI2---H7B(1-x, -Y%+y, %-z) (2,813 A). Pozostale
miedzyczasteczkowe krotkie kontakty to H3:--H7B(-Y%a+x, y, ¥%-z) (2,349 A) oraz S1---H7A(1,5-x,
-Yat+y, 7) (2,967 A).

Rys. 35: Wybrane krétkie kontakty pomiedzy sqsiednimi czqsteczkami kompleksu
PdCl,(MeBz[9]aneS;0).
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5.1.5. Struktura kompleksu PtCl(MeBz[9]aneS.0)

Kompleks PtCl(MeBz[9]aneS,0) krystalizuje w ukladzie jednoskosnym (grupa przestrzenna
P2;/n). W komorce elementarnej znajduje sie 8 czasteczek. Jednostke asymetryczng struktury
kompleksu stanowia dwie, nieznacznie rézniace sie miedzy soba czasteczki. Na rys. 36 przedstawiono

jednostke asymetryczng kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.

Rys. 36: Jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS,0). Atomy
wodoru zostaty pominiete dla czytelnosci rysunku. Dla jednej z czqsteczek wystepuje
nieuporzqdkowanie grupy metylowej — odpowiednie pozycje zostaty oznaczone kolorem niebieskim i
fioletowym.

Rozmieszczenie czasteczek w komorce elementarnej kompleksu przedstawiono na rys. 37.
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Rys. 37: Ulozenie czqsteczek wewnqtrz komorki elementarnej kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS,0),
widok wzdtuz osi b.

Odlegtosci, w jakich znajdujg sie atomy koordynujqce platyne, nieznacznie réznia sie w dwadch
czasteczkach tworzacych jednostke asymetryczna. W pierwszej czasteczce wynosza one: Pt1-Cl11
(2,292(2) A), Pt1-Cl12 (2,298(2) A), Pt1-S11 (2,214(2) A), Pt1-S12 (2,222(2) A), Pt1---011
(3,045(5) A), natomiast w drugiej czasteczce: Pt2—CI21 (2,300(2) A), Pt2—Cl22 (2,303(2) A), Pt2-S21
(2,220(2) A), Pt2-S22 (2,220(2) A), Pt2:--:021 (3,061(5) A). Dlugosci oddzialywan Pt---O
wymieniono, mimo ze nie sa one typowymi wigzaniami koordynacyjnymi, poniewaz ich dlugosci
(3,045(5) i 3,061(5) A) sa mniejsze, niz suma promieni van der Waalsa dla Pt---O (3,27 A). Otoczenie
koordynacyjne platyny w obydwu czasteczkach przyjmuje geometrie ptaskiego kwadratu, lub — jesli
wzig¢ pod uwage stabe oddzialywanie z tlenem — geometrie znieksztalconej piramidy tetragonalnej.
Katy torsyjne mostkow etylenowych w pierScieniu makrocyklicznym pierwszej czasteczki wynosza:
55,4(8)° dla S11-C18-C19-011 i 56,1(8)° dla O11-C110-C111-S12, a dla drugiej czasteczki: 55,8(8)°
dla S21-C28-C29-021 i 56,5(9)° dla 021-C210-C211-S22. Grupa metylowa, znajdujaca sie przy
pierScieniu aromatycznym jednej z czasteczek, przyjmuje dwie mozliwe pozycje zwigzane z
nieuporzagdkowaniem (rys. 36). Obsadzenia dla poszczegélnych indywiduow wynosza 0.43(2) dla
C17A/H14 oraz 0.57(2) dla C17B/H13.
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Atomy wodoru H11A i H19B oraz H21B i H29A, znajdujace sie przy weglach sasiadujacych z atomem
tlenu pierscienia makrocylicznego, skierowane sg nad plaszczyzne pierScienia benzenowego, tworzac
krétkie kontakty z jego atomami wegla. Réwniez pomiedzy atomami H11A i H19B oraz H21B i H29A
wystepuja krotkie kontakty. Odleglosci w przypadku wspomnianych krétkich kontaktow wynosza
odpowiednio w pierwszej czasteczce: H11A---C16 (2,588 A), H11A---C15 (2,854 A), H19B---Cl11
(2,629 A), H11A:--H19B (2,017 A), a w drugiej czasteczce: H21B---C26 (2,666 A), H29A:--C21
(2,649 A), H21B---H29A (2,023 A) (rys. 38).

Rys. 38: Wewngqtrzczqsteczkowe krotkie kontakty dla obu czgsteczek tworzqcych jednostke
asymetrycznq kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS:0).

Pomiedzy czasteczkami tworzacymi jednostke asymetryczng struktury kompleksu wystepuja
nastepujace krotkie kontakty: C13---H21C (2,891 A), C19---021 (3,133 A), H11A---CI22 (2,876 A),
H28B---H19A (2,374 A) (rys. 39).
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Rys. 39: Krotkie kontakty pomiedzy czqsteczkami tworzqcymi jednostke asymetrycznq kompleksu
PtCIy(MeBz[9]aneS;0).

W strukturze wystepuja warstwy czasteczek, ktorych pierscienie benzenowe leza na idealnie
rownoleglych plaszczyznach. Czasteczki tworzace te warstwy oddzialuja ze soba m.in. za
poérednictwem krétkich kontaktow H21A:--Cl22(x, -1+y, z) (2,912 A), H29B---Cl21(x, -1+y, z)
(2,845 A), S22---H27B(-x, 1-y, -z) (2,972 A) oraz przez oddzialywania typu m--'m pomiedzy

pier$cieniami benzenowymi: Arcar.cos  Arcarcas(-X, 1-y, -z) (3,467 A) (rys. 40).

Rys. 40: Krétkie kontakty oraz oddziatywania typu m---m pomiedzy czqsteczkami kompleksu
PtCIy(MeBz[9]aneS-0) tworzqcymi rownolegte warstwy.
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5.1.6. Struktura kompleksu NiCl;(H.O)(MeBz[9]aneS;0)
Kompleks NiCl,(H,O)(MeBz[9]aneS,0) krystalizuje w ukladzie rombowym (grupa
przestrzenna Pbca). W komorce elementarnej znajduje sie 8 czasteczek kompleksu. Na rys. 41

przedstawiono jednostke asymetryczna kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.

Rys. 41 Z lewej strony: jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej kompleksu
NiCly,(H,O)(MeBz[9]aneS.0). W strukturze wystepuje nieuporzqdkowanie w obrebie grup metylowych
przy pierscieniu benzenowym (zaznaczono kolorami niebieskim i fioletowym), a takze w obrebie
mostkow etylenowych pierscienia makrocyklicznego (zaznaczono kolorami pomaranczowym oraz
jasnofioletowym). Z prawej strony: wariant czqsteczki o najliczniejszych obsadzeniach.

Na rys. 42 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek kompleksu w komarce elementarnej, dla dwoch

wariantow ulozenia atomow w obrebie mostkow etylenowych pierscienia makrocyklicznego liganda.

Rys. 42: Rozmieszczenie czqsteczek kompleksu NiCl,(H,O)(MeBz[9]aneS,0) w komdrce elementarnej,
dla wariantu czqsteczki o najliczniejszych obsadzeniach. Widok wzdtuz osi b. Atomy wodoru zostaty
pominiete.
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Atom niklu(IT) jest koordynowany przez 2 atomy siarki i atom tlenu nalezace do pierscienia
makrocyklicznego, 2 atomy chloru oraz czasteczke wody. Odleglosci dla poszczegélnych wigzan
koordynacyjnych wynosza odpowiednio: 2,375(1) A dla Ni1-S1, 2,389(1) A dla Ni1-S2, 2,186(3) A
dla Ni1-01, 2,357(1) A dla Ni1-Cl1, 2,361(1) A dla Ni1-CI2 i 2,059(3) A dla Ni1-099. Otoczenie
koordynacyjne niklu przyjmuje ksztalt lekko znieksztalconego oktaedru. Atom niklu lezy prawie
idealnie w plaszczyznie wyznaczonej przez pierScien benzenowy i atomy S1 oraz S2. W strukturze
kompleksu wystepuje nieuporzadkowanie w obrebie grup metylowych, przylaczonych do pierscienia
aromatycznego — grupa metylowa zajmuje dwie pozycje (z lewej strony rys. 41). Obsadzenia dla
poszczegdlnych wariantow czasteczki wynosza 0.59(1) dla C7A i H4 oraz 0.41(1) dla C7B i H3.
Nieuporzadkowanie wystepuje roéwniez w obrebie mostkéw etylenowych w makrocyklicznej czeSci
liganda — w tym przypadku obsadzenia wynosza 0.89(1) dla C9A i C10A oraz 0.11(1) dla C9B i C10B
(z lewej strony rys. 41). Katy torsyjne mostkow etylenowych w pierScieniu makrocyklicznym wynoszq
odpowiednio 36,6(7)° dla S1-C8-C9A-0O1 i 55,5(5)° dla O1-C10A-C11-S2 oraz 53(2)° dla S1-C8-C9B-
01 i 44(3)° dla O1-C10B-C11-S2.

Do analizy oddzialtywan wewnatrz- i miedzyczasteczkowych przyjety zostaje wariant o
najliczniejszych  obsadzeniach (z prawej strony rys. 41). W czasteczce wystepuja
wewnatrzczasteczkowe krotkie kontakty (rys. 43). Atom H10B jest skierowany w strone centrum
piericienia benzenowego, a jego odleglos¢ od atoméw C6 i C1 wynosi odpowiednio 2,692 A dla
H10B---C6 i 2,880 A dla H10B:--C1. Atomy H10B i H8A takze tworzq krétki kontakt — odleglo$¢
pomiedzy nimi wynosi 2,300 A. Kolejnym wewnatrzczasteczkowym krotkim kontaktem jest

H9A---Cl2 o dhugosci 2,672 A.

Rys. 43: Wewngqtrzczqsteczkowe krotkie kontakty w czqsteczce kompleksu NiCl,(H-0O)
(MeBz[9]aneS;0).
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Pomiedzy sasiednimi czasteczkami wystepuja krotkie kontakty, m.in. S2---H11B(1,5-x, -Y+y, z)
(2,998 A), CI2---H7AB(2-x, -Y4+y, -%-z) (2,917 A), Cl1---H9B(x, -1+y, z) (2,773 A), CI2---H10A(x, 1-
y, -z) (2,838 A) (rys. 44). W strukturze wystepuja takze pary oddzialywan pomiedzy atomami chloru
koordynujacymi atom niklu nalezacy do jednej molekuly kompleksu, a czasteczka wody koordynujaca
atom niklu nalezgcy do drugiej molekuly kompleksu: Cl1---H99A(2-x, -y, -z) (2,236 A),
CI2---H99B(2-x, -y, -z) (2,255 A).

H10A ¢

2.838} _
37 HoA™,
2.773.-" {H9B \

% HIA

"""
.

Rys. 44: Wybrane miedzyczqsteczkowe krotkie kontakty w strukturze kompleksu NiCl,(H-O)
(MeBz[9]aneS;0).
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5.1.7. Struktura kompleksu CuCl(MeBz[9]aneS;)-0,5H.0

Kompleks CuCl(MeBz[9]aneS;)-0,5H,O krystalizuje w ukladzie jednosko$Snym (grupa
przestrzenna P2,/c). W komorce elementarnej znajduja sie 4 jednostki asymetryczne (8 czasteczek
kompleksu, 4 czasteczki H.O). Na rys. 45 przestawiono jednostke asymetryczng kompleksu wraz z

przyjetymi oznaczeniami atomow.

H27C «

H27B ¢
H27A

099

H99B = l90A

Rys. 45: Jednostka asymetryczna kompleksu CuCl(MeBz[9]aneSs)-0,5H.0

Na rys. 46 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek w komarce elementarnej kompleksu.

79



Rys. 46: Rozmieszczenie czqsteczek w komdrce elementarnej krysztatu kompleksu
CuCl(MeBz[9]aneS;)-0,5H,0. Widok wzdtuz osi a. Atomy wodoru zostaty pominiete dla
przejrzystosci rysunku.

MiedZ(I) jest koordynowana przez 3 atomy siarki i 1 atom Cl, otoczenie koordynacyjne przyjmuje
ksztalt lekko znieksztalconego tetraedru. Dhugosci wigzan koordynacyjnych wynosza odpowiednio w
pierwszej czasteczce: 2,225(1) A dla Cul—Cl11, 2,349(1) A dla Cul-S11, 2,317(1) A dla Cul-S12 i
2,336(1) A dla Cul-S13. W drugiej czasteczce wigzania koordynacyjne przyjmujg nastepujgce
warto$ci: 2,221(1) A dla Cu2—Cl21, 2,336(1) A dla Cu2-S21, 2,324(1) A dla Cu2-S22 i 2,346(1) A dla
Cu2-S23. W obydwu czasteczkach atom miedzi lezy blisko ptaszczyzny wyznaczonej przez pierscien
benzenowy — w pierwszej czasteczce w odleglosci 0,172 A pod tq plaszczyzng (przyjmujac, ze
pierSciei makrocykliczny lezy nad tq plaszczyzng), a w drugiej czasteczce w odlgloéci 0,054 A pod ta
plaszczyzna. Plaszczyzny wyznaczone przez pierScienie benzenowe sg zblizone do rdwnolegtych — kat
pomiedzy nimi wynosi 2,0(2)°. Odleglos¢ pomiedzy centroidami pierscieni benzenowych (Arcii-cis i

Arcocs) wynosi 3,797 A, co $wiadczy o istnieniu oddzialywan typu m---m pomiedzy tymi
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pierScieniami. Katy torsyjne mostkow etylenowych w pierScieniu makrocyklicznym wynosza w
pierwszej czasteczce: 44,2(5)° dla S11-C18-C19-S13 i 56,5(4)° dla S13-C110-C111-S12, a w drugiej
czasteczce: 40,1(5)° dla S21-C28-C29-S23 i 58,4(5)° dla S23-C210-C211-S22. Na rys. 47
przedstawiono krotkie kontakty w obrebie czasteczki oraz pomiedzy czasteczkami tworzacymi
jednostke asymetryczna. Przykladami krétkich kontaktow pomiedzy tymi dwoma czasteczkami sg
S22---C14 (3,402 A) i S12---C24 (3,393 A). Krétkie kontakty te mozna réwniez opisa¢ jako
oddziatywania n---S (oddziatywania wolnych par elektronowych atoméw S z ukladami elektronow n
pierscieni aromatycznych), w ktorych odleglosci pomiedzy centroidami pierscieni benzenowych, a

atomami siarki wynosza odpowiednio 3,861 A dla S22---Arcii.ci6i 3,817 A dla S12-+- Arcoi-coe.

Rys. 47: Krotkie kontakty wewnqtrzczqsteczkowe i pomiedzy czqsteczkami tworzqcymi jednostke
asymetrycznq kompleksu CuCl(MeBz[9]aneS;)-0,5H-0.
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W strukturze wystepuja réwniez inne kroétkie kontakty, m.in. H18B:--S21(1-x, 1-y, 1-z) (2,819 A),
H18B---CI21(1-x, 1-y, 1-z) (2,906 A) pomiedzy sgsiednimi czasteczkami. Kazda z czasteczek H,O w
strukturze jest powigzana z 4 sasiednimi czasteczkami kompleksu, za posrednictwem krotkich
kontaktéw: ClI21---H99A(-x, Yo+y, ¥%-z) (2,574 A), Cl11---099(x, y, z) (3,159(6) A), H11D---099(-x,
1-y, -z) (2,359 A), H13---H99B(-x, 1-y, -z) (1,883 A) i H27C:--099(-1-x, 1-y, -z) (2,503 A) (rys. 48).

Rys. 48: Krotkie kontakty pomiedzy czqsteczkq wody, a otaczajqcymi jq czqsteczkami kompleksu
CuCl(MeBz[9]aneS;)-0,5H-0.
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5.1.8. Struktura kompleksu CuCl;(MeBz[9]aneS5;)
Kompleks CuCly(MeBz[9]aneS;) krystalizuje w ukladzie jednoskoSnym (grupa przestrzenna
P2,/c). W komorce elementarnej znajdujq sie 4 czasteczki. Na rys. 49 przedstawiono jednostke

asymetryczng kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.

Rys. 49: Jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej kompleksu CuCl>(MeBz[9]aneSs).

Na rys. 50 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek w komorce elementarnej kompleksu.

Rys. 50: Rozmieszczenie czqsteczek w komdrce elementarnej kompleksu CuCl,(MeBz[9]aneS;), widok
wzdtuz osi a. Atomy wodoru pominieto dla przejrzystosci rysunku.
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Atom miedzi(II) w kompleksie jest koordynowany przez 5 atomow: 3 atomy siarki nalezace do
pierScienia makrocyklicznego i 2 atomy chloru. Otoczenie koordynacyjne atomu miedzi przyjmuje
ksztalt znieksztalconej piramidy tetragonalnej. Dhugosci wigzan koordynacyjnych wynosza
odpowiednio: 2,337(1) A dla S1-Cul, 2,603(1) A dla S2—Cul, 2,323(1) A dla S3—Cul, 2,252(1) A dla
Cl1—Cul oraz 2,257(1) A dla C12—Cul.

Atom miedzi i najblizsze koordynujace go atomy siarki oraz chloru lezg blisko ptaszczyzny
wyznaczonej przez pierscien benzenowy (Rys. 51). Omawiane atomy S1 i Cl1 znajduja sie pod ta
plaszczyzng w odleglosciach odpowiednio 0,154 A i 0,356 A, a atomy Cul, CI2 i S3 znajduja sie nad tg
plaszczyzna w odlegtoéciach odpowiednio 0,181 A, 0,312 A i 0,011 A. W strukturze wystepuja
wewnatrzczasteczkowe krétkie kontakty: HI0A---H9B (2,168 A), H10A---C6 (2,708 A), H11A---CI2
(2,860 A) i H4---H7A (2,363 A).

Rys. 51: Odlegtosci atomow Cul, S1, S2, Cl1, CI2 od ptaszczyzny wyznaczonej przez pierscien
benzenowy kompleksu CuCl,(MeBz[9]aneSs).

W strukturze wystepuja miedzyczasteczkowe krotkie kontakty, m.in. S2---S3(1-x, -Y2+y, %-z) o
dhugosci 3,424(1) A (suma promieni van der Waalsa dla S---S wynosi 3,60 A), co przedstawiono na
rys. 52. Kolejne przyktady wewnatrzczasteczkowych krotkich kontaktéw to: Cl1---H11B(1-x, -Y2+y,
-z) (2,719 A), S1---H10B(x, 1,5-y, -Y%+z) (2,894 A), CI2:---HI10A(1+x, y, z) (2,604 A) i
CI2---H9B(1+x, y, z) (2,875 A). Katy torsyjne mostkéw etylenowych w piercieniu makrocyklicznym
wynoszg 50,1(4)° dla S1-C8-C9-S2 i 57,5(4)° dla S2-C10-C11-S3.
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Rys. 52: Wybrane miedzyczqsteczkowe krotkie kontakty w strukturze krystalicznej kompleksu
CuCly(MeBz[9]aneS;).

5.1.9. Struktura dimerycznego kompleksu (CuCl(MeBz[9]aneS;0)).
Kompleks CuCl,(MeBz[9]aneS,0) krystalizuje w ukladzie jednoskosnym (grupa przestrzenna
P2,/c), w postaci dimerycznej. W komorce elementarnej znajduja sie dwa dimery. Na rys. 53

przedstawiono strukture krystaliczng kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.

Rys. 53: Struktura krystaliczna dimerycznego kompleksu CuCl,(MeBz[9]aneS:0). W strukturze
wystepuje nieuporzqdkowanie, zwiqzane z dwoma mozliwymi konformacjami mostka etylenowego w
kazdej ,,podjednostce” dimeru, co oznaczono kolorem niebieskim i fioletowym. Atomy wodoru zostaly
pominiete dla czytelnosci rysunku.
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Na rys. 54 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek w komarce elementarnej kompleksu.

Rys. 54: Rozmieszczenie czqsteczek kompleksu CuCl,(MeBz[9]aneS.0) w komdrce elementarne;j.
Widok wzdtuz osi a. Atomy wodoru zostaty pominiete dla przejrzystosci rysunku.

Atomy Cu(II) sq koordynowane przez szeS¢ innych atoméw — ich otoczenia koordynacyjne przyjmuja
ksztalt znieksztalconych oktaedrow. Struktura dimeryczna powstaje poprzez potaczenie atomow Cu
mostkujacymi ligandami p-Cl, wykazujacymi niesymetryczng dlugos¢ wigzan Cu—Cl, gdzie odleglos¢
Cul—Cl1 wynosi 2,278(1) A i 2,825(1) A, a odleglos¢ Cul-Cl2 (2-x, 1-y, -z) jest rowna 2,249(1) A.
Kazdy atom miedzi jest koordynowany przez 2 atomy siarki i 1 atom tlenu uktadu makrocyklicznego
oraz 3 atomy chloru (2 atomy p-Cl i 1 atom n'-Cl). Odlegto$ci Cul-S1 i Cul-S2 wynoszg
odpowiednio 2,332(1) A i 2,330(1) A, a odleglo$¢ Cul-O1 wynosi 2,603(3) A.

W strukturze wystepuje nieuporzadkowanie — pierScien makrocykliczny moze przyjmowac¢ dwie
konformacje, réznigce sie potozeniem atoméw C11 i C12 (rys. 53, 55). Stosunek obsadzen
nieuporzadkowanych fragmentéw wynosi odpowiednio 0,59(1) (dla C11A i C12A) do 0,41(1) (dla
C11B i C12B). Katy torsyjne w mostkach etylenowych pierscienia makrocyklicznego wynosza
odpowiednio: 52,0(5)° (S1-C9-C10-01) i 59,3(9)° (O1-C12A-C11A-S2) dla pierwszego konformeru
lub 51(1)° (O1-C12B-C11B-S2) dla drugiego konformeru.
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Hi12B H11A

Rys. 55: ,,Potowa” dimeru kompleksu CuCl,(MeBz[9]aneS,0) (atomy Cl1 sq atomami mostkujqcymi,
przedstawiona dla dwoch mozliwych wariantéw konformacji czqsteczki. Zaznaczono
wewngqtrzczqsteczkowe krotkie kontakty dla obu wariantow. Pozostate fragmenty struktury pominieto
dla przejrzystosci.

W pierwszym wariancie czasteczki kompleksu (przedstawiony z lewej strony rys. 55) wystepuja
wewnatrzczasteczkowe krétkie kontakty: Cl1---H9A (2,950 A), Cl2---H11B (2,747 A), C2---H10B
(2,691 A), C1---H12A (2,727 A), H6---H8B (2,338 A), H10B---H12A (1,644 A). Przyklady krétkich
kontaktéw pomiedzy czasteczkami pierwszego wariantu to: Cl1---H3(2-x, Y%+y, %-z) (2,725 A),
CI2---H12B(2-x, 1-y, 1-z) (2,778 A), CI2---H9B(1+x, y, z) (2,795 A), C3---C12A(x, Y-y, -¥5+z) (3,302
A), C8---C11A(-1+x, Y-y, -Y4+z) (3,337 A), C8:--H11A(-1+x, Y-y, -¥s+z) (2,857 A), C3---H12B(x,
Yoy, Yo+z) (2,873 A). W drugim wariancie struktury kompleksu (przedstawiony z prawej strony rys.
55) wystepuja nastepujace wewnatrzczasteczkowe krétkie kontakty: CI2---H12C (2,872 A), Cl1---H9A
(2,950 A), C3:--H11C (2,480 A), C2---H10B (2,691 A), H6---H8B (2,339 A). Krétkie kontakty
pomiedzy czasteczkami drugiego wariantu struktury kompleksu to na przyklad: O1---H12C(2-x, 1-y,
1-z) (2,291), C8---H11D(-1+x, Y-y, -¥5+z) (2,668), H3---Cl1(2-x, -Y2+y, ¥-z) (2,725), O1---C12B(2-x,
1-y, -z) (3,044), H9B---Cl2(-1+x, y, z) (2,795), C12B---C12B(2-x, 1-y, 1-z) (3,255), C12B---H12C(2-x,

1-y, 1-2) (2,765), H8B---H11D(-1+x, ¥4-y, -Y52+z) (2,316).
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5.1.10. Struktura dimerycznego kompleksu (CuCl,(MeBz[9]aneS:N)).
Kompleks (CuCly(MeBz[9]aneS;N)), krystalizuje w ukladzie tr6jskosnym (grupa przestrzenna
P-1). W komodrce elementarnej znajduja sie 2 dimeryczne czasteczki. Na rys. 56 przedstawiono

strukture krystaliczng kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.

Rys. 56: Struktura krystaliczna dimerycznego kompleksu (CuClx(MeBz[9]aneS:N))..

Rys. 57 przedstawia rozmieszczenie czasteczek w komorce elementarnej kompleksu.

Rys. 57: Rozmieszczenie czqsteczek w komdrce elementarnej dimerycznego kompleksu
(CuCly(MeBz[9]aneS:N)).. Atomy wodoru zostaty pominiete dla przejrzystosci.
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Kazdy z atom6w miedzi jest koordynowany przez 6 innych atoméw: N1, S1, S2 (nalezace do
pierScienia makrocyklicznego), dwa atomy Cl1 (ligandy mostkujace p-Cl) oraz jeden atom CI2 (ligand
n:i-Cl). Otoczenia koordynacyjne kazdego z atomdéw miedzi przyjmuja ksztalty zdeformowanych
oktaedréw. Diugosci wigzan koordynacyjnych wynoszg odpowiednio: 2,085(2) A dla Cul-N1,
2,606(1) A dla Cul-S1, 2,333(1) A dla Cul-S2, 2,280(1) A dla Cul-Cl2, 2,285(1) A dla Cul-Cl1
oraz 2,939(1) A dla Cul-Cl1(1-x, -y, -z).

Katy torsyjne we fragmentach etylenowych S-CH,-CH,-N w pierscieniu makrocyklicznym wynoszq
odpowiednio 42,7(2)° dla S1-C8-C9-N1 oraz 49,3(2)° dla N1-C11-C10-S2. Pierscienie benzenowe w
kazdym z dimeréw leza na idealnie réwnoleglych plaszczyznach, odleglych o 1,097 A. W dimerze
kompleksu (CuCl,(MeBz[9]aneS;N)). wystepujq nastepujace wewnatrzczasteczkowe krotkie kontakty:
H11A---C6 (2,832 A), H11A---H8B (2,211 A), H11A---C8 (2,647 A), Cl1---H9A (2,625 A),
Cl1---H10B (2,729 A), C12---H1 (2,572 A) (rys. 58). Miedzyczasteczkowe krétkie kontakty (pomiedzy
odrebnymi dimerami), poza jednym oddzialywaniem S1---S1(1-x, -y, 1-z) (3,386 A), sa
oddzialywaniami typu Cl---H: Cl1---H5(-1+x, y, z) (2,885 A), Cl2---H2(1-1+x, -y, 1-z) (2,805 A),
CI2---H9B(x, -1+y, z) (2,738 A), C12:--H7B(2-x, -y, 1-z) (2,885 A), co przedstawiono na rys. 59.

Rys. 58: Wybrane krotkie kontakty wewngqtrz dimerycznej czqsteczki kompleksu
(CuCly(MeBz[9]aneS:N))s.
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Rys. 59: Wybrane miedzyczqsteczkowe krotkie kontakty w strukturze krystalicznej dimerycznego
kompleksu (CuCl,(MeBz[9]aneS:N))..

5.1.11. Struktura tiaeteru koronowego MeBz[12]aneS,

Zwigzek MeBz[12]aneS, krystalizuje w ukladzie jednosko$Snym (grupa przestrzenna P2;/c). W
komorce elementarnej znajduje sie 8 czasteczek, po 4 czasteczki kazdego z 2 izomerow
konformacyjnych. Na rys. 60 przedstawiono strukture krystaliczng wraz z przyjetymi oznaczeniami

atomow.

Rys. 60: Jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej tiaeteru koronowego MeBz[12]aneS,.
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Na rys. 61 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek zwigzku w komorce elementarnej.

Rys. 61: Rozmieszczenie motywow asymetrycznych w komorce elementarnej zwiqzku
MeBz[12]aneS,. Widok wzdtuz osi b. Atomy wodoru zostaly pominiete.

Grupy etylenowe C19-C110 i C111-C112 (w pierwszym konformerze), oraz C29-C210 (w drugim
konformerze) w pierscieniu makrocyklicznym tiaeteru koronowego przyjmuja nietypowe dla tej klasy
zwigzkéw konformacje antiperiplanarne (kat torsyjny jest bliski 180°). W tabeli 2 zestawiono katy
torsyjne motywow S-CH,-CH,-S- w pierscieniach makrocyklicznych dwéch izomeréw zwigzku

MeBz[12]aneS,. Poréwnanie konformeréw przedstawiono na rys. 62.

Tabela 2: Kqty torsyjne mostkow etylenowych dla dwdch izomerdéw zwiqzku MeBz[12]ane,.

S11-C17-C18-S12 65,6(3)° S21-C27-C28-S22 62,4(3)°
S12-C19-C110-S13 176,17(15)° S22-C29-C210-S23 165,68(17)°
S13-C111-C112-S14 171,20(15)° S23-C211-C212-S24 74,7(3)°
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Rys. 62: Natozenie dwoch konformerow wystepujqcych w komorce elementarnej MeBz[12]aneS,
(dopasowanie dla pierscieni benzenowych). Dla przejrzystosci pominieto atomy wodoru.

Czasteczki tiaeteru koronowego MeBz[12]aneS, lacza sie poprzez oddzialywania typu CH--'n
pomiedzy pierscieniami aromatycznymi i atomami wodoru pierScieni makrocyklicznych (rys. 63) o
odlegloéciach odpowiednio 2,718 A dla Arciicie'-H19A(1-x, -y, 1-z) (kat C19-H19A-Arci.ci6 Wynosi
154,38°) w przypadku pierwszej pary i 3,040 A dla Arcice - H29A(2-x, 2-y, -2)
(kat C29-H29A-Arcoi.c6 Wynosi 175,47°) w przypadku drugiej pary.

Rys. 63 Oddziatywania CH--'1t w jednej z par ,,enancjomerow” zwiqzku MeBz[12]aneS..
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W czasteczkach wystepuje wiele wewnatrzczasteczkowych krotkich kontaktow, szczego6lnie w obrebie
pierScieni makrocyklicznych. Wybrane, najkrotsze (wzgledem sumy promieni van der Waalsa)
wewnatrzczasteczkowe kontakty w pierwszym konformerze: H11F---S11 (2,711 A), H16---C17
(2,614 A), H19B---H11D (2,115 A), H11B---H11F (2,120 A), H16---H17B (2,134 A), C12:--H11D
(2,648 A), C110---H11F (2,727 A), S11---C112 (3,327 A), H19B---C111 (2,744 A). Wybrane,
najkrotsze wewnatrzczasteczkowe krétkie kontakty w drugim konformerze: H28A:--C25 (2,589 A),
H25---C27 (2,614 A), H25---H27B (2,139 A), C21:--H21D (2,661 A), H22---H21E (2,181 A),
H22---C212 (2,710 A), S24---H21B (2,821 A), C22---H21D (2,732 A). Kazda czasteczka pierwszego
konformeru zwigzku MeBz[12]aneS, uczestniczy w krotkich kontaktach z dziesiecioma sgsiadujacymi
z nig czasteczkami, a kazda czasteczka konformeru drugiego uczestniczy w krétkich kontaktach z
dziewiecioma sgsiednimi czgsteczkami. Przyklady miedzyczasteczkowych krétkich kontaktow:
C13---H25(1-x, 1-y, -z) (2,746 A), H11G---S23(-1+x, -1+y, z) (2,847 A), C12---H25(1-x, 1-y, -z) (2,756
A), H21F---H21G(2-x, -Ya+y, ¥5-z) (2,264 A), S12---H17A(1-x, 1-y, 1-z) (2,893 A), C16---H19A(1-x,
-y, 1-z) (2,804 A), H15---C213(1-x, -1,5+y, -z) (2,805 A), S23---H21E(2-x, -Y5+y, ¥-z) (2,909 A),
S14---H18B(x, %-y, -Y%+z) (2,911 A), C23---H29A(2-x, 2-y, -z) (2,813), S12:--S12(1-x, 1-y, 1-z)
(3,528 A), H11C---S11(1-x, -Ya+y, ¥-z) (2,937 A), C15---H19A(1-x, -y, 1-z) (2,859 A), S21---H21H(x,
-1+y, z) (2,964 A), S13---H21H(x, 1,5-y, Y%4+z) (2,996 A).

5.1.12. Struktura kompleksu PdCl,(MeBz[12]aneS,)-0,5CH;CN

Kompleks PdCl,(MeBz[12]aneS4)-0,5CH;CN krystalizuje w ukladzie rombowym (grupa
przestrzenna Pna2;). Komorka elementarna zawiera 4 jednostki asymetryczne. Uklad makrocykliczny
tiaeteru koronowego w strukturze krysztatlu przyjmuje dwie konformacje. Na rys. 64 przedstawiono

strukture krystaliczng wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.
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Rys. 64: Jednostka asymetryczna w strukturze kompleksu PdCl;(MeBz[12]aneS4)-0,5CH;CN. W
strukturze wystepuje nieuporzqdkowanie, co zaznaczono kolorami niebieskim i fioletowym. Atomy
wodoru pominieto dla przejrzystosci rysunku.

Na rys. 65 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek kompleksu w komorce elementarne;j.

Rys. 65: Rozmieszczenie czqsteczek kompleksu PdCIl,(MeBz[12]aneS,) w komorce elementarnej — rzut
wzdtuz osi b. Atomy wodoru pominieto dla przejrzystosci.
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W tabeli 3 zestawiono porownanie katow torsyjnych dla mostkow etylenowych (S-CH,-CH,-S)

pier$cienia makrocyklicznego dla dwéch izomeréw kompleksu PdCl,(MeBz[12]aneS,)-0,5CH;CN.

Tabela 3: Kqty torsyjne mostkow etylenowych dwoch izomerdow kompleksu
PdCly(MeBz[12]aneS,)-0,5CH;CN.

S11-C17-C18-512 57,8(9)° S24-C212-C211-S23 59,2(9)°
S12-C19-C110-S13 57,1(9)° §23-C210-C29-S22 55,8(9)°
S13-C111-C112-S14 91,8(8)° S22-C28-C27-S21 103,1(8)°

Rys. 66: Natozenie dwoch konformeréw kompleksu PdCl,(MeBz[12]aneS4)-0,5CHsCN (dopasowanie
dla pierscieni benzenowych). Dla przejrzystosci pominieto atomy wodoru. Uwzgledniono grupy
metylowe o najwiekszym obsadzeniu.

Acetonitryl obecny w strukturze nie bierze udzialu w kompleksowaniu palladu. Atomy bezposrednio
koordynujace pallad tworza strukture plaskiego kwadratu lub znieksztalconej piramidy tetragonalnej
uwzgledniajac oddzialywania Pd1---S11 (3,081(3) A) i Pd2:--S24 (3,159(3) A (suma promieni van der
Waalsa wynosi 3,43 A). Wiazania koordynacyjne z Pd w pierwszej czasteczce to: Pd1-S12 (2,262(3)
A), Pd1-S13 (2,245(3) A), Pd1-Cl11 (2,326(3) A), Pd1-Cl12 (2,308 A), a w drugiej czasteczce: Pd2—
S22 (2,244(3) A), Pd2-S23 (2,261(3) A), Pd2—CI22 (2,319(3) A), Pd2—CI21 (2,304(3) A).
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W strukturze kompleksu PdCl,(MeBz[12]aneS,)-0,5CH;CN wystepuje nieuporzadkowanie zwiazane z
polozeniem grupy metylowej, znajdujacej sie przy pierScieniu benzenowym czasteczki — zajmuje ona
dwie pozycje. Obsadzenia dla poszczegélnych indywiduéw wynosza 0,59(2) dla C213 i H25 oraz
0,41(2) dla C214 i H24.

W strukturze kompleksu wystepuje wiele wewnatrzczasteczkowych krotkich kontaktéw, np. pomiedzy
atomami wegla pierScieni aromatycznych, a atomami wodorow pierscienia makrocyklicznego:
C22---H28B (2,578 A), C21---H28B (2,564 A), C12---H11B (2,727 A), C11---H11B (2,689 A).
Interesujace sa takze oddzialywania CH---m pomiedzy sasiadujacymi czasteczkami — ich dlugosci
wynosza odpowiednio 3,187 A dla Arciicis-H26(¥+x, Y-y, z) (kat Arcii.cis-H26-C26 wynosi 131,42°)
i 3,045 A dla ArcyceHI3A(-Y%+x, Y-y, z) (kat Arcocs-H13A-C113 wynosi 157,21°), co

przedstawiono na rys. 67.

Rys. 67: Oddziatywania CH:--m pomiedzy dwoma czqsteczkami kompleksu PdCl,(MeBz[12]aneS,)
oraz wewngqtrzczqsteczkowe oddziatywania C-H.
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Rys. 68 przedstawia porownanie struktury jednego z konformeréw kompleksu MeBz[12]aneS, z PdCl,
oraz dwoch konformer6w wolnego liganda — widoczna jest zmiana konformacji po utworzeniu

kompleksu.

Rys. 68 Natozenie dwdch konformerdw liganda MeBz[12]aneS, i jednego z konformerdw jego
kompleksu z PdCl, (dopasowanie dla pierscieni benzenowych). Dla przejrzystosci pominieto atomy
wodoru.
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5.1.13. Struktura kompleksu [Ag(bis(MeBz)[12]aneS,).][CIO,]

Kompleks [Ag(bis(MeBz)[12]aneS4),][ClO4] krystalizuje w ukladzie rombowym (grupa
przestrzenna Pccn). W komorce elementarnej znajdujg sie 4 czasteczki kompleksu. W strukturze
wystepuje nieuporzadkowanie w obrebie obu grup metylowych przy pierScieniach aromatycznych
tiaeteru koronowego. Obsadzenia dla poszczego6lnych indywidu6w wynosza odpowiednio: 0,64(2) dla
C17A i H3, 0,36(2) dla C17B i H4 oraz 0,74(2) dla C18A i H11, 0,26(2) dla C18B i H12. Na rys. 69

przedstawiono strukture krystaliczng kompleksu wraz z przyjetymi oznaczeniami atoméw.

HBB  HBA

Rys. 69 Z lewej: struktura krystaliczna kompleksu [Ag(bis(MeBz)[12]aneS,).][CIO.]. W strukturze
wystepuje nieuporzqdkowanie, co oznaczono kolorami: niebieskim, fioletowym, zielonym i
jasnoniebieskim. Atomy wodoru oraz anion ClO4 pominieto dla przejrzystosci. Z prawej: rysunek
przedstawiajqcy asymetrycznq czesc czqsteczki kompleksu dla wariantu o najwyzszych obsadzeniach
(rzut jednej z czqsteczek tiaeteru koronowego wraz z koordynowanym kationem Ag”).

Na rys. 70 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek kompleksu w komorce elementarnej.
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Rys. 70: Rozmieszczenie czqsteczek kompleksu [Ag(bis(MeBz)[12]aneS,).][CIO4] w strukturze
krystalicznej, dla wariantu o najliczniejszych obsadzeniach. Rzut komorki elementarnej wzdtuz osi c.

Atomy wodoru zostaly pominiete dla przejrzystosci.

Kation srebra jest koordynowany przez 8 atomow siarki nalezacych do 2 czasteczek tiaeteru
koronowego — najblizsze otoczenie metalu przyjmuje ksztalt lekko znieksztalconego dodekaedru.
Odleglosci Ag—S wynosza odpowiednio: 2,808(2) A dla Ag1-S1, 2,960(2) A dla Ag1-S2, 2,819(2) A
dla Ag1-S3 i 2,907(2) A dla Ag1l-S4. Anion ClO. znajduje sie w zewnetrzne] sferze koordynacyjnej
kompleksu. Katy torsyjne mostkéw etylenowych S-CH,-CH,-S w pierScieniu makrocyklicznym
wynosza odpowiednio: 67,1(7)° dla S1-C7-C8-S2 i 64,7(7)° dla S3-C15-C16-S4. W strukturze
wystepuja stabe oddziatywania typu CH---n miedzy atomami wodoru mostkow etylenowych pierscienia
makrocyklicznego, a pierscieniami benzenowymi sgsiednich czasteczek. Ich dtugosci wynosza 2,927 A
dla H15A --Arcics, 3,004 A dla H16B: - Arcics, 2,931 A dla H8B: - Arcocis. W strukturze wystepuja
wewnatrzczasteczkowe krotkie kontakty jak na przyktad: H15B---C1 (2,729 A), H7B---C9 (2,734 A),
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H13---H18B (2,237 A), H13:--C15 (2,739 A), H5---C7 (2,788 A), H2---H16A (2,327 A), C2---H16A
(2,856 A), H13---H15A (2,384 A), H17B---H5 (2,377 A), H2---C16 (2,891 A) co przedstawiono na
rys. 71. W strukturze wystepuje takze para krotkich kontaktéw pomiedzy dwoma czasteczkami tiaeteru

koordynujagcymi dany kation Ag®, tj. S2---H16B(1,5-x, y, -¥5+z) (2,963 A).

Rys. 71: Wewnaqtrzczqsteczkowe krotkie kontakty dla asymetrycznej czesci kompleksu [Ag(bis(MeBz)
[12](1“@84)2][CIO4].

Wewnatrzczasteczkowe krotkie kontakty w tym kompleksie sa prawdopodobnie wynikiem koordynacji
atomu srebra przez atomy siarki tiaeteru koronowego. Koordynacja atomu srebra prawdopodobnie
zmienia ksztalt czasteczki makrocyklu, wywolujac zmniejszenie odlegloSci pomiedzy atomami

uczestniczacymi w opisanych krotkich kontaktach.
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5.1.14. Struktura soli kompleksowej [Cu(MeBz[12]aneS,0.Bz),]
[CuCl,]-0,5MeOH

S6l kompleksowa [Cu(MeBz[12]aneS,0,Bz),][CuCls]-0,5MeOH krystalizuje w ukladzie
jednoskosnym (grupa przestrzenna C2/c). W komorce elementarnej znajduja sie 4 jednostki
asymetryczne kationowej czesci soli kompleksowej. Grupy metylowe, przylaczone do pierscieni
toluenoditiolowych wykazuja nieuporzadkowanie. Obsadzenia dla poszczegélnych indywiduéw
wynoszg 0,77(1) dla C17 i H13 oraz 0,23(1) dla C171 i H14, a takze 0,66(1) dla C27 i H24 oraz
0,34(1) dla C271 i H23. Na rys. 72 przedstawiono strukture krystaliczng soli kompleksowej wraz z

przyjetymi oznaczeniami atomow, uwzgledniajac grupy metylowe o najwyzszych obsadzeniach.

Rys. 72: Struktura krystaliczna soli kompleksowej [Cu(MeBz[12]aneS,0.Bz).][CuCl,]-0,5MeOH, z
uwzglednieniem grup metylowych o najwyzszych obsadzeniach. Atomy wodoru zostaty pominiete dla
przejrzystosci rysunku.

Na rys. 73 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek soli kompleksowej w komorce elementarnej (dla

wariantu z grupami metylowymi o najwyzszych obsadzeniach).
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Rys. 73: Rozmieszczenie czqsteczek soli kompleksowej [Cu(MeBz[12]aneS,0-Bz),]
[CuCl,]-0,5MeOH w komoérce elementarnej. Atomy wodoru zostaly pominiete dla przejrzystosci.

Atom miedzi nalezacy do kationowej czeSci soli kompleksowej jest koordynowany przez 4 atomy
siarki, nalezace do dwodch czasteczek zwigzku tiamakrocyklicznego. Diugosci wigzan wynosza:
2,245(1) A dla Cu1-S11, 2,341(1) A dla Cul-S12, 2,334(1) A dla Cul-S21, 2,243(1) A dla Cul-S22.
Atom O11 znajduje sie w odleglosci 3,046(1) A od Cul, jednak odleglo$¢ ta jest wieksza niz suma
promieni van der Waalsa (2,92 A). Natomiast atom miedzi, nalezacy do anionu tetrachloromiedzi(II)
jest koordynowany przez 4 atomy chloru (2 pary o identycznych dlugosciach wigzan) w odlegtosciach
odpowiednio: 2,238(1) A dla Cu2-CI2 oraz 2,255(1) A dla Cu2—Cl3. Otoczenia koordynacyjne

obydwu atoméw miedzi przyjmujq ksztalty znieksztalconych tetraedrow.
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Katy torsyjne w mostkach etylenowych pierscieni makrocyklicznych w pierwszej czasteczce liganda
przyjmuja wartosci 61,7(4)° dla S11-C18-C19-011 i 69,8(4)° dla S12-C110-C111-012, oraz w drugiej
czasteczce 55,5(4)° dla S21-C28-C29-021 i 75,5(3)° dla S22-C210-C211-022. W czasteczce
wystepuje wiele wewnatrzczasteczkowych krotkich kontaktow (rys. 74). Najkréotsze z nich to:
011---S22 (2,970 A), 022---H18A (2,410 A), C213:--H29B (2,702 A), S11---022 (3,127 A),
O11---H21A (2,536 A), H29B---H213 (2,278 A), C15---H11A (2,785 A). Wybrane przyklady
miedzyczasteczkowych — krétkich  kontaktow: H21B---021(%-x, -Y+y, Y%-z) (2,600 A),
H29A---C13(%-x, -Yo+y, ¥-z) (2,786 A), H19B---C115(-x, -y, -z) (2,786 A), H29A---C171(¥s-x, -Ya+y,
15-7) (2,758 A), H21B---C212(%-x, -Ya+y, ¥-z) (2,801 A).

Ry

Rys. 74: Wybrane wewngqtrzczqsteczkowe krotkie kontakty w strukturze zwiqzku
Cu(MeBz[12]aneS,0,Bz),CuCl,-MeOH.

103



5.1.15. Struktura zwigzku MeBz[9]aneS;N-Ts
Zwigzek MeBz[9]aneS,N-Ts krystalizuje w uktadzie jednoskosnym (grupa przestrzenna C2/c).
W komorce elementarnej wystepuje 8 czasteczek. Na rys. 75 przedstawiono strukture krystaliczng

zwiazku MeBz[9]aneS,;N-Ts wraz z przyjetymi oznaczeniami atoméw.

H 14 w H13

- -
H10A H11A & H5

Rys. 75: Jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej MeBz[9]aneS,N-Ts.

Na rys. 76 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek zwigzku MeBz[9]aneS;N-Ts w komérce

elementarnej.
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Rys. 76: Rozmieszczenie czqsteczek w komdrce elementarnej zwiqzku MeBz[9]aneS,N-Ts. Rzut wzdtuz
osi b. Atomy wodoru zostaly pominiete dla przejrzystosci.

Pomiedzy pierScieniami toluenoditiolowymi wystepuja oddziatywania m---m, dla ktorych odleglosc
Arcice - Arcice(-X, -y, -z) wynosi 3,819 A (rys. 77). PierScienie te leza na idealnie réwnolegltych
plaszczyznach, odleglych od siebie o 3,605 A. Oddzialywaniu n:--m  towarzyszy para krétkich
kontaktéw H7C:--S2 o dhugosci 2,920 A. PierScienie benzenowe grup toluenosulfonylowych takze lezq
w plaszczyznach réwnoleglych, odleglych o 3,468 A, jednak pomiedzy tymi pier$cieniami nie
wystepuja oddzialywania typu ni---m (nie sa one do siebie zblizone). Atom C13 nalezacy do pierScienia
toluenosulfonylowego bierze udziat w oddziatywaniu (krotkim kontakcie) z atomem H11 nalezacym do

grupy etylenowej pierScienia makrocyklicznego pobliskiej czasteczki (Y2-x, Y2+y, %4-z) o dlugosci
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2,886 A. Katy torsyjne w pierScieniu makrocyklicznym w mostkach etylenowych S-CH,-CH,-N
wynosza 59,4(2)° dla S1-C8-C9-N1 i 76,7(2)° dla N1-C10-C11-S2. Wybrane oddziatywania wewnatrz-

i miedzyczasteczkowe zaznaczono na rys. 77.

Rys. 77: Wybrane krétkie kontakty miedzy- i wewnqtrzczqsteczkowe wraz z ich dlugosciami (A), dla
MeBz[9]aneS,N-Ts.

5.1.16 Struktura chlorowodorku zwigzku MeBz[9]aneS.N
Zwigzek MeBz[9]aneS,N-HCIl krystalizuje w ukladzie jednoskosnym (grupa przestrzenna 12/a).
W komorce elementarnej znajduje sie 8 czasteczek. Strukture krystaliczng zwigzku

MeBz[9]aneS,N-HCIl, wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow przedstawiono na rys 78.

cH

Rys. 78: Struktura krystaliczna zwiqzku MeBz[9]aneS,N-HCI.
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Na rys. 79 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek zwigzku MeBz[9]aneS,N-HCl w komodrce
elementarnej. W strukturze krystalicznej MeBz[9]aneS,N-HCI daje sie zauwazy¢ charakterystyczne,
warstwowe ulozenie czasteczek tiaeteru i anionow chlorkowych, przy czym ,warstwy anionow

chlorkowych ukiadaja sie wzdtuz osi a (rys. 80).

Rys. 79: Rozmieszczenie czqsteczek w komorce elementarnej zwiqzku MeBz[9]aneS,N-HCI. Rzut
wzdtuz osi b.

Katy torsyjne mostkow etylenowych w pierscieniu makrocyklicznym przyjmujq wartosci 51,5(3)° dla
S1-C8-C9-N1 oraz 43,4(3)° dla N1-C10-C11-S2. W strukturze wystepuja nastepujace
wewnatrzczasteczkowe krotkie kontakty: S1--+-H1B (2,491 A), S2---H1B (2,554 A), Cl1---H10A
(2,658 A), H9A --C11 (2,718 A), H9A --H11B (2,283 A), C1--H9A (2,811 A), H2---H7A (2,371 A). W
strukturze wystepuja nastepujace krotkie kontakty pomiedzy czasteczkami: Cl1---H1A(1/2-x, y, -z)
(2,151 A), Cl1--N1(¥%-x, y, -z) (3,039 A), Cl1---H8B(-%+x, -y, z) (2,785 A), S1---Ca(x, -1+y, z)
(3,363 A), Cl1---H10B(x, -1+y, z) (2,821 A), S1---H9A(x, -1+y, z) (2,886 A), C4---H4(1-x, -Ya+y, ¥5-z)
(2,801 A), Cl1---C10(x, -1+y, z) (3,398 A), S1---C3(x, -1+y, z) (3,450 A), Cl1---C8(-%+x, 1-y, z)
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(3,439 A), Cl1---HIB(-%+x, 1-y, z) (2,942 A). Na rys. 80 przedstawiono wybrane miedzyczasteczkowe

oraz wewnatrzczasteczkowe krotkie kontakty.

Rys. 80: Wybrane krotkie kontakty w strukturze krystalicznej zwiqzku MeBz[9]aneS,N-HCI, wraz z
ich dlugosciami (A).

5.1.17. Struktura zwigzku Bz[12]aneO,S,

Zwiazek Bz[12]aneO,S, krystalizuje w ukladzie rombowym (grupa przestrzenna Pbca). W
komorce elementarnej znajduje sie 8 czasteczek. W strukturze wystepuje nieuporzadkowanie w obrebie
mostka etylenowego pierscienia makrocyklicznego - obsadzenia wynosza 0,82(1) dla S2A-C10A-C9A
i 0,18(1) dla S2B-C10B-C9B. Na rys. 81 przedstawiono strukture krystaliczng zwigzku Bz[12]aneO,S,

wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.
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Rys. 81: Jednostka asymetryczna w strukturze krystalicznej zwiqzku Bz[12]aneO,S,. W strukturze
wystepuje nieuporzqdkowanie, co zaznaczono kolorami niebieskim i fioletowym.

Na rys. 82 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek w komorce elementarnej zwigzku Bz[12]aneO,S..

Rys. 82: Rozmieszczenie czqsteczek zwiqzku Bz[12]aneO-S, z mostkiem etylenowym o najwiekszym
obsadzeniu w komorce elementarnej — rzut wzdtuz osi b. Atomy wodoru zostaty pominiete dla
przejrzystosci rysunku.
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Katy torsyjne mostkdw etylenowych w pierscieniu makrocyklicznym wynosza 71,7(1)° dla O1-C7-C8-
S1, a takze 166,52(8)° dla S1-C9A-C10A-S2A i 74,0(1)° dla S2A-C11-C12-02 oraz 169,5(3)° dla S1-
C9B-C10B-S2B i 61,3(2)° dla S2B-C11-C12-02.

W czasteczce z mostkiem etylenowym o wiekszym obsadzeniu (kolor niebieski na rys. 81) wystepuja
wewnatrzczasteczkowe krétkie kontakty takie jak: O2---H10B (2,426 A), 02:--C10A (3,005(2) A),
C12---H5 (2,640 A), C7---H2 (2,642 A), C5---H12A (2,734 A), O1---C9A (3,097(2) A), O1---H9A2
(2,620 A), O1---H10B (2,630 A), H5---H12A (2,368 A), C2---H7A (2,870 A), C2---H7B (2,880 A). W
czasteczce, z mostkiem etylenowym o mniejszym obsadzeniu (kolor fioletowy na rys. 81), wystepuje
mniej wewnatrzczasteczkowych krétkich kontaktéw. Natomiast sasiadujace ze soba czasteczki
oddziatujq poprzez nastepujace krétkie kontakty: S2A---H4(Y4+x, y, 1,5-z) (2,826 A), 02---H10A(Ys-x,
Yty z) (2,601 A), O1---H10A%-x, Y%+y, z) (2,680 A), S1---H12B(%-x, 2-y, -Ya+z) (2,967 A),
C4---H8B(x, 1,5-y, Y%+z) (2,885 A). Pomiedzy sasiednimi czgsteczkami wystepuja takze slabe
oddzialywania CH---m, takie jak: Arcice - HI11A(Y%-x, -Ya+y, z) (2,941 A, kat 122,42°) i
Arcice*H7A(-x, 2-y, 1-z) (2,991 A, kat 145,94°). Wybrane oddzialywania wewnatrz- oraz

miedzyczasteczkowe przedstawiono na rys. 83 oraz 84.

Rys. 83: Wybrane wewnqtrzczqsteczkowe krotkie kontakty dla wariantu czqsteczki zwiqzku
Bz[12]aneO.S; o najwiekszym obsadzeniu.
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Rys. 84: Oddziatywania CH-'rt oraz ich charakterystyka (dtugosci i miara kqtow), a takze inne
wybrane krétkie kontakty miedzyczqsteczkowe w zwiqzku Bz[12]aneO:S..

5.1.18. Struktura zwigzku XyPy[11]aneS.N
Zwiazek XyPy[11]aneS,N krystalizuje w ukladzie trojskoSnym (grupa przestrzenna P-1). W
komorce elementarnej znajdujg sie 2 czasteczki. Na rys. 85 przedstawiono jednostke asymetryczng

zwiazku wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.

Rys. 85: Jednostka asymetryczna zwiqzku tiamakrocyklicznego XyPy[11]aneS.;N w postaci wolnej
zasady.
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Na rys. 86 przedstawiono rozmieszenie czasteczek zwigzku XyPy[11]aneS2N w komdrce

elementarnej.

Rys. 86: Rozmieszczenie czqsteczek w komorce elementarnej zwiqzku XyPy[11]aneS;N — rzut wzdtuz
osi a.

Plaszczyzny wyznaczone przez pierscien benzenowy i pirydynowy tworza kat 30,26(14)°. Atomy N1,
C4 i H4 nalezace do pierscienia pirydynowego lezg prawie idealnie na ptaszczyznie wyznaczonej przez

pierscien benzenowy (rys. 87).

Rys. 87: Ptaszczyzna wyznaczona przez atomy pierscienia benzenowego (C9-C14) zwiqzku
XyPy[11]aneS;N.
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W strukturze wystepuja wewnatrzczasteczkowe kroétkie kontakty: N1---H8B (2,388 A), N1---H15B
(2,394 A), N1---C15 (3,052(4) A), N1---C8 (3,057(4) A), C8:--H15B (2,755 A), C15---H8B (2,759 A),
S2---H8B (2,876 A), S1---H15B (2,884 A), H8A---H10 (2,333 A), H13---H15A (2,346 A), co
przedstawiono na rys. 88. Krotkie kontakty miedzyczasteczkowe to miedzy innymi: S2---H13(1-x, 1-y,
1-z) (2,985 A), C12---H7B(x, -1+y, z) (2,826 A), C11---H7B(x, -1+y, z) (2,775 A), C12---H16B(1+x, y,
z) (2,842 A), C11---H16B(1+x, y, z) (2,857 A). Krétki kontakt H7B---C11(x, 1+y, z) jest zwigzany z
oddzialywaniem typu CH:--m: H7B - Arco.c14 (3,108 A, kat: 168,17°).

Rys. 88: Wybrane wewngqtrzczqsteczkowe krotkie kontakty w strukturze zwiqzku XyPy[11]aneS;N.

5.1.19. Struktura zwiazku XyPy[11]aneS.N-HCI-0,8H.O

Chlorowodorek zwigzku XyPy[11]aneS,N krystalizuje w postaci hydratu, w ukladzie
rombowym (grupa przestrzenna Pnma). W komorce elementarnej znajduja sie 4 czasteczki
omawianego zwigzku. Na rys. 89 przedstawiono strukture krystaliczng zwiazku wraz z przyjetymi

oznaczeniami atomow.
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Rys. 89: Struktura krystaliczna zwiqzku XyPy[11]aneS,N-HCI-0,8H0.

Na rys. 90 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek w komorce elementarnej zwigzku

XyPy[11]aneS,N-HCI-0,8H,0.

Rys. 90: Rozmieszczenie czqsteczek w komorce elementarnej zwiqzku XyPy[11]aneS,N-HCI-0,8H-O.
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Zwiazek wykazuje idealng symetrie wzgledem plaszczyzny wyznaczonej przez atomy H1, N1, C9, H9,
01, CI1 (rys. 91). Plaszczyzny wyznaczone przez pierScienie benzenowy i pirydynowy nalezace do
jednej czasteczki tworza kat 20,86(3)°. Kat pomiedzy plaszczyznami utworzonymi przez pierscien
benzenowy jednej czasteczki i pirydynowy sasiedniej czasteczki, wynosi 11,49(4)°. Czasteczka

przyjmuje konformacje typu syn.

Rys. 91: Symetria zwiqzku XyPy[11 ]aneS,N-HCI-0,8H,0 wzgledem ptaszczyzny wyznaczonej przez
atomy H1, N1, C9, H9, O1, Cl1.

Odleglos¢ miedzy centroidami pierscieni benzenowego i pirydynowego w tej samej czasteczce wynosi
3,602 A, co $wiadczy o wystepowaniu wewnatrzczasteczkowego oddziatywania m---m. Odleglo$¢
miedzy centroidami pierscieni benzenowego i pirydynowego nalezacych do sasiadujacych czasteczek
wynosi 3,639 A, co réwniez $wiadczy o wystepowaniu oddzialywania 1---. W czasteczce wystepuja
wewnatrzczasteczkowe krétkie kontakty: C1---C7 (3,188(2) A), S1---H2 (2,785 A), H5A---C5
(2,644 A), H5A---H5A (1,950 A), H1---H6B (2,203 A). Pomiedzy czasteczkami zwigzku wystepuja
krotkie kontakty (rys. 92), jak na przyklad: S1---S1(x, 2,5-y, z) (3,568(1) A), H8---H6B(1,5-x, 2-y,
tz) (2,280 A), Cl1---Hl(x, y, 1+z) (2,210 A), Cl1---N1(x, y, 1+z) (3,086(2) A), Cl1---O1
(3,063(2) A), O1:--H6A(1,5-x, -Ya+y, 1-z) (2,523 A), O1---H9 (2,545 A), Cl1---H5A(x, 1,5-y, 1+z)
(2,884 A), O1:---H2(2-x, -Va+y, 1-2) (2,676 A), C7---C2(-Y4+x, y, ¥5-2) (3,394(2) A), Cl1---H6B(x, 1,5-y,
1+z) (2,949 A).

115



72884 I yep

2210 %2280

Rys. 92: Wybrane krdétkie kontakty w strukturze zwiqzku XyPy[11]aneS,N-HCI-0,8H-0.

5.1.20. Struktura zwigzku bis(MeBz)[18]aneSe

Zwiazek bis(MeBz)[18]aneS¢ krystalizuje w ukladzie jednoskoSnym (grupa przestrzenna P2,/c).
W komorce elementarnej wystepuja 2 czasteczki. W strukturze wystepuje nieuporzadkowanie w
obrebie grupy metylowej przylaczonej do pierScienia aromatycznego. Obsadzenia dla poszczegdlnych
indywiduéw wynosza 0,56(1) dla C7A i H3 oraz 0,44(1) dla C7B i H4. Na rys. 93 przedstawiono

strukture krystaliczng zwigzku wraz z przyjetymi oznaczeniami atomow.
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Rys. 93: Struktura krystaliczna zwiqzku bis(MeBz)[18]aneSs. W strukturze wystepuje
nieuporzqdkowanie zwiqzane z dwoma mozliwymi potozeniami grupy metylowej przy pierscieniu
benzenowym co zaznaczono kolorami niebieskim i fioletowym.

Na rys. 94 przedstawiono rozmieszczenie czasteczek zwigzku w komorce elementarne;.

Rys. 94: Rozmieszczenie czqsteczek w komdrce elementarnej zwiqzku bis(MeBz)[18]aneSg — rzut
wzdtuz osi b. Atomy wodoru zostaty pominiete dla przejrzystosci.
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PierScienie benzenowe w czasteczce lezg na idealnie réwnoleglych plaszczyznach. Katy torsyjne
mostkow etylenowych pierscienia makrocyklicznego przyjmujq nietypowe dla tej klasy zwiazkow

wartoéci: 178,2(1)° dla S1-C8-C9-S2 i 177,9(1)° dla S2-C10-C11(1-x, 2-y, 1-2)-S3(1-x, 2-y, 1-2).

W czasteczce wystepuja wewnatrzczasteczkowe krotkie kontakty (rys. 95): C11---H5 (2,560 A),
S3---H8B (2,770 A), H5---H11A (2,211 A), C10---H8B (2,798 A), S3:--C8 (3,412(2) A), C5---H11A
(2,834 A), H8B---H11B (2,377 A).

Rys. 95: Wybrane wewngqtrzczqsteczkowe krotkie kontakty w strukturze zwiqzku bis(MeBz)[18]aneSs.

Pomiedzy sasiednimi czasteczkami wystepuja oddzialywania typu CH:--m: H11A:--Arcics (2,846 A,
kat C11-H11A-Arci.ce wynosi 156,75°). Krotkie kontakty pomiedzy sasiednimi czasteczkami to miedzy
innymi: C9---H7A2(x, 1,5-y, -¥5+z) (2,709 A), HOA---H7A2(x, 1,5-y, -Y4+z) (2,247 A), C2---H7A1(-x,
Yoty, -Ya+z) (2,773 A), HOB---H7A2(x, 1,5-y, -Y2+z) (2,349 A), C1---H7A1(-x, Yo+y, ¥-z) (2,850 A),
C4---H11A(x, 1,5-y, -Y%+z) (2,856 A), H2---H2(-x, 2-y, -z) (2,386 A).
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6. Omoéwienie wynikow analiz spektroskopowych i innych

6.1. Spektrometria NMR

W rozdziale tym przedstawiono omoOwienie Kkilku przykladow widm NMR zwigzkéw
tiamakrocykliczych i ich kompleksoéw, ktore zostaly otrzymane w ramach niniejszej pracy. W
przypadku czesSci widm przypisano sygnaly do odpowiednich atoméw, positkujac sie w tym celu
widmami 2D NMR takimi jak: COSY, HMQC, HSQC, HMBC, NOESY. Wiekszosci widm 2D nie
przedstawiono, gdyz informacje z nich uzyskane (przypisanie sygnatéw do odpowiednich atomoéw)

przedstawiono na widmach 1D.

W przypadku komplekséw, widma NMR uzyskano jedynie dla niektérych z nich, ze wzgledu na szereg
napotkanych trudnosci, zwigzanych miedzy innymi z niskq rozpuszczalnoscia kompleksow, badz ich

paramagnetyzmenm.

Pozostale widma NMR zwigzkéw chemicznych otrzymanych w ramach pracy przedstawiono w

rozdzialach 7.6.1 7.7.
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6.1.1. Widma MeBz[6]aneS. i jego kompleksu z PdCI,

Na rys. 96 przedstawiono widma 'H i *C zwigzku MeBz[6]aneS, wykonane w DMSO-ds. Na
widmie C wida¢ dwa sygnaly pochodzgce od atoméw wegla mostku etylenowego (29,13 ppm i
28,88 ppm), czego przyczyna jest asymetria zwigzku zwigzana z obecnoscia grupy metylowej przy
pierécieniu benzenowym. Sygnal atoméw wodoru przy tych atomach wegla w widmie 'H jest

nieznacznie rozszczepiony, tworzqc multiplet (3,28 — 3,20 ppm).
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Rys. 96: Widma 'H i *C NMR zwiqzku MeBz[6]aneS, w DMSO-ds. Przypisano sygnaty do
odpowiadajqcych im atomow.
Na rys. 97 przedstawiono widma wykonane dla kompleksu MeBz[6]aneS, z PdCl,, w tym samym
rozpuszczalniku. Przesuniecia chemiczne w przypadku kompleksu praktycznie nie roznigq sie od
przesunie¢ chemicznych w widmie samego liganda, co Swiadczy najprawdopodobniej o niskiej

trwatosci kompleksu w roztworze w DMSO.
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Rys. 97: Widma 'H i *C NMR wykonane dla kompleksu MeBz[6]aneS, z PdCl, w DMSO-ds.
Przypisano sygnaly do odpowiadajqcych im atomdw.

6.1.2. Widma 'H i *C NMR zwigzku MeBz[9]aneS,0 oraz widma jego
komplekséw z PdCI; i PtCl,

Na rys. 98 przedstawiono widma 'H i *C zwigzku MeBz[9]aneS,0, wykonane w DMSO-ds.
Obecnos$¢ grupy metylowej przy pierscieniu aromatycznym zaburza symetrie zwiazku, co jest wyraznie
widoczne na widmie C, nawet dla oddalonych od pierScienia benzenowego atoméw wegla,

polozonych przy atomie tlenu (sygnaly roznia sie przesunieciem o 0,07 ppm).
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Rys. 98: Widma 'H i *C zwiqzku MeBz[9]aneS,O w DMSO-ds. Przypisano sygnaty do odpowiednich
atomow wodoru oraz wegla.

Widma kompleksu MeBz[9]aneS,0 z PdCl,

Na rys. 99 przestawiono widma 'H i *C NMR kompleksu PdCl,(MeBz[9]aneS,;0) w DMSO-ds.
Stechiometria kompleksu zaproponowana na rysunku zostala przyjeta na bazie wyniku analizy
struktury krystalicznej. Sygnatly protonéw pochodzacych od grup etylenowych makrocyklicznej czesSci
czasteczki liganda MeBz[9]aneS,0 zostaly rozszczepione w pordwnaniu do widma samego liganda.
Przesuniecia chemiczne wiekszos$ci sygnatow zwiekszyly sie (przesunely sie w kierunku stabszego
pola). Czytelno$¢ widma “C jest niska, ze wzgledu na staba rozpuszczalno$¢ kompleksu w DMSO.
Szczegolnie dotyczy to sygnatlu przy 70,64 ppm, ktory prawdopodobnie sklada sie z dwoch blisko

potozonych sygnatow.
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Rys. 99: Widma 'H i *C NMR kompleksu PdCl(MeBz[9]aneS,0) w DMSO-ds. Przypisano czesé

sygnatéw do odpowiednich atomow.
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Wykonano réwniez widmo 'H oraz 'H-'H COSY kompleksu PdCly(MeBz[9]aneS,;0), w CDs;CN
(rys. 100). Niska rozpuszczalnos¢ badanego zwiazku w tym rozpuszczalniku praktycznie uniemozliwia
rejestracje czytelnego widma *C. Na zarejestrowanym widmie 'H w CD;CN struktura sygnatow
pochodzacych od protonow mostkow etylenowych pierScienia makrocyklicznego jest lepiej widoczna

niz w przypadku widma zarejestrowanego w DMSO-ds.
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Rys. 100: Widmo '"H NMR kompleksu PdCly(MeBz[9]aneS;0) w CDsCN, oraz fragment widma COSY
'H-'H ukazujqcy sprzezenia w obrebie mostkéw etylenowych liganda.
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Na rys. 101 przedstawiono zestawienie widm 'H i "C NMR w DMSO-ds samego liganda
MeBz[9]aneS,0 i kompleksu PdCl,(MeBz[9]aneS,0).
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Rys. 101: Poréwnanie widm 'H i *C NMR MeBz[9]aneS,0 i jego kompleksu z PdCl, w DMSO-ds.
Przesuniecia chemiczne oraz integracje sygnatow pominieto, gdyz zostaty one przedstawione na
poprzednich rysunkach. Widma i rysunki struktur oznaczono odpowiadajqcymi sobie kolorami.
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Widmo kompleksu MeBz[9]aneS,0 z PtCl,

Na rys. 102 przedstawiono widmo '"H NMR kompleksu MeBz[9]aneS,0 z PtCl, wykonane w
CDCls. Kompleks byt rekrystalizowany z n-butanolu, ktérego pozostalos¢ jest widoczna na widmie
(sygnaly oznaczono gwiazdkq). Stechiometria kompleksu podana na rysunku zostala przyjeta na

podstawie struktury krystalicznej. Na rys. 103 przedstawiono zestawienie widm 'H NMR kompleksu i
samego zwigzku MeBz[9]aneS,0.
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Rys. 102: Widmo '"H NMR kompleksu PtCl, z MeBz[9]aneS,O w CDCl;. Gwiazdkq oznaczono sygnaty
pochodzqce od n-butanolu, ktéry byt uzywany do rekrystalizacji kompleksu.
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Rys. 103: Zestawienie widm '"H NMR MeBz[9]aneS,0 i jego kompleksu z PtCl, w CDCls.

6.1.3. Widma MeBz[9]aneS:; i jego komplekséw z PdCI; i PtCl,
Rys. 104 przedstawia widma 'H i *C NMR tiaeteru koronowego MeBz[9]aneS; wykonane w
DMSO-ds. Integracja tripletu przy 3,32 ppm jest zawyzona (2,24 zamiast okoto 2,0), ze wzgledu na

pokrywanie sie tego sygnatu z sygnatem resztkowej wody z rozpuszczalnika (3,33 ppm).
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Rys. 104: Widma 'H i °C zwiqzku MeBz[9]aneS; w DMSO-ds. Przypisano atomy wodoru i wegla do
odpowiadajqcych im sygnatow.
Na rys. 105 przedstawiono widma 'H i *C NMR kompleksu PdCl,(MeBz[9]aneS;) wykonane w
DMSO-dg. Stechiometria kompleksu przedstawiona na rysunku zostala przyjeta na podstawie jego
struktury krystalicznej. CzeS€ sygnatow przypisano do odpowiadajacych im atomow. Sygnat
pochodzacy od wody zawartej w rozpuszczalniku (3,33 ppm) pokrywa sie z jednym z multipletéw
pochodzacych od protonéw z grup CH. pierScienia makrocyklicznego, zwiekszajac jego integracje ze
spodziewanej wartosci okoto 2,0 do 5,34. Multiplet przy 1,46 ppm pochodzi od atoméw wodoru
znajdujacych sie przy dwoch atomach wegla polaczonych z atomem siarki, oddalonym od pierscienia
benzenowego — kompleks wymusza taka konformacje czasteczki, w ktorej te atomy wodoru
skierowane sa nad ptaszczyzne pierScienia aromatycznego, co przesuwa pochodzacy od nich sygnat w

strone wysokiego pola (z wartosci 2,75 ppm dla samego zwigzku makrocyklicznego, do 1,46 ppm dla
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kompleksu). Zaobserwowany efekt Swiadczy takze o duzej trwaloSci kompleksu w roztworze w

DMSO-ds.
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Rys. 105: Widma 'H i *C NMR kompleksu PdCl;(MeBz[9]aneS;) w DMSO-ds. Sygnaty przypisano do
odpowiadajqcych im atomow.

Na rys. 106 przedstawiono zestawienie widm 'H i °C zwigzku MeBz[9]aneS; i jego kompleksu z PdCl,

w DMSO-dG
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Rys. 106: Poréwnanie widm 'H i >*C NMR MeBz[9]aneS; i jego kompleksu z PdCIl, w DMSO-ds.

Na rys. 107 przedstawiono widmo "H NMR kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS;) wykonane w DMSO-ds.
Ze wzgledu na niska rozpuszczalno$¢ kompleksu nie udato sie zarejestrowac¢ czytelnego widma "“C
NMR. Uzyskane widmo protonowe, z powodu niewielkiej rozpuszczalnosci analizowanego zwiazku,
réwniez jest stabo czytelne (bardzo intensywne sg sygnaty od resztkowego rozpuszczalnika, wody oraz
prawdopodobnie acetonu badz acetonitrylu). Podobnie jak w przypadku kompleksu palladowego,
wystepuje tu silne przesuniecie w strone wysokiego pola (multiplet przy 1,41-1,31 ppm) sygnatow
pochodzacych od protonéw zwigzanych z atomami wegla, potozonymi najdalej od pierscienia
benzenowego. Przesuniecia chemiczne pozostatlych sygnalow réwniez ulegly zmianie, wzgledem
potozen sygnalow w widmie wolnego liganda. W widmie kompleksu widoczne sq rowniez niewielkie
sygnaty, pochodzace od wolnego liganda (oznaczone ,.L.” na rys. 107) co Swiadczy prawdopodobnie o

nieznacznym rozktadzie kompleksu w DMSO.
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Rys. 107: Widmo '"H NMR kompleksu PtCly(MeBz[9]aneS;) w DMSO-ds. Znakiem ,,L” oznaczono
sygnaty pochodzqce od wolnego liganda MeBz[9]aneSs;.

Na rys. 108 przedstawiono poréwnanie widm kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS;) i wolnego liganda
MeBz[9]aneS;. Wyraznie widoczna jest zmieniona struktura sygnatow alifatycznej czesci kompleksu,

oraz zwiekszenie przesunie¢ chemicznych sygnatéw aromatycznych protonéw kompleksu, wzgledem

widma wolnego liganda.
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Rys. 108: Natozone widma kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS;) i wolnego liganda MeBz[9]aneS;. Widma
kompleksu oraz wolnego liganda oznaczono odpowiednimi kolorami.
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6.1.4. Widma MeBz[12]aneS, i jego kompleksu z PdCI,
Na rys. 109 przedstawiono widma 'H i *C NMR zwigzku MeBz[12]aneS, wykonane w DMSO-
ds. Integracja multipletu przy 3,33 ppm (4,7) jest wieksza niz oczekiwana (okoto 4,0), gdyz sygnat ten

pokrywa sie z sygnalem wody znajdujacej sie w uzytym rozpuszczalniku.
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Rys. 109: Widma 'H i *C NMR zwiqzku MeBz[12]aneS; w DMSO-ds. Przypisano atomy do
odpowiadajqcych im sygnatow.
Na rys. 110 przedstawiono widma 'H i ®C NMR kompleksu PdCl,(MeBz[12]aneS,) wykonane w
DMSO-ds. Sygnaly pochodzace od protondw nalezacych do mostkow etylenowych pierscienia
makrocyklicznego sa trudne do interpretacji. Skomplikowana struktura tych sygnaléw wynika
prawdopodobnie z wystepowania wiecej niz jednej, wzglednie trwatej konformacji kompleksu w

roztworze. Konformacje te moga by¢ stabilizowane dzieki usztywnieniu struktury poprzez wigzania
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koordynacyjne miedzy atomami siarki i palladu. Potwierdzeniem tego przypuszczenia jest
wystepowanie dwoch konformeréw tego kompleksu w jego strukturze krystalicznej. Zbiorcza
integracja omawianych sygnatow, lezacych w zakresie 2,9-3,9 ppm (okolo 15,1) jest wieksza niz
oczekiwana (okoto 12,0), ze wzgledu na pokrywanie sie tych sygnalow z sygnalem pochodzacym od
wody obecnej w rozpuszczalniku. Widoczne sa takze dodatkowe, niewielkie sygnaly w aromatycznej
czesci widma. Przesuniecia chemiczne czesci z nich pokrywaja sie z przesunieciami w widmie samego
liganda, co Swiadczy o nieznacznym zanieczyszczeniu otrzymanego kompleksu wolnym ligandem, lub

o czeSciowym rozkladzie kompleksu w roztworze w DMSO.

Otrzymane widmo "C jest niskiej jako$ci, ze wzgledu na niskq rozpuszczalno$¢ kompleksu.
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Rys. 110: Widma 'H i *C NMR kompleksu PdCly(MeBz[12]aneS,;) w DMSO-d.
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6.1.5. Widma MeBz[9]aneS:N i widma jego komplekséw
Na rys. 111 przedstawiono widma 'H i ®C NMR zwigzku MeBz[9]aneS,N w postaci wolnej
zasady, wykonane w CDCl;. Integracja sygnalu grupy NH, wystepujacego przy 3,24 ppm jest

zawyzona z powodu zawartosci wody w rozpuszczalniku.
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Rys. 111: Widma 'H i *C wolnej zasady zwiqzku MeBz[9]aneS:N wykonane w CDCls. Sygnaty
przypisano do odpowiadajqcych im atomow.

Na rys. 112 przedstawiono widma 'H i ®C NMR chlorowodorku zwigzku MeBz[9]aneS;N, wykonane
w DMSO-ds. Sygnat grupy NH," wystepuje przy 9,20 ppm. Widoczny jest réwniez zanik

rozszczepienia sygnatu grup -CH»- (2,96 ppm) potozonych przy atomie azotu.
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Rys. 112: Widma 'H i *C NMR chlorowodorku zwiqzku MeBz[9]aneS:N wykonane w DMSO-ds.
Przypisano atomy do odpowiadajqcych im sygnatow.

Rys. 113 przedstawia zestawienie widm 'H NMR chlorowodorku i wolnej zasady zwiazku
MeBz[9]aneS;N wykonanych w DMSO-ds. W przypadku chlorowodorku, wszystkie sygnaty protonow
nalezacych do zwiazku zostaly przesuniete w strone nizszego pola. W przypadku wolnej zasady, sygnat
grupy NH prawdopodobnie pokrywa sie z sygnatem wody zawartej w rozpuszczalniku, a sygnat grup -

CH,- polozonych przy atomie azotu pokrywa sie czeSciowo z sygnatem rozpuszczalnika.
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Rys. 113: Zestawienie widm 'H NMR w DMSO-ds chlorowodorku i wolnej zasady zwiqzku
MeBz[9]aneS:N.

Na rys. 114 przedstawiono zestawienie widm '"H NMR zwigzku MeBz[9]aneS;N i jego kompleksow z
PtCl,(CH;CN); i PdCIy(CH5CN),. Dokladna struktura i stechiometria kompleksow nie jest znana, gdyz
nie udato sie uzyska¢ kompleksow w postaci monokrysztalow nadajacych sie do analizy XRD. Na
widmach, w przypadku kompleksow widoczne jest wyrazne przesuniecie sygnatéw pochodzacych od
pierScienia aromatycznego (zakres 7,2-7,7 ppm) w strone nizszego pola (7,4-8,0 ppm). Struktura
sygnatow alifatycznej czesci czasteczki takze ulegla silnej zmianie. W przypadku widma drugiego
(MeBz[9]aneS,;N + PtCl,(PhCN),) prawdopodobnie wystepuje mieszanina co najmniej dwéch form
kompleksu, na co wyraznie wskazuje obecno$¢ dwdch sygnatléw pochodzacych od grupy metylowej
przy pierscieniu aromatycznym (2,4-2,45 ppm). Niska rozpuszczalnos¢ kompleksow w DMSO
uniemozliwita wykonanie widm o lepszej czytelnosci (z tego powodu zrezygnowano takze z rejestracji
widm ®C). W obydwu przypadkach, zaobserwowane zmiany przesunie¢ chemicznych i zmiany
struktur sygnatéw, wskazuja na istnienie kompleksu MeBz[9]aneS,N z PdCl; oraz PtCl, w roztworach

DMSO.
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Rys. 114 Zestawienie widm 'H NMR zwiqzku MeBz[9]aneS:N oraz jego kompleksow z PtCl, oraz PdCl,
w DMSO-ds.
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6.1.6. Widma NMR XyPy[11]aneS:N i jego chlorowodorku.
Rys. 115 przedstawia widma 'H i C NMR wolnej zasady zwigzku XyPy[11]aneS,N wykonane

w DMSO-ds.
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Rys. 115: Widma 'H i *C NMR wolnej zasady XyPy[11]aneS;N w DMSO-ds.

Na rys. 116 przedstawiono widma 'H i "*C NMR chlorowodorku zwiazku XyPy[11]aneS,N wykonane
w DMSO-ds. Sygnat atomu wodoru, znajdujacego sie przy azocie pierScienia pirydynowego
(sprotonowanej przez HCI pirydyny) jest niewidoczny — prawdopodobnie jest ,rozmyty” w przedziale

przesunie¢ 3-6 ppm, nieznacznie podnoszac linie bazowa w tym zakresie.
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Rys. 116: Widma 'H i *C NMR chlorowodorku XyPy[11]aneS:N w DMSO-ds.

Na rys. 117 przedstawiono zestawienie widm 'H oraz "*C dla wolnej zasady i soli HCl omawianego
zwiazku. Widoczne sa zmiany przesunie¢ chemicznych protondw i atomow wegla w soli omawianego
zwiazku, w stosunku do jego postaci zasadowej. Widoczne jest réwniez poszerzenie niektérych
sygnatéw. Wspomniane zmiany przesunie¢ chemicznych i poszerzenie czesci sygnaléw wywotane s
najprawdopodobniej przez rézne konformacje zwigzku w postaci wolnej zasady i chlorowodorku, co

znajduje potwierdzenie w strukturach krystalicznych obu form zwigzku.
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Rys. 117: Zestawienie widm 'H i *C NMR wolnej zasady i chlorowodorku zwiqzku XyPy[11]aneS;N w
DMSO-ds.
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6.2. Spektrometria UV-Vis

W tym podrozdziale przedstawiono wybrane, najbardziej czytelne widma UV-Vis. Widma
kompleksow otrzymano mieszajac roztwory odpowiedniej soli danego metalu, z odpowiednim
zwigzkiem tiamakrocyklicznym, tak by uzyska¢ zadane stezenie. W niektorych przypadkach
przedstawiono widma dla r6znych proporcji metalu i liganda — otrzymano je, dodajac porcjami roztwor

liganda o znacznie wiekszym stezeniu, tak by zminimalizowac rozcienczanie badanego roztworu.

W czesci przypadkow uzyskanie czytelnych widm UV-Vis dla kompleksow bylo niemozliwe, ze
wzgledu na bardzo niska rozpuszczalnos¢ tych kompleksow (nastepowalo stracanie). W czeSci
przypadkow pominieto zakres krétkofalowego UV (w poblizu 200 nm), gdyz absorbancja wiasciwa w

tym rejonie byla znacznie wyzsza, niz w zakresie najciekawszych obserwowanych zmian.

6.2.1. Widma UV-Vis komplekséw PdCI(CH;CN). ze zwiazkami
tiamakrocyklicznymi MeBz[6]aneS., MeBz[9]aneS; i MeBz[12]aneS,

Na rys. 118 przedstawiono interesujacy zakres dtugosci fal, dla zebranych widm UV-Vis trzech
otrzymanych zwigzkow tiamakrocyklicznych, PdCl,(CH;CN), oraz réwnomolowych mieszanin
kazdego z tych zwigzkow tiamakrocyklicznych z PdCl,(CH3;CN),. Widma te wykonano dla stezen
10® mol/dm’, w CH;CN. Na widmach mieszanin kazdego z trzech tiaeteréw i soli palladu wyraznie
widoczne jest powstawanie nowego maksimum (nieobecnego zaréwno w widmie samego liganda, jak i
samej soli palladu). Powstanie nowego maksimum S$wiadczy o powstawaniu komplekséw. Dla
PdCl,(MeBz[6]aneS,) nowe maksimum potozone jest przy Amax = 409 nm, a wspotczynnik absorbancji
wlasciwej wynosi log(e) = 2,86. Dla PdCl,(MeBz[9]aneS;) parametry te przyjmuja wartosci:
Amax = 396 nm i log(e) = 2,97, a dla PdCl,(MeBz[12]aneS,) wartoSci te wynosza: Amax = 401 nm i
log(e) = 2,93.
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Rys. 118: Widma UV-Vis trzech zwiqzkow tiamakrocyklicznych i ich kompleksow z PdCl,. Widma
wykonano w CH;CN.

6.2.2. Widma UV-Vis kompleksu PdCl, z MeBz[9]aneS:N

Na rys. 119 przedstawiono interesujacy zakres dlugosci fal dla widm UV-Vis zwigzku
azatiamakrocyklicznego MeBz[9]aneS;N, soli PdCI,(CH;CN), oraz ich mieszanin ze wzrastajaca
iloscig liganda azatiamakrocyklicznego. Widma wykonano w CH3;CN, przy stezeniu soli palladu
wynoszgcym 10° mol/dm®. Wyraznie widoczne jest powstawanie nowego pasma. Zmiana
intensywnosci absorbancji w nowym maksimum, dla proporcji soli palladu do liganda 1:2 oraz 1:3 jest
bardzo mala, co prawdopodobnie $wiadczy o powstawaniu kompleksu o stechiometrii zgodnej ze
wzorem PdCIl(MeBz[9]aneS;N),. Dla tej proporcji (1:2), nowe maksimum jest polozone przy

Amax = 397 nm, a absorbancja wtasciwa wynosi log(e) = 2,65.
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Rys. 119: Widma UV-Vis PdCI,(CH3;CN),, zwiqzku MeBz[9]aneS:N, oraz ich mieszanin z
przyrastajqcq ilosciq azatiaeteru. Widma wykonano w CH;CN.

6.2.3. Widma UV-Vis dla CuCl; i MeBz[9]aneS.N

Na rys. 120 przedstawiono interesujacy zakres dlugosci fali widm UV-Vis dla CuCl,
MeBz[9]aneS;N i ich rownomolowej mieszaniny. Widma zarejestrowano w CH;CN, przy stezeniach
10 mol/dm?®. Chlorek miedzi (IT) w acetonitrylu wystepuje najprawdopodobniej w postaci kompleksu
CuCl,(CH3CN),. Dla mieszaniny liganda azatiamakrocyklicznego i chlorku miedzi wyraZznie widoczny
jest silny wzrost intensywnosci absorbancji i lekkie batochromowe przesuniecie pasma przy
Amax = 462 nm, dla ktérego log(e) = 3,12 (pasmo dla samego chlorku miedzi posiada maksimum przy
Amax = 458 nm). Widoczne jest rowniez lekkie batochromowe przesuniecie maksimum pasma przy
Amax = 312 nm (absorbancja wtasciwa log(e) = 3,55), ktére dla samego chlorku miedzi wystepowato
Przy Amax = 310 nm. Przy Amsx = 255 nm powstalo nowe maksimum, dla ktérego log(e) = 3,61.
Zaobserwowane zmiany potwierdzaja kompleksowanie CuCl, przez czasteczke MeBz[9]aneS.N w

warunkach pomiaru.
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Rys. 120: Widma UV-Vis MeBz[9]aneS:N i jego kompleksu z CuCl, wykonane w CH;CN.

6.2.4. Widma UV-Vis dla CuCl; oraz Bz[12]aneO.S; i ich mieszanin

Na rys. 121 przedstawiono widma UV-Vis chlorku miedzi (IT), zwigzku tiamakrocyklicznego
Bz[12]aneO,S, oraz ich mieszaniny. Widma wykonano w CH3CN, przy stezeniu 10* mol/dm’®. W
obecnosci liganda widoczne jest lekkie przesuniecie batochromowe oraz zwiekszenie intensywnosci
absorbancji dla pasma przy Amsx = 460 nm (log(e) = 2,81), gdzie dla samego CuCl; Anx = 458 nm
(log(e) = 2,64). Pasmo chlorku miedzi przy Amx= 310 nm (log(e) = 3,52) zostalo w obecnosci liganda
nieznacznie przesuniete batochromowo do An.= 312 nm, nastapilo rowniez nieznaczne zmniejszenie
jego intensywnosci (log(e) = 3,51). Dla mieszaniny nastgpit czeSciowy zanik pasma w okolicy 260 nm
widocznego dla samego CuCl,. Zaobserwowano réwniez wzrost intensywnosci absorbancji w okolicy
225 nm dla mieszaniny, w poréwnaniu z samym zwigzkiem tiamakrocyklicznym. Zaobserwowane
zmiany $wiadcza prawdopodobnie o powstawaniu kompleksu CuCl, z Bz[12]aneO,S, w warunkach

pomiaru, jednak nie udato sie tego potwierdzi¢ za pomoca innych metod.
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Rys. 121: Widma UV-Vis Bz[12]aneO-S: i jego kompleksu z CuCl, wykonane w CH;CN.

6.2.5. Widma UV-Vis dla CuCl, oraz MeBz[12]aneS,0.Bz i ich mieszanin

Na rys. 122 przedstawiono widma UV-Vis chlorku miedzi (II), zwiazku tiamakrocyklicznego
MeBz[12]aneS,0,Bz, oraz ich mieszaniny. Widma wykonano w CH;CN, przy stezeniu 2-10* mol/dm?,
Widoczne jest zwiekszenie intensywnos$ci absorbancji dla pasma przy Am. = 458 nm, w obecno$ci

liganda — absorbancja witasciwa dla pasma CuCl; log(€) = 2,64, a dla mieszaniny log(e) = 2,93.
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Rys. 122: Widma UV-Vis MeBz[12]aneS,0-Bz i jego kompleksu z CuCl, wykonane w
CH;CN.

6.2.6. Widma UV-Vis dla CuCl, oraz MeBz[9]aneS; i ich mieszanin

Na rys. 123 przedstawiono widma UV-Vis CuCl,, MeBz[9]aneS; oraz ich mieszanin ze
wzrastajacym udzialem zwigzku tiamakrocyklicznego. Widma wykonano w CH5;CN, przy stezeniu
CuCl, wynoszacym 10* mol/dm®. Dla mieszaniny chlorku miedzi i liganda tiamakrocyklicznego
zaobserwowano powstanie dwoch nowych pasm przy Amsx = 438 nm (log(€) = 3,34) oraz Amsx = 359 nm
(log(e) = 3,46), a takze zanik pasma pochodzacego od liganda przy Am.x = 262 nm. Absorbancja dla
pasma przy Amax = 438 nm przestaje zmieniac sie po osiggnieciu proporcji 1:1 chlorku miedzi i liganda,
co najprawdopodobniej Swiadczy o  stechiometrii kompleksu zgodnej ze wzorem

CuCly(MeBz[9]aneSs), co jest zbiezne z wynikiem analizy XRD monokrysztatu tego kompleksu.
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Rys. 123: Widma UV-Vis CuCl,, tiaeteru koronowego MeBz[9]aneS; i ich mieszanin z
przyrastajqcq ilosciq tiaeteru. Widma wykonano w CH;CN.

6.2.7. Widma UV-Vis dla AgCIlO, oraz bis(MeBz)[12]aneS. i ich mieszanin
Na rys. 124 przedstawiono widma UV-Vis soli AgClO4, zwigzku tiamakrocyklicznego
bis(MeBz)[12]aneS, oraz ich mieszanin, ze wzrastajgcym udziatlem liganda tiamakrocykliczneogo.
Widma wykonano w CH;CN, przy stezeniu AgClO, wynoszacym 5-10* mol/dm®. Intensywnos$c¢
absorbancji dla pasma przy Am.x = 259 nm dla proporcji soli srebra do liganda 1:2 jest mniejsza, niz
wynikaloby ze wzrostu stezenia liganda (dla poréwnania zamieszczono widmo liganda o stezeniu

10 mol/dm®). Powstawanie kompleksu potwierdzono metodg XRD.
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Rys. 124: Widma UV-Vis zwiqzku bis(MeBz)[12]aneS, oraz widma w obecnosci AgCIlO.,,
wykonane w CH;CN.

6.2.8. Widma UV-Vis dla zwiazku (MeBz[9]aneS.0, oraz jego mieszaniny z
CuCl;

Na rys. 125 przedstawiono widma UV-Vis zwigzku oksatiamakrocyklicznego MeBz[9]aneS,0,
chlorku miedzi (II) oraz ich réwnomolowej mieszaniny. Widma zarejestrowano w CH3;CN, przy
stezeniach 10" mol/dm’. W widmie mieszaniny obserwuje si¢ powstanie nowego pasma przy
Amax = 428 nm (log(e) = 3,28). Dla samej soli miedzi pasmo o znacznie mniejszej intensywnosci
wystepuje przy Amax = 458 nm (log(e) = 2,64). W przypadku mieszaniny wzrasta intensywnosc¢, oraz
nastepuje hipsochromowe przesuniecie pasma przy Am.x = 304 nm (log(e) = 3,66), ktére dla samej soli
miedzi wystepuje przy Amax = 310 nm (log(e) = 3,52). W widmie mieszaniny zanika maksimum obecne
w widmie samego liganda przy Am.x = 261 nm. Dla mieszaniny nastepuje réwniez wzrost intensywnosci
pasma przy Amax = 224 (log(e) = 4,12) nm wzgledem samego liganda (Amax = 225, log(e) = 4,06), a

nastepnie w miare zmniejszania sie dhugosci fali nastepuje wyrazne zmniejszenie absorbancji.
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Rys. 125: Widma UV-Vis zwiqzku MeBz[9]aneS,0, chlorku miedzi (II) oraz ich mieszaniny. Widma
wykonano w CH;CN.

Przeprowadzono réwniez eksperyment w innych warunkach — wychodzac z gotowego kompleksu,
stosujagc CH3;CN i DMF jako rozpuszczalniki. W DMF nastepuje rozktad kompleksu (widmo roztworu
kompleksu w DMF jest identyczne z widmem samego CuCl,-2H,O w DMF). Dodanie wody do
acetonitrylowego roztworu kompleksu takze wywoluje jego rozklad — golym okiem widoczna jest
zmiana barwy na blekitng (wywotana powstawaniem akwakompleksow miedzi (II) typu CuCl,(H.O)y)

oraz zmetnienie, spowodowane wytraceniem sie tiaeteru koronowego (nierozpuszczalnego w wodzie).
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7. CzesSc¢ eksperymentalna

7.1. Materiaty i metody

Widma NMR zostaty zarejestrowane przy pomocy spektrometru 400 MHz Bruker Avance Ultra
Shield. Przesuniecia chemiczne byly odniesione do sygnaléw rozpuszczalnikéw resztkowych (dla
CDCl; 'H 7,28 ppm, “C 77,04 ppm, dla DMSO-ds odpowiednio 2,50 ppm i 39,52 ppm).
Rozpuszczalniki deuterowane zostaty zakupione w firmach Sigma-Aldrich, oraz Cambridge Isotopes.
Widma IR zostaly zarejestrowane na spektrometrze Nicolet iS50 FT-IR, stosujac metode ATR, lub na
spektrometrze Perkin Elmer Spectrum One stosujac matryce z KBr. Widma UV-Vis zostaly
zarejestrowane przy pomocy urzadzenia Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis Spectrometer. Analizy
HRMS byly wykonywane przy pomocy aparatu Thermo LCQ DecaXP-Plus, ze Zzrodtem ESI, w trybie
ESI+. Analiza GC-MS wykonywana byta przy uzyciu chromatografu Thermo Trace Ultra sprzezonego

ze spektrometrem mas Thermo DSQ.

Odczynniki i rozpuszczalniki uzywane podczas przeprowadzania opisanych syntez pochodzity z firm:
Sigma-Aldrich, Fluka, Fluorochem, POCH, Avantor, Chempur. Analize metoda chromatografii
cienkowarstwowej wykonywano stosujac ptytki TLC Silica gel 60 F2s4 (Merck). Podczas oczyszczania
zwigzkdw metodq chromatografii kolumnowej uzywano zelu krzemionkowego o szeroko$ci porow
60 A i wielkosci ziaren 0,063-0,200 mm (Silica gel 60, produkcji Merck, lub SiliaFlash G60 produkcji
SiliCycle). Podczas otrzymywania zwigzkow makrocyklicznych czesto zachodzila potrzeba
odparowywania duzych ilosci DMF — odbywalo sie to za pomoca zwyklej wyparki rotacyjnej
(produkcji Heidolph, lub Buchi), przy zastosowaniu dwustopniowej olejowej pompy prézniowej (m.in.
BL8 produkcji Unitra), co pozwalalo w krotkim czasie oddestylowywa¢ DMF w temperaturach
nizszych niz 60°C.
Krystalografia

Struktury krystaliczne zostaly uzyskane metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na
monokrysztatlach. Pomiary prowadzono w temperaturze 100 K Iub 200 K, Kkorzystajac z
czterokolowego dyfraktometru SuperNova (Agilent Technologies) z detektorem CCD Atlas, stosujac

promieniowanie charakterystyczne Mo Ka (0,71073 A). Pomiary niskotemperaturowe zostaty

przeprowadzone z wykorzystaniem przystawki firmy Oxford Cryosystems. Zebrane dane zostaly
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zintegrowane przy pomocy oprogramowania CrysAlis” (wersja 1.171.38.41q). Struktury zostaly
rozwigzane przy zastosowaniu oprogramowania SHELXS-2013, uzywajac metod bezposrednich, a
nastepnie zostaty udokladnione w programie SHELXL-2018/3'%%, Rysunki prezentujgce struktury
krystaliczne wykonano przy uzyciu programu Mercury (wersja 2020.2.0). Dla atomow niewodorowych
wprowadzono anizotropowe czynniki temperaturowe. Atomy wodoru wprowadzono do struktur za

pomoca odpowiednich réwnan wiazacych jako model sztywnej molekuty.

Szczegolowe informacje eksperymentalne dotyczace pomiaréw struktur krystalicznych zamieszczono

w postaci tabel w rozdziale 8.

Materiaty i metody dotyczgce badan biologicznych zamieszczono wraz z ich wynikami w rozdziale

7.5.

7.2. Preparatyka zwigzkéw wyjsciowych - prekursoréw

7.2.1. Otrzymywanie sulfidu bis(2-bromoetylowego)

W kolbie o pojemnos$ci 100 ml umieszczono 5 g (41 mmol) sulfidu bis(2-hydroksyetylowego) i
15 ml DCM. Do chtodzonego w tazni solno-lodowej (okoto -8°C) roztworu dodano 20 g (74 mmol)
PBr; za pomoca strzykawki w ciggu 15 minut. Mieszanina zostala ogrzana do temperatury pokojowej
w ciggu 1 h. Mieszanie kontynuowano przez 8 h. Mieszanine reakcyjna ponownie ochtodzono w }azni
solno-lodowej i dodano do niej powoli 20 g lodu. Nastepnie dodano 10 ml wody, oddzielono faze
organiczng i przemyto ja 5% roztworem NaHCOs;. Po suszeniu nad MgSO. roztwdér poddano
chromatografii na krotkiej kolumnie (SiO,, DCM, produkt jest widoczny przy naswietlaniu UV na
ptytkach TLC F3s.). Po odparowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem, uzyskano 8,69 g
(85,5%) prawie bezbarwnej cieczy, ktéra skrystalizowata po ochtodzeniu. T. topn. 29-32°C (lit."*
30°C). '"H NMR (400 MHz, CDCl;) & 3.54 — 3.45 (m, 4H), 3.05 — 2.97 (m, 4H). *C NMR (101 MHz,
CDCls) 6 34.35, 30.22.
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7.2.2. Otrzymywanie tosylowej pochodnej dietanolaminy, N,N-bis[2-(p-
toluenosulfonyloksy)etylo]-p-toluenosulfonamidu

W kolbie o pojemnosci 500 ml umieszczono 5,50 g (52,4 mmol) dietanolaminy i 100 ml DCM.
Mieszanine ochtodzono do okoto 0°C i dodano 22,4 ml (176 mmol) trietyloaminy. W ciagu 3 h,
porcjami, dodano 31,4 g (164 mmol) chlorku p-toluenosulfonowego. Powoli ogrzano do temperatury
pokojowej i mieszano przez 3 doby, po czym mieszanine przesaczono. Zoto-brazowy roztwor
przemyto 3 x 30 ml 1 M HClq), 4 x 30 ml H,O i 3 x 30 ml 1 M KHCO:s. Faze organiczng suszono nad
MgSO., po czym odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem, uzyskujac 24,2 g (81,5%)
bezbarwnego oleju, ktdry zestala sie po ochtodzeniu do temperatury pokojowej. T. topn. 91-94°C (lit.">*
93-96°C). 'H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.80 — 7.75 (m, 4H), 7.65 — 7.60 (m, 2H), 7.37 (d, J = 8.0 Hz,
4H), 7.30 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.13 (t, J = 6.0 Hz, 4H), 3.39 (t, J = 6.0 Hz, 4H), 2.47 (s, 6H), 2.44 (s,
3H). *C NMR (101 MHz, CDCls) § 145.23, 144.19, 135.31, 132.46, 130.05, 129.99, 127.98, 127.27,
68.29, 48.47, 21.68, 21.55.

7.2.3. Otrzymywanie 1,2-bis(bromometylo)benzenu

W kolbie o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i czasze grzewcza,
umieszczono 5,80 g (55 mmol) o-ksylenu, 25 ml CCls oraz 20 g (112 mmol) NBS. Dodano 50 mg
nadtlenku dibenzoilu i rozpoczeto ogrzewanie do intensywnego wrzenia. Po 20 minutach wrzenia
dodano kolejne 50 mg nadtlenku dibenzoilu i kontynuowano ogrzewanie do wrzenia przez kolejne 5 h.
Nastepnie mieszanine rozcienczono, dodajac 50 ml DCM, przemyto roztworem NaHCO; (2x50 ml),
nastepnie woda (1x50 ml), osuszono nad MgSO, i odparowano rozpuszczalniki na wyparce rotacyjne;j.
Surowy produkt oczyszczono poprzez krystalizacje z heksanu — zebrano pierwsza frakcje krysztatow,
uzyskujac 7,92 g (wydajnos¢ 54,6%) czystego produktu (z tugu pokrystalizacyjnego mozna wydoby¢
kolejng porcje produktu, zanieczyszczong 2-bromometylotoluenem). T. topn. 92-94°C (lit."*! 97°C). 'H
NMR (400 MHz, CDCls) § 7.43 — 7.30 (m, 4H), 4.69 (s, 4H).

7.2.4. Otrzymywanie dibromku benzeno-1,2-bis(metanoizotiouroniowego)
W kolbie o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng, umieszczono 5,28 g (20
mmol) 1,2-bis(bromometylo)benzenu, 30 ml bezwodnego EtOH i 3,05 g (40 mmol) tiomocznika.
Mieszanine ogrzewano do wrzenia przez 3,5 h (niedlugo po osiggnieciu temperatury wrzenia zawartosc¢
kolby stanowitla homogeniczny roztwdr). Goraca zawartos¢ kolby przeniesiono do zlewki i

pozostawiono na powietrzu do krystalizacji. Po odparowaniu wiekszosci EtOH krystaliczng substancje
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odsaczono i przemyto 10 ml chtodnego EtOH (rozpuszczalnik, ktérym przemyto osad dolaczono do
przesaczu). Po powolnym odparowywaniu rozpuszczalnika z przesaczu na powietrzu uzyskano kolejna
porcje produktu, ktérg przemyto 10 ml chlodnego EtOH. Obie partie produktu potaczono i wysuszono
na powietrzu, uzyskujac 8,08 g (wydajnos¢ 97%) biatego, krystalicznego produktu. T. topn. 229-232°C
(lit."** 234-236°C). '"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 9.19 (s, 8H), 7.44 (m, 4H), 4.65 (s, 4H).

7.2.5. Otrzymywanie 1,2-bis(merkaptometylo)benzenu

W kolbie o pojemnos$ci 100 ml, zaopatrzonej w chiodnice zwrotng, rozpuszczono 2,0 g (4,8
mmol) dibromku benzeno-1,2-bis(metanoizotiouroniowego) w 40 ml H,O. Do otrzymanej mieszaniny
dodano roztwor 1,3 g (32,5 mmol) NaOH w 5 ml H,O i rozpoczeto ogrzewanie do wrzenia. Po 2,5 h
wrzenia mieszanine ochtodzono do temperatury pokojowej i zakwaszono 10% HCI (wobec papierka
uniwersalnego). Mieszanine ekstrahowano DCM (3x30 ml), potaczony ekstrakt osuszono nad MgSO, i
zatezono na wyparce rotacyjnej. Produkt oczyszczono na kroétkiej kolumnie chromatograficznej (SiO»,
DCM:heksan 2:1). Po odparowaniu rozpuszczalnikbw na wyparce, surowy produkt dodatkowo
oczyszczono poprzez krystalizacje z heksanu. Uzyskano 0,61 g (wydajnos¢ 74%) czystego produktu, w
postaci biatych krysztatéw. T. topn. 44-46°C (lit."> 44°C). '"H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.35 — 7.21
(m, 4H), 3.89 (d, J = 7.1 Hz, 4H), 1.88 (t, J = 7.1 Hz, 2H). *C NMR (101 MHz, CDCl;) § 138.72,
129.76, 127.93, 26.09.

7.2.6. Otrzymywanie 1,2-bis(2-hydroksyetylotio)-4-metylobenzenu

W kolbie o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chltodnice zwrotng
umieszczono 11,38 g (72,8 mmol) tolueno-3,4-ditiolu, nastepnie w atmosferze Ar porcjami dodano
roztwor 7,0 g (175 mmol) NaOH w 30 ml wody (reakcja egzotermiczna). Do uzyskanego roztworu
porcjami dodawano 20 g (160 mmol) 2-bromoetanolu (reakcja egzotermiczna), po czym rozpoczeto
ogrzewanie do 100°C. Po 2 h ogrzewanie przerwano, do mieszaniny dodano 50 ml wody. Mieszanine
ekstrahowano DCM (2x120 ml), potaczone ekstrakty przemyto woda (1x50 ml). Faze organiczna
osuszono nad MgSO, i odparowano rozpuszczalnik na wyparce rotacyjnej, po czym pozostato$c¢
ogrzewano w temp. 50°C w prozni (okoto 0,1 Tr), by usunag¢ resztki rozpuszczalnikow i 2-
bromoetanolu. Uzyskano 17,25 g produktu (wydajnos¢ 90%) w postaci lekko bragzowo-czerwonego
oleju. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.32 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.01 (dd, J =
8.0, 1.9 Hz, 1H), 3.74 (t, J = 5.8 Hz, 2H), 3.68 (t, J = 5.7 Hz, 2H), 3.12 (t, J = 5.8 Hz, 2H), 3.07 (t, J =
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5.7 Hz, 2H), 2.91 (s, 2H), 2.33 (s, 3H). *C NMR (101 MHz, CDCls) § 138.07, 137.35, 132.44, 131.97,
130.96, 128.32, 59.99, 59.86, 38.28, 37.51, 21.05.

7.2.7. Otrzymywanie 1,2-bis(2-chloroetylotio)-4-metylobenzenu

W kolbie o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i chtodnice zwrotng
umieszczono 1,02 g (4,2 mmol) 1,2-bis(2-hydroksyetylotio)-4-metylobenzenu i 10 ml toluenu.
Mieszanine ochtodzono w tazni lodowej i wkroplono 1,6 ml (20 mmol) SOCI, za pomocg strzykawki, a
nastepnie ogrzewano do wrzenia przez 30 minut, po czym mieszano w temperaturze pokojowej przez
noc. Rozpuszczalnik i nadmiar SOCI, oddestylowano, surowy produkt oczyszczono metodq
chromatografii kolumnowej (SiO,, DCM:heksan, 1:1). Uzyskano 0,76 g (wydajnos¢ 65%)
pomaraficzowo czerwonego ciala statego. T. topn. 40-43°C (lit."*® 52-53°C). 'H NMR (400 MHz,
DMSO) § 7.34 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.24 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.06 (dd, J = 7.9, 2.0 Hz, 1H), 3.77 (t,J =
7.2 Hz, 1H), 3.71 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 3.35 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 3.27 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.30 (s, 3H). *C
NMR (101 MHz, DMSO) é§ 137.93, 136.60, 131.21, 131.13, 129.70, 128.20, 43.27, 43.25, 35.54,
34.82, 21.04.

7.2.8. Otrzymywanie 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu

W kolbie o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i laznie lodowa
umieszczono 7,40 g (30,3 mmol) 1,2-bis(2-hydroksyetylotio)-4-metylobenzenu i 40 ml DCM. Za
pomocy strzykawki dodano 2,0 ml (5,70 g, 21,0 mmol) PBr; w ciggu 10 minut. Nastepnie zawartosc¢
kolby mieszano przez 6 h, po czym dodano 20 g lodu. Faze organiczng oddzielono, przemyto woda (20
ml) i osuszono nad MgSO.. Produkt oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej (SiO,,
DCM:heksan, 4:1). Po odparowaniu rozpuszczalnika uzyskano 8,07 g (wydajno$¢ 72%) lekko
ré6zowego oleju, ktory skrzept po ochtodzeniu do temperatury pokojowej. T. topn. 52-54°C. '"H NMR
(400 MHz, CDCl3) 6§ 7.29 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.16 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.04 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H),
3.55 — 3.45 (m, 4H), 3.37 — 3.25 (m, 4H), 2.36 (s, 3H). °C NMR (101 MHz, CDCls) § 138.34, 136.64,
131.74, 131.65, 130.52, 128.39, 35.83, 35.20, 29.79, 29.57, 21.15.

7.2.9. Otrzymywanie 1,2-bis(2-hydroksyetoksy)benzenu
W kolbie o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng, mieszadto magnetyczne i
taznie olejowa umieszczono 5,5 g (50 mmol) pirokatechiny. W atmosferze Ar dodano jednorazowo 4,8

g (120 mmol) NaOH w postaci 30 ml roztworu w wodzie. Zawartos¢ kolby ogrzewano do 70°C w
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atmosferze Ar. Do otrzymanego roztworu za pomoca strzykawki (przez septum), w ciggu 2 h dodawano
porcjami 8,36 ml (125 mmol) 2-chloroetanolu. Po dodaniu 2-chloroetanolu calo$¢ ogrzewano jeszcze
przez 1,5 h, po czym do mieszaniny dodano roztwdr 3 g NaOH w 20 ml H,O, po ochlodzeniu
ekstrahowano DCM (3 x 50 ml). Polaczony ekstrakt przemyto 5% roztworem NaOHq (3 x 10 ml) i
osuszono nad MgSO,. Po odparowaniu na wyparce rotacyjnej uzyskano 4,17 g (wydajnos¢ 42%)
produktu w postaci bezowego oleju, ktéry po chwili zestalit sie. T. topn. 79-81°C (lit.'"* 79-80°C). 'H
NMR (400 MHz, CDCls) § 7.02 — 6.90 (m, 4H), 4.12 (t, ] = 4.3 Hz, 3H), 3.94 (t, J = 4.3 Hz, 4H), 3.63
(s, 2H). *C NMR (101 MHz, CDCls) 6 149.05, 122.39, 115.67, 71.82, 61.18.

7.2.10. Otrzymywanie 1,2-bis(2-bromoetoksy)benzenu

W kolbie o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i }aznie lodowa (z
NaCl), umieszczono 3,5 g (17,7 mmol) 1,2-bis(2-hydroksyetoksy)benzenu i 10 ml DCM. Roztwor
ochtodzono do 0°C, po czym za pomocaq strzykawki, porcjami dodano 3,0 ml (31,5 mmol) PBr;. Po 6 h
dodano 10 g lodu. Nastgpito intensywne wydzielanie bromowodoru. Po zakonczeniu egzotermicznej
reakcji dodano jeszcze 10 ml wody i 30 ml DCM, po czym catlo$¢ intensywnie mieszano. Po
rozdzieleniu, faze organiczng przemyto 5% NaHCOsqq (2 x 10 ml) i woda (1 x 10 ml). Faze organiczng
suszono nad MgSO., po czym rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej. Produkt
oczyszczono na krétkiej kolumnie chromatograficznej (SiO,, DCM:heksan, 5:1), uzyskujac 0,64 g
(wydajnos¢ 11%) produktu w postaci oleju o stomkowym =zabarwieniu, ktory zestala sie po
ochtodzeniu. T. topn. 60-62°C. 'H NMR (400 MHz, CDCl;) 6§ 6.99 (m, 4H), 4.37 (t, J = 6.4 Hz, 4H),
3.69 (t, J = 6.4, 4H). *C NMR (101 MHz, CDCls) § 148.58, 122.69, 116.41, 69.78, 29.41.

7.2.11. Otrzymywanie 1,2-bis(2-chloroetoksy)benzenu

W kolbie o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng, umieszczono 2,65 g (13,4
mmol) 1,2-bis(2-hydroksyetoksy)benzenu, 2,3 g (28 mmol) pirydyny i 30 ml benzenu. Mieszanine
ogrzano do wrzenia i porcjami dodano 3,35 g (28 mmol) SOCl,, za pomocg strzykawki, w ciagu 10
min. Mieszanine ogrzewano do wrzenia przez 12 h, po czym zatezono ja na wyparce rotacyjne;j.
Pozostatosc¢ rozpuszczono w 50 ml heksanu (nie wszystko sie rozpuszcza) i przesaczono. Po zatezeniu
przesaczu, poddano go oczyszczaniu na krétkiej kolumnie chromatograficznej (SiO,, DCM:heksan,
2:1), uzyskujac 2,46 g (wydajno$¢ 78%) produktu w postaci oleistej cieczy. T. topn. 52-55°C (lit."** 50-
52°C). '"H NMR (400 MHz, CDCls) § 6.97 (s, 4H), 4.29 (t, J = 6.0 Hz, 4H), 3.83 (t, J = 6.0 Hz, 4H). °*C
NMR (101 MHz, CDCls) § 148.71, 122.67, 116.40, 69.94, 42.09.
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7.2.12. Otrzymywanie estru dimetylowego kwasu pirydyno-2,6-
dikarboksylowego

W  kolbie o pojemnosci 250 ml umieszczono 15,5 g (92,7 mmol) kwasu 2,6-
pirydynodikarboksylowego oraz 100 ml SOCL. Mieszaninge ogrzewano do wrzenia pod chlodnica
zwrotng przez 14 h. Nastepnie oddestylowano nadmiar SOCI, i kolbe zawierajaca surowy chlorek
kwasowy ochtodzono do okoto 0°C w 1azni lodowej (z dodatkiem NaCl). Substancja zestalila sie.
Powoli, porcjami dodawano 125 ml MeOH przez chtodnice zwrotng, po czym mieszanine ogrzewano
do wrzenia przez 1 h. Oddestylowano czes¢ MeOH, az do poczatku krystalizacji produktu, po czym
mieszanine powoli ochtodzono do temperatury pokojowej. Po odsaczeniu uzyskano 16,3 g produktu w

postaci bezbarwnych krysztaléw (wydajno$¢ 91%). T.t. 124-126°C (lit.'"*' 122-124°C).

7.2.13. Otrzymywanie 2,6-bis(hydroksymetylo)pirydyny

W kolbie o pojemnosci 250 ml umieszczono 3,24 g (16,6 mmol) estru dimetylowego kwasu
pirydyno-2,6-dikarboksylowego i 45 ml bezwodnego EtOH. Mieszanine ochtodzono do 0°C w taZzni
lodowej i w ciaggu 15 minut porcjami dodano 2,90 g NaBH.. Po usunieciu tazni lodowej temperatura
mieszaniny powoli wzrosta powyzej temperatury pokojowej. Mieszanine ogrzewano do wrzenia przez
14 h, po czym usunieto rozpuszczalnik na wyparce rotacyjnej. Stala pozostalo$¢ roztworzono w
nasyconym wodnym roztworze NaHCO; — okolo 50 ml. Roztwdr poddano ciaglej ekstrakcji ciecz-
ciecz za pomocq chloroformu. W tym celu zestawiono aparat skladajacy sie z wkraplacza o pojemnosci
250 ml z boczng rurky, w ktérego gérnym szlifie umieszczono chtodnice zwrotng. Pod wkraplaczem
umieszczono kolbe o pojemnosci 250 ml zawierajaca 150 ml CHCls;, ktory ogrzewano do wrzenia, przy
czym regulowano zawor wkraplacza w taki sposob, by zbierajaca sie faza chloroformowa powracata do
kolby w tempie rownym skraplaniu w chtodnicy. Proces prowadzono przez 8 h. Po odparowaniu CHCl;
z uzyskanego roztworu na wyparce rotacyjnej, otrzymano 1,79 g czystego produktu (wydajnosc
77,5%). T. topn. 111-113°C (lit."** 114-115°C). '"H NMR (400 MHz, CDCl,) § 7.73 (t, J = 7.7 Hz, 1H),
7.22 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 4.81 (s, 4H) 3.40 (br, 2H). *C NMR (101 MHz, CDCl;) § 158.40, 137.50,
119.19, 64.37.

7.2.14. Otrzymywanie 2,6-bis(bromometylo)pirydyny
Metoda I

W  kolbie o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,69 g (12,1 mmol) 2,6-

bis(hydroksymetylo)pirydyny i 17 ml 48% HBr. Mieszanine ogrzewano do wrzenia pod chlodnica
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zwrotng przez dobe, po czym ochlodzono ja w tazni lodowej (z dodatkiem NaCl) i zobojetniono
dodajac porcjami nasycony roztwér NaOH. Odsaczono powstaly osad i przemyto go kilkoma porcjami
wody. Osad wysuszono w prozni (wyparka rotacyjna), uzyskujac 1,21 g surowego produktu, ktory
oczyszczono metodq chromatografii kolumnowej (SiO,, eluent 2:1 DCM:hex). Uzyskano 0,75 g
produktu (wydajnos¢ po oczyszczeniu 23,4%). T. topn. 84-85°C (lit."** 85-89°C). '"H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6§ 7.71 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.38 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 4.54 (s, 4H). *C NMR (101 MHz, CDCl;) §
156.73, 138.15, 122.82, 33.51.

Metoda II

W kolbie o pojemnosci 250 ml umieszczono 2,61 g 2,6-bis(hydroksymetylo)pirydyny i 15 ml
DMF. Roztwor ochtodzono do -5°C, po czym rozpoczeto powolne wkraplanie PBr; za pomoca
strzykawki, w tempie pozwalajagcym utrzymac temperature ponizej 0°C. Wkraplanie trwalo okolo 0,5
h. W kolbie zaobserwowano powstanie osadu. Kolbe z mieszaning wyjeto z }azni lodowej —
temperatura powoli wzrosta do 30°C, po czym spadta do temperatury pokojowej. Po 4 h dodano 30 ml
wody i intensywnie mieszano. Ekstrahowano Et,0, 3x30 ml, potaczone fazy organiczne osuszono nad
MgSO, i odparowano na wyparce rotacyjnej, uzyskujac 1,60 g lekko rozowego krystalicznego
produktu. Pozostala faze wodng zalkalizowano 20% roztworem KOH i ekstrahowano 2x40 ml Et,0.
Polaczone fazy organiczne osuszono nad MgSO. i odparowano na wyparce, uzyskujac 3,92 g
fioletowego, krystalicznego ciala stalego. Obydwie porcje surowego produktu potaczono,
rozpuszczono w 20 ml toluenu i odparowano na wyparce rotacyjnej (w celu usuniecia resztek wody),
uzyskujac 4,58 g (wydajno$¢ 91%) produktu o lekko fioletowym zabarwieniu. Widmo '"H NMR jest

zgodne z poprzednim (metoda I).

7.2.15. Otrzymywanie 1,2-bis(2-ftalimidoetylotio)-4-metylobenzenu

W kolbie o pojemnosci 25 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i laznie olejowa,
umieszczono 1,0 g (2,7 mmol) 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu, 5 ml DMF i 1,5 g (8,2
mmol) ftalimidku potasu. Mieszanine ogrzewano do 110°C przez dobe, po czym DMF odparowano na
wyparce rotacyjnej. Pozostalo$¢ rozpuszczono w DCM, przesaczono i po zatezeniu na wyparce
poddano chromatografii kolumnowej (SiO,, DCM + 2% MeOH). Po oddestylowaniu eluentu na
wyparce, zwigzek poddano rekrystalizacji z acetonu, uzyskujac 0,98 g (wydajnos¢ 72%) produktu w
postaci krystalicznego ciata statego. T. topn. 131-132°C (lit."*® 138°C). 'H NMR (400 MHz, CDCI’) §
7.90 — 7.82 (m, 4H), 7.78 — 7.70 (m, 4H), 7.39 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.29 (s, 1H), 6.94 (d, J = 8.0 Hz,
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1H), 3.99 — 3.87 (m, 4H), 3.25 — 3.15 (m, 4H), 2.32 (s, 3H). *C NMR (101 MHz, CDCl;) § 168.03,
167.99, 137.81, 136.82, 134.00, 133.97, 132.07, 132.04, 131.45, 131.08, 129.49, 127.54, 123.29,
123.27, 37.36, 37.16, 31.40, 30.42, 21.02.

7.2.16. Otrzymywanie 1,2-bis[2-(O-etyloditioweglano)etylotio)-4-
metylobenzenu

W kolbie o pojemnosci 50 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono 2,45 g (15
mmol) O-etyloditioweglanu potasu (etyloksantogenianu potasu) i 6 ml acetonu. Do mieszaniny dodano
porcjami roztwor 2,36 g (6,4 mmol) 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu w 12 ml acetonu, w
ciggu 10 min (mieszanina reakcyjna lekko sie rozgrzewa). Mieszano w temperaturze pokojowej przez
dobe. Nastepnie aceton odparowano na wyparce rotacyjnej, pozostatos¢ zadano DCM (30 ml) i
przesaczono. Przesacz zatezono na wyparce i poddano chromatografii kolumnowej (SiO,, DCM:heksan
2:1). Uzyskano 1,60 g (wydajnos¢ 55%) produktu w postaci oleistej cieczy, o charakterystycznym,
nieprzyjemnym zapachu. "H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.37 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.30 (d, J = 1.9 Hz,
1H), 7.03 (dd, J = 7.9, 1.9 Hz, 1H), 4.66 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 3.42 — 3.30 (m, 4H), 3.28 — 3.16 (m, 4H),
2.37 (s, 3H), 1.42 (t, J = 7.2 Hz, 6H). “C NMR (101 MHz, CDCls) § 214.05, 213.91, 137.95, 137.32,
131.92, 131.68, 130.27, 127.84, 70.21, 70.11, 35.03, 34.96, 32.81, 32.03, 21.10, 13.80, 13.77.

Adnotacja do punktow 7.2.17.i 7.2.18.

Zwiqzek z punktu 7.2.17. otrzymano w wyniku proby syntezy 1,2-bis(izopropylotio)benzenu, opis
syntezy przytoczono pomimo faktu otrzymania innego produktu. Zwiqzki z punktu 7.2.18. otrzymano w
wyniku proby syntezy 1,2-benzo-1,4-dioksa-7-tiacyklononanu — opis syntezy przytoczono pomimo faktu

otrzymania nieoczekiwanych produktow (nie zostaty one dotqd opisane w literaturze).

7.2.17. Otrzymywanie 1-chloro-2-izopropylotiobenzenu

W kolbie o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w mieszadtlo magnetyczne i taZnie olejowa,
umieszczono 2,94 g (20 mmol) o-dichlorobenzenu, 30 ml DMF i 7,9 g (80 mmol) izopropylotiolanu
sodu. Mieszanine ogrzewano do 110°C przez 21 h w atmosferze Ar. Po ochlodzeniu mieszanine wlano
do 120 ml wody i ekstrahowano Et,O (3 x 40 ml). Polaczony ekstrakt przemyto woda (2 x 60 ml) i
suszono nad MgSO.. Po odparowaniu rozpuszczalnika na wyparce rotacyjnej, uzyskano 3,84 g cieczy o

charakterystycznym, ostrym zapachu. Surowy produkt poddano chromatografii kolumnowej (SiO,,
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DCM:heksan 2:1), otrzymujac 3,50 g (wydajnos¢ 93,8%) produktu w postaci prawie bezbarwnej
cieczy. '"H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.43 — 7.36 (m, 2H), 7.22 (td, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H), 7.15 (td, J =
7.7, 1.7 Hz, 1H), 3.52 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 1.36 (d, J = 6.7 Hz, 6H). *C NMR (101 MHz, CDCl;) §
135.28, 135.20, 131.49, 129.84, 127.23, 126.97, 36.94, 22.90.

7.2.18. Otrzymywanie 2-[2-(etenylosulfanylo)etoksy]fenolu

W kolbie o pojemnosci 500 ml umieszczono 4,4 g (32 mmol) K,CO; oraz 120 ml DMF.
Mieszanine ogrzano do 90°C i rozpoczeto wkraplanie 40 ml roztworu 1,11 g (10 mmol) pirokatechiny i
2,49 g (10 mmol) 1,5-dibromo-3-tiapentanu w atmosferze Ar. Roztwér wkraplano w ciggu 18 h, po
czym mieszaninge ogrzewano jeszcze przez dobe. Mieszanine przesaczono, osad przemyto DCM,
rozpuszczalniki odparowano na wyparce rotacyjnej. Mieszanine poddano chromatografii kolumnowej
(SiO,, DCM:hex, 2:1). Nie otrzymano oczekiwanego produktu. Wyizolowano 0,38 g (wydajno$¢ 19%)
produktu w postaci cieczy o wysokiej lepkosci. '"H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.01 — 6.82 (m, 4H),
6.43 (dd, J = 16.7, 10.0 Hz, 1H), 5.81 (s, 1H), 5.32 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 5.29 (d, J = 16.7 Hz, 1H), 4.26
(t, J = 6.4 Hz, 2H), 3.14 (t, ] = 6.4 Hz, 2H). °C NMR (101 MHz, CDCl;) § 146.28, 145.41, 131.84,
122.42, 120.15, 115.08, 112.86, 112.37, 68.14, 30.98.

Wyizolowano takze okoto 10 mg zwigzku bedacego 1,2-bis[2-(etenylosulfanylo)etoksy]benzenem, w
postaci prawie bezbarwnego oleju. "H NMR (400 MHz, CDCls) § 6.95 (m, 4H), 6.46 (dd, J = 16.7, 10.0
Hz, 2H), 5.26 (d, J = 10 Hz, 2H), 5.25 (d, J = 16.7 Hz, 2H), 4.23 (t, J = 7.0 Hz, 4H), 3.14 (t, ] = 7.0 Hz,
4H). *C NMR (101 MHz, CDCls) § 148.61, 131.92, 121.99, 115.02, 111.87, 68.32, 30.67.

7.3. Preparatyka zwiazkow tiamakrocyklicznych

7.3.1. Otrzymywanie MeBz[6]aneS;

Eksperyment miat na celu probe otrzymania 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu, jednak okazat
sie skutecznq metodq syntezy 6-metylo-2,3-dihydro-1,4-benzoditianu. Zwiqzek formalnie nie jest
zaliczany do uktadéw makrocyklicznych, jednak zostat umieszczony w tym rozdziale dla zachowania

logicznej ciggtosci.

W kolbie o pojemnosci 500 ml umieszczono 5,40 g (34,5 mmol) tolueno-3,4-ditiolu, 10,80 g
(70 mmol) K,COs, 0,1 g KI i 200 ml acetonu. Szybko dodano 30 ml (345 mmol) 1,2-dibromoetanu.

Mieszanina zmetniata i rozgrzata sie. Zawarto$¢ kolby mieszano w temperaturze pokojowej przez 12 h,
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przesaczono i odparowano rozpuszczalnik oraz nadmiar dibromoetanu. Surowy produkt
przedestylowano pod obnizonym cisnieniem (temperatura wrzenia 158°C, przy cisnieniu okoto 10 Tr).
Uzyskano 2,90 g (46,2%) cieczy o lekkim, zétawym zabarwieniu. '"H NMR (400 MHz; DMSO-ds)
2.19 (3H, s), 3.24 (4H, m), 6.84 (1H, dd), 6.98 (1H, s), 7.01-7.08 (1H, m). *C NMR (101 MHz,
DMSO-ds) 20.74, 28.88, 29.13, 126.65, 127.87, 128.96, 129.29, 131.20, 135.14. FT-IR (KBr) Vuma/cm™
3043, 2949, 2917, 2862, 1590, 1467, 1413, 1374, 1290, 1274, 1256, 1115, 1043, 861, 805, 701, 679,
627, 541, 436. UV-Vis Anx(CH3CN)/nm 243, 271 (loge/dm®mol*cm™ 4.35, 3.72).

7.3.2. Otrzymywanie MeBz[9]aneS.0
Metoda I

W kolbie o pojemnosci 500 ml umieszczono 17,30 g (125 mmol) K,CO; i 300 ml DME,
mieszano w temperaturze 70°C, w atmosferze argonu. Za pomocg wkraplacza wprowadzano roztwor
2,87 g (18,3 mmol) tolueno-3,4-ditiolu i eteru bis(2-chloroetylowego) w 100 ml DMF w ciagu 24 h.
Mieszano jeszcze przez 2 doby w temperaturze 70°C. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym
ciSnieniem, pozostatos¢ zadano 40 ml wody i ekstrahowano 4 x 50 ml DCM. Polaczony ekstrakt DCM
odparowano i surowy produkt oczyszczono chromatograficznie (SiO,, DCM:heksan 2:1). Uzyskano

1,25 g (30%) lekko pomaranczowego oleju, ktory po kilku dniach zestalit sie.
Metoda II

W kolbie o pojemnosci 500 ml umieszczono 11,20 g (34 mmol) Cs,CO; i 300 ml DMF.
Mieszanine ogrzano do temp. 70°C, po czym wkraplano roztwor 3,44 g (22 mmol) tolueno-3,4-ditiolu i
3,15 g (22 mmol) eteru bis(2-chloroetylowego) w 100 ml DMF w ciggu 15 h, w atmosferze Ar.
Mieszanine ogrzewano do 70°C jeszcze przez 4 doby. Nastepnie postepowano analogicznie jak w
metodzie A, uzyskujac 2,15 g (43,2%) prawie bezbarwnego produktu. T. topn. 58-59°C. 'H NMR (400
MHz, CDCl;) 6 7.60 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.55 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.09 (dd, J = 7.8, 2.1 Hz, 1H), 3.92 —
3.83 (m, 4H), 3.01 (m, 4H), 2.33 (s, 3H). *C NMR (101 MHz, CDCls) § 142.62, 139.62, 139.47,
137.65, 136.86, 130.36, 73.76, 73.71, 39.51, 39.43, 20.88. UV-Vis (CH3CN) An./nm (log €) 202 (4.62),
224 (4.15), 261 (3.59). FT-IR (KBr) vma/cm™ 2956, 2914, 2884, 2845, 2771, 1587, 1464, 1448, 1402,
1379, 1356, 1294, 1255, 1230, 1212, 1135, 1056, 1037, 1007, 900, 827, 786, 658, 556, 461.
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Raman v /cm™' 3280, 2913, 1118, 870, 684, 657, 626, 464, 429, 334, 103, 69.
ESI-HRMS 249.03613 (M+Na)*; (calc. for C;;H;40S;Na": 249.03782).

'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) § 7.52 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.48 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.11 (dd, J = 7.8,
2.1 Hz, 1H), 3.78 (t, J = 5.0 Hz, 4H), 3.05 — 2.99 (m, 2H), 2.99 — 2.92 (m, 2H), 2.28 (s, 3H). *C NMR
(101 MHz, DMSO-d6) § 142.67, 139.42, 139.38, 137.45, 136.93, 130.35, 73.86, 73.78, 39.03, 38.91,
20.77.

7.3.3. Otrzymywanie MeBz[9]aneS;

W kolbie o pojemnosci 500 ml umieszczono 6,52 g (20 mmol) Cs,COs i 300 ml DMF i
mieszano w temperaturze pokojowej w atmosferze argonu. Za pomoca pompy strzykawkowej poprzez
septum dodawano roztwor zawierajacy 1,56 g (10 mmol) tolueno-3,4-ditiolu i 2,48 g (10 mmol) sulfidu
bis(2-bromoetylowego) w 50 ml DMF. Dodawanie trwalo 30 h, po czym dodatkowo mieszanine
ogrzewano w temperaturze 55°C i mieszano przez kolejne 12 h. Rozpuszczalnik usunieto pod
zmniejszonym cisnieniem, pozostalos¢ zadano DCM i przesaczono. Zwigzek oczyszczano
chromatograficznie (SiO,, DCM:heksan 2:1), otrzymujac produkt zawierajacy niewielka ilos¢ dimeru.
Oczekiwany produkt ostatecznie oczyszczono poprzez rozpuszczenie w CH3;CN, saczenie i
odparowanie rozpuszczalnika z przesaczu. Produkt dimeryczny (bis(MeBz)[18]aneS¢) wykazuje bardzo
stabg rozpuszczalnos¢ w CH;CN, a produkt oczekiwany wysoka. Analiza NMR potwierdzita uzyskanie

ta metoda obydwu substancji w postaci czystej.

MeBz[9]aneS; otrzymano w postaci bezbarwnego oleju (1,33 g, wydajnos$¢ 55%). '"H NMR (400 MHz,
CDCls) 6 7.47 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.42 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.08 (dd, J = 7.9, 2.0 Hz, 1H), 3.44 — 3.35
(m, 2H), 3.35 - 3.26 (m, 2H), 2.84 — 2.77 (m, 4H), 2.34 (s, 3H). "C NMR (101 MHz, CDCls) § 139.03,
138.74, 136.39, 135.81, 135.39, 129.82, 38.15, 38.04, 35.29, 35.24, 20.90. UV-Vis (CH3CN) An./nm
(log €) 262 (3.86). GC-MS, m/z = 242 (56%, M+H), 181 (100%), 168 (41%). FTIR (KBr) Vma/cm™
3040(w), 2949(w), 2907(s), 2800, 1587, 1461(s), 1414(s), 1377, 1271, 1253, 1212(w), 1198, 1139(w),
1128(w), 1114(w), 1038, 926, 889, 870(w), 842, 812(s), 773(w), 714(w), 699, 685, 616(w), 553, 482,
431.

bis(MeBz)[18]aneS¢ otrzymano w postaci biatego ciata statego (wydajnosci nie obliczono, gdyz czesc¢
zwiazku zostata odrzucona na etapie oczyszczania chromatograficznego). T. topn. 122-123°C. '"H NMR
(400 MHz, CDCls) 6 7.26 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.20 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.12 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.08 —
7.05 (m, 1H), 6.98 (ddd, J = 10.1, 7.8, 1.8 Hz, 2H), 3.18 — 2.95 (m, 8H), 2.86 — 2.67 (m, 8H), 2.33 (d, J
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= 2.3 Hz, 6H). *C NMR (101 MHz, CDCl;) § 138.05, 137.73, 137.45, 136.40, 132.46, 132.32, 131.06,
131.02, 130.95, 129.50, 127.96, 127.43, 33.16, 32.73, 32.57, 32.21, 30.63, 30.56, 30.43, 30.34, 21.13,
21.05.

7.3.4. Otrzymywanie MeBz[12]aneS., i bis(MeBz)[24]aneSs

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, taznie
olejowa i wkraplacz, umieszczono 100 ml DMF i 2,24 g Cs,COs (6,8 mmol). Mieszanine ogrzewano do
55°C w atmosferze Ar. We wkraplaczu umieszczono roztwor 1,48 g (4 mmol) 1,2-bis(2-
bromoetylotio)-4-metylobenzenu oraz 0,38 g (4 mmol) 1,2-etanoditiolu w 70 ml DMF. Wkraplanie
trwato 3 doby (szybkos¢ wkraplania byla niejednostajna), po czym zawartos¢ kolby mieszano jeszcze
przez tydzien w temperaturze pokojowej. Mieszanine przesaczono, rozpuszczalnik odparowano na
wyparce. Mieszanine rozdzielono chromatograficznie (SiO,, DCM:heksan 1:1), uzyskujac 0,72 g
MeBz[12]aneS,4 (56%) i 0,07 g bis(MeBz)[24]aneS; (5,8%).

MeBz[12]aneS,

T. topn. 75-77°C. '"H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.28 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.22 — 7.12 (m, 1H), 7.00
(dd, J = 8.0, 1.9 Hz, 1H), 3.35 (dt, J = 14.0, 6.6 Hz, 4H), 2.87 (s, 4H), 2.79 (dt, ] = 17.8, 6.6 Hz, 4H),
2.35 (s, 3H). *C NMR (101 MHz, CDCls) § 137.36, 136.41, 132.02, 131.55, 130.90, 127.79, 34.29,
34.20, 32.47, 32.16, 30.01, 29.86, 21.05. FTIR (KB) Vma/cir 3042(w), 2978(w), 2960, 2935(s), 2910,
2854, 1891, 1586, 1457(s), 1429(s), 1410, 1378, 1301(w), 1290(w), 1258, 1218, 1207(w), 1195(s),
1145(w), 1131, 1115, 1040, 1024, 1001(w), 969(w), 948(w), 918, 897(w), 883, 872, 838(s), 810(s),
766(w), 755, 705, 697, 687, 679, 674, 635(w), 614(w), 556, 548(w), 494, 442.

bis(MeBz)[24]aneS;

T. topn. 116-118°C. 'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.28 (dd, J = 7.9, 3.9 Hz, 2H), 7.16 (dd, J = 4.5, 1.9
Hz, 2H), 7.01 (dt, J = 7.9, 1.0 Hz, 2H), 3.18 — 3.07 (m, 8H),z 2.89 — 2.67 (m, 16H), 2.35 (s, 6H). *C
NMR (101 MHz, CDCls) § 137.84, 137.74, 137.49, 137.29, 132.40, 132.19, 131.81, 131.55, 130.63,
130.36, 127.98, 127.89, 34.23, 34.13, 33.66, 33.54, 32.38, 32.32, 32.24, 32.20, 31.37, 31.31, 31.31,
31.24, 21.12, 21.12. HPLC-MS: m/z 605 (M+H)", 622 (M+NH4)", 627 (M+Na)", 650 (M+HCOOH)".
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Metoda z wykorzystaniem pompy strzykawkowej

W kolbie o pojemnosci 500 ml umieszczono 3,30 g (10 mmol) Cs,CO; i 150 ml DMF. Za
pomoca pompy strzykawkowej dodawano roztwor 1,85 g (5 mmol) 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-
metylobenzenu i 0,47 g (420 pl, 5 mmol) 1,2-etanoditiolu w 50 ml DMF. Wkraplano w ciagu 30 h, w
atmosferze argonu, w temepraturze 45°C. Nastepnie mieszano jeszcze przez 24 h w temperaturze 45°C,
po czym rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym cisnieniem. Pozostalos¢ zadano DCM i
przesaczono. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (SiO,, DCM:heksan 2:1). Po
odparowaniu rozpuszczalnikow uzyskano 0,90 g (wydajnos¢ 59,6%) MeBz[12]aneS, w postaci prawie

bezbarwnego oleju, ktory zestalit sie po ochtodzeniu.
Otrzymywanie bis(MeBz)[24]S; inng metoda

W kolbie o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i faznie olejowa,
umieszczono 250 ml DMF. W atmosferze Ar dodano 0,34 ml (4 mmol) 1,2-etanoditiolu oraz 0,45 g (4
mmol) t-BuOK. Mieszanine ogrzano do 80°C, po 10 min. ogrzewania dodano 0,74 g (2 mmol) 1,2-
bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu. Po 40 min. mieszania w temperaturze 80°C dodano 0,68 g (2,1
mmol) Cs,COs3 i 0,74 g (2 mmol) 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu. Ogrzewano przez 4,5 h,
po czym pozostawiono w temperaturze pokojowej przez 2 doby. W tym czasie zawarto$¢ kolby
przyjela posta¢ homogenicznego roztworu. DMF oddestylowano na wyparce rotacyjnej, pozostatosc
zadano DCM i przesaczono. Po zatezeniu na wyparce, mieszaning poddano chromatografii
kolumnowej (SiO,, DCM:heksan, 1:1), co jednak nie pozwolilo na wydzielenie oczekiwanego
produktu w czystej postaci. Widmo '"H NMR wskazuje na obecno$¢ oczekiwanego produktu posrod
innych zwiazkéw. Analiza HPLC-MS wskazuje na obecnos¢ okoto 15% oczekiwanego produktu: m/z

605 (M+H)", 622 (M+NH4)", 627 (M+Na)", 650 (M+HCOOH)'.

7.3.5. Otrzymywanie MeBz[12]aneS.0O,
Metoda I

W kolbie o pojemnosci 500 ml zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, laZnie olejowaq i
wkraplacz, umieszczono 5,89 g K,CO; (50 mmol) oraz 250 ml DMF. Zawartos¢ kolby mieszano w
temperaturze 55°C, w atmosferze Ar. Za pomoca wkraplacza dodawano roztwér 0,82 g (5,25 mmol)
tolueno-3,4-ditiolu i 2,41 g (5,25 mmol) ditosylanu glikolu trietylenowego w 100 ml DMF. Wkraplanie

trwalo okolo 30 h, po czym mieszanine ogrzewano jeszcze przez dobe. Nastepnie mieszanine
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przesaczono, a DMF odparowano na wyparce rotacyjnej. Produkt prébowano wyizolowa¢ metoda
chromatografii kolumnowej (SiO,, toluen/AcOEt 2:1), co pozwolito uzyska¢ 0,84 g produktu o
czystosci powyzej 80% (wydajnos¢ okoto 47%). Kolejne proby oczyszczania nie daty oczekiwanego

rezultatu.
Metoda I

W kolbie o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 2,60 g
Cs,CO; (7,98 mmol) i 100 ml DMF. Zawartos¢ kolby mieszano w temperaturze pokojowej, w
atmosferze Ar. Za pomocg pompy strzykawkowej dodawano roztwor 1,47 g (3,97 mmol) 1,8-dijodo-
3,6-dioksaoktanu i 0,62 g (3,97 mmol) tolueno-3,4-ditiolu w 50 ml DMF, z szybkos$cig 1,7 ml/h (okoto
26 h). Po wkropleniu catosci roztworu zawarto$¢ kolby mieszano w temperaturze pokojowej przez
kolejne 2 doby. Mieszanine przesaczono, DMF odparowano na wyparce rotacyjnej. Izolacja czystego
produktu metoda chromatografii kolumnowej (SiO,, DCM/Hex) okazuje sie nieskuteczna. Ostatecznie
niewielka cze$¢ substancji oczyszczono metoda chromatografii flash, na kolumnie o fazach
odwroconych (RP18, MeOH/H,0 80:20), uzyskujac niewielkq ilos¢ produktu w postaci lepkiej cieczy
o czystosci okoto 95%, ktora z czasem krzepnie. Ze wzgledu na trudnosci z izolacja produktu nie
okreslono wydajnos$ci. T. topn. 59-62°C 'H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.32 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.25
(d, J=1.9 Hz, 1H), 6.95 (dd, J = 8.0, 1.9 Hz, 1H), 3.52 (dt, J = 10.1, 5.8 Hz, 4H), 3.47 (s, 4H), 3.18 (dt,
J =12.2, 5.8 Hz, 4H), 2.27 (s, 3H). >C NMR (101 MHz, CDCls) § 138.32, 137.39, 134.41, 133.82,
133.68, 128.35, 70.60, 70.47, 69.39, 69.31, 35.27, 35.25, 20.97. IR (KBr) Vm./cm™ 3066(w), 3036,
2978(w), 2928(s), 2887, 2858(s), 2797, 2734(w), 1586(s), 1542(w), 1459(s),1436, 1402, 1378, 1355,
1304(w), 1293, 1256, 1248, 1232(w), 1215, 1202, 1129(s), 1114(s), 1097(s), 1070, 1040(w), 1022(s),
984, 960, 904, 884(w), 870, 843, 833, 813, 784, 765, 736, 717(w), 686, 666(w), 553, 533, 475, 442(w),
423.

7.3.6. Otrzymywanie bis(MeBz)[12]aneS,

W kolbie o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne z laznia olejowq i
wkraplacz umieszczono 2 g (6 mmol) Cs,COs i 100 ml DMF. Przez 3 doby wkraplano 100 ml roztworu
1,48 g (4 mmol) 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu i 0,63 g (4 mmol) tolueno-3,4-ditiolu w
DMF, w temperaturze 55°C, w atmosferze Ar. Mieszano przez kolejne 3 doby w temperaturze 55°C, po
czym mieszaning przesaczono, rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej. Mieszanine

rozdzielano chromatograficznie (SiO,, DCM/Hex), uzyskujac 0,76 g (52%) produktu w postaci
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lepkiego, bezbarwnego oleju. 'H NMR (400 MHz, CDCl) § 7.28 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 2H), 7.19 (d, J =
2.3 Hz, 2H), 6.92 (ddd, J = 8.1, 4.2, 2.0 Hz, 2H), 3.34 — 3.27 (m, 8H), 2.26 (d, J = 2.7 Hz, 6H). °C
NMR (101 MHz, CDCls) 6 138.02, 137.78, 137.76, 137.67, 134.10, 133.84, 133.63, 133.56, 133.26,
133.20, 128.43, 128.34, 34.04, 34.02, 33.72, 33.68, 20.96, 20.94.

7.3.7. Otrzymywanie Bz[12]aneO.S;

W kolbie o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i taznie olejowa,
umieszczono 1,12 g (3,44 mmol) Cs,CO; i 85 ml DMF. Zawarto$¢ kolby ogrzewano do 65°C w
atmosferze Ar. Za pomocq pompy strzykawkowej dodawano roztwor 0,404 g (1,72 mmol) 1,2-bis(2-
chloroetyloksy)benzenu i 162 mg (1,72 mmol) 1,2-etanoditiolu w 50 ml DMF. Wkraplanie trwato
okoto 26 h, po czym mieszanine ogrzewano jeszcze przez dobe. Nastepnie rozpuszczalnik odparowano
na wyparce rotacyjnej, pozostalos¢ rozpuszczono w DCM i przesaczono. Produkt oczyszczono za
pomoca chromatografii kolumnowej (SiO,, DCM:heksan, 1:1 - 2:1). Po odparowaniu
rozpuszczalnikow na wyparce, uzyskano 0,12 g produktu (wydajnoS¢ 27%) w postaci ciala stalego.
T.topn. 96-98°C. 'H NMR (400 MHz, CDCl;) § 6.93 (dd, J = 5.9, 3.6 Hz, 2H), 6.85 (dd, J = 5.9, 3.6 Hz,
2H), 4.37 (t, J = 4.7 Hz, 4H), 3.10 (s, 4H), 2.96 (t, J = 4.7 Hz, 4H). "C NMR (101 MHz, CDCls) §
148.28, 121.18, 112.44, 71.92, 33.49, 31.04.

7.3.8. Otrzymywanie MeBz[12]aneS.0,Bz

W kolbie o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w mieszadtlo magnetyczne i laznie olejowa
umieszczono 3,0 g (9,2 mmol) Cs,COs i 300 ml DMF. Zawarto$¢ kolby ogrzewano do 65°C w
atmosferze Ar. Za pomocq pompy strzykawkowej dodawano roztwoér 1,077 g (4,58 mmol) 1,2-bis(2-
chloroetyloksy)benzenu i 0,716 g (4,58 mmol) tolueno-3,4-ditiolu w 50 ml DMF. Wkraplanie trwato
okoto 26 h. Nastepnie ogrzewano catosc¢ jeszcze przez 2 doby i odparowano rozpuszczalnik na wyparce
rotacyjnej. Dodano okoto 15 ml toluenu i odparowano go na wyparce (w celu azeotropowego usuniecia
resztek DMF), po czym zawarto$¢ kolby rozpuszczono w DCM i przesaczono. Produkt oczyszczono za
pomoca chromatografii kolumnowej (SiO,, DCM). Otrzymano 1,1 g produktu (wydajno$¢ 75%) w
postaci lekko pomaranczowego oleju. '"H NMR (400 MHz, CDCls) 6 7.38 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.30 (d, J
= 2.0 Hz, 1H), 7.05 — 6.87 (m, 5H), 4.11 (q, J = 5.8 Hz, 4H), 3.48 (dt, J = 13.1, 5.9 Hz, 4H), 2.29 (s,
3H). ®C NMR (101 MHz, CDCls) § 150.11 (d, J = 1.8 Hz), 137.77, 137.68, 134.11, 133.94, 133.68,
128.57, 123.02, 122.97, 118.93, 118.91, 69.37, 69.34, 34.82, 34.65, 20.93.
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7.3.9. Otrzymywanie MeBz[9]aneS.NTs

W kolbie o pojemnosci 1 1 umieszczono 400 ml DMF i 13 g (40 mmol) Cs,COs. Mieszanine
ogrzewano do 60°C w atmosferze argonu. Za pomoca pompy strzykawkowej wkraplano roztwor 3,06 g
(19,6 mmol) tolueno-3,4-ditiolu i 11,5 g (20 mmol) N,N-bis(tosyloksyetylo)-p-toluenosulfonamidu w
60 ml DMF w ciagu 40 h (1,5 ml/h). Po zakonczeniu wkraplania, mieszanine ogrzewano dodatkowo
przez 24 h do 60°C. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem. Dodano toluen
(20 ml) i ponownie odparowano pod obnizonym cisnieniem (w celu azeotropowego usuniecia
pozostatosci DMF). Pozostato$¢ ekstrahowano toluenem (3 x 30 ml), przesaczono i odparowano do
sucha. Mieszanine poddano chromatografii kolumnowej (SiO,, DCM), uzyskujac 3,51 g surowego
produktu. Czysty produkt uzyskano po krystalizacji z EtOH:DCM, uzyskujac 2,43 g (wydajnosc:
32,5%) substancji w postaci krystalicznej (pobrano probke do badania XRD). T. topn. 121-122°C 'H
NMR (400 MHz, CDCls) 6 7.55 (dd, J = 9.8, 8.0 Hz, 3H), 7.48 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 8.0 Hz,
3H), 7.11 (dd, J = 7.9, 2.0 Hz, 1H), 3.44 — 3.33 (m, 6H), 3.33 — 3.27 (m, 2H), 2.42 (s, 3H), 2.35 (s, 3H).
BC NMR (101 MHz, CDCls) § 143.50, 139.43, 139.22, 136.71, 136.20, 136.15, 134.48, 129.93,
129.69, 127.39, 53.84, 53.75, 36.93, 36.66, 21.47, 20.92.

7.3.10. Otrzymywanie MeBz[9]aneS.N

W kolbie o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotna umieszczono 2,59 g (6,82
mmol) MeBz9S2NTs, 5,5 g fenolu i 125 ml 33% roztworu HBr w CH3;COOH. Mieszanine ogrzewano
do wrzenia przez 8 h. Nastepuje wydzielanie duzych iloSci gazowego HBr. Wiekszos¢ HBr i
CH3;COOH oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem (pompka wodna). Pozostatos¢ rozpuszczono
w 150 ml H,O i przemyto 4 x 50 ml DCM. Faze wodng zalkalizowano 2 M NaOH,q) i ekstrahowano 3
x 50 ml DCM. Polaczone ekstrakty przemyto 1 x 40 ml solanki zalkalizowanej 5 ml nas. NaOH .q),
suszono nad MgSO, i odparowano do sucha. Uzyskano 0,40 g (26%) czystego produktu w postaci
bezbarwnego oleju o charakterystycznym, aminowym zapachu. Olej krystalizuje po ochtodzeniu do

okoto 0°C.

Kolejng porcje zwiazku wydzielono z roztworu DCM uzytego do phlukania fazy wodnej przed jej
alkalizacjqa — polaczone frakcje (4 x 50 ml) DCM odparowano, pozostato$¢ rozpuszczono w 100 ml
H,0 i zalkalizowano roztworem 5 g NaOH w 15 ml H,O. Mieszanine ekstrahowano 3 x 40 ml DCM,
polaczone ekstrakty przemyto 15 ml 10% NaOHq i suszono nad MgSO.. Po odparowaniu uzyskano

1,50 g surowego produktu, ktory rozpuszczono w 150 ml wody zakwaszonej 10 ml stez. HCl. Roztwér
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przemyto 2 x 50 ml Et,O. Faze wodna zalkalizowano 10% roztworem NaOH,q) i ekstrahowano 2 x 50
ml Et,0. Polaczony ekstrakt suszono nad MgSO, i odparowano uzyskujac 1,08 g zottego oleju, ktéry
krzepnie po ochtodzeniu do okoto 0°C (czystos¢ okoto 95%). L.aczna wydajnos¢ wynosi 89%. T. topn.
53-55°C. 'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.62 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.15 (dd, J =
7.9, 2.1 Hz, 1H), 3.24 (s, 1H), 3.05 — 2.94 (m, 4H), 2.54 (dt, J = 5.7, 4.6 Hz, 4H), 2.34 (s, 3H). C
NMR (101 MHz, CDCl;) § 140.80, 140.76, 138.75, 137.94, 137.60, 131.35, 43.44, 43.33, 39.17, 39.16,
20.84. ESI-MS m/z 226 (M+H)". FTIR (ATR) Vma/cm™ 3420-3080(br), 3265, 3244, 2972, 2958, 2922,
2911, 2897, 2859(s), 1587, 1481, 1472, 1459, 1443, 1421(w), 1411, 1403, 1373, 1357, 1343, 1293(s),
1258, 1211, 1199, 1174(w), 1127(s), 1116, 1084(w), 1035(s), 982(s), 975, 963, 958, 920, 889, 853, 832,
822(s), 775(s), 764(s), 668, 661(w), 648, 560, 538, 483, 458, 437, 428.

7.3.11. Otrzymywanie XyPy[11]aneS.N, w postaci chlorowodorku oraz
wolnej zasady

W kolbie o pojemnosci 1 1 zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i laZznie olejowa
umieszczono 2,60 g (8 mmol) Cs,CO; oraz 500 ml DMF. Mieszanine ogrzewano do 60°C w atmosferze
Ar. Za pomoca pompy strzykawkowej dodano roztwor 1,06 g (4 mmol) 2,6-bis(bromometylo)pirydyny
i 0,68 g (4 mmol) 1,2-bis(merkaptometylo)benzenu w 50 ml DMF w ciggu okoto 30 h. Po zakonczeniu
wkraplania mieszanine ogrzewano jeszcze przez 2 doby, po czym odparowano rozpuszczalnik na
wyparce rotacyjnej. Do pozostalosci dodano 20 ml toluenu i ponownie odparowano (azeotropowe
usuwanie DMF). Pozostaly osad ekstrahowano DCM i saczono (lacznie uzyto 150 ml DCM).
Rozpuszczalnik odparowano na wyparce, pozostatos¢ zadano roztworem zawierajagcym 25 ml H,0O, 5
ml stez. HCl(ag) i 5 ml MeOH. Otrzymana mieszanine przesaczono, przemyto heksanem (2x30 ml),
zalkalizowano 20% NaOH(aq) i ekstrahowano DCM (3x50 ml). Potaczone fazy organiczne przemyto
woda (1x20 ml), suszono nad MgSO, i odparowano na wyparce, uzyskujac 0,76 g (wydajno$¢ 70%)

surowego produktu (wolna zasada) w postaci lekko zo6ttego ciala stalego.
Otrzymywanie chlorowodorku

Substancje rozpuszczono w minimalnej iloSci MeOH z dodatkiem stez. HCl(aq) na goraco. Po
ochtodzeniu produkt krystalizuje w postaci chlorowodorku (pobrano probke na analize XRD). T. topn.
227°C (z rozktadem, ciemnieje powyzej 200°C). '"H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.49 (t, J = 7.9 Hz,
1H), 7.38 (dd, J = 5.9, 3.4 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 6.96 (dd, J = 5.9, 3.4 Hz, 2H), 4.16 (s,
8H). °C NMR (101 MHz, CDCl;) § 153.44, 142.91, 136.89, 130.22, 125.99, 125.47, 31.00, 30.19.
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'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) § 7.72 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.38 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.27 (dd, J = 5.8,
3.5 Hz, 2H), 6.98 (dd, J = 5.8, 3.5 Hz, 2H), 4.34 (s, 4H), 4.09 (s, 4H). ®C NMR (101 MHz, DMSO-d6)
§ 153.91, 143.42, 137.33, 130.25, 126.24, 125.11, 31.71, 30.06.

Otrzymywanie wolnej zasady

Chlorowodorek probowano rozpusci¢ w H,O (stabo rozpuszczalny). Dodano EtOH (takze staba
rozpuszczalnosc¢), nastepnie dodano MeOH i DCM, co pozwolilo na uzyskanie roztworu. Roztwor
zalkalizowano 20% NaOH(aq) (wobec papierka uniwersalnego) i ekstrahowano 3x DCM (lacznie 40
ml). Polaczone fazy organiczne przemyto 1x solanka, suszono nad Na,SOs wieksza czes¢ DCM
odparowano na wyparce. Zatezony roztwoér pozostawiono do powolnego odparowania na powietrzu,
uzyskujac wolng zasade w postaci krystalicznej (pobrano probke na analize XRD). T. topn. 155°C. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) 6 7.42 (dd, J = 5.7, 3.4 Hz, 2H), 7.35 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.10 (dd, J = 5.7, 3.4
Hz, 2H), 7.00 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.94 (s, 4H), 3.89 (s, 4H). *C NMR (101 MHz, CDCl;) § 157.13,
137.26, 136.90, 129.82, 126.36, 120.96, 37.21, 30.91.

'H NMR (400 MHz, DMSO) § 7.55 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.28 (m, 2H), 7.11 (m, 4H), 4.10 (s, 4H), 3.91
(s, 4H). *C NMR (101 MHz, DMSO-d6) § 157.88, 137.98, 137.64, 130.49, 126.97, 120.97, 36.77,
31.73.

Adnotacja do punktu 7.3.12.

Zwiqzek z punktu 7.3.12., 2,3,11,12-bis(4’,4”(5”)-metylobenzo)-6,8,15,17-bis[2,6][2,6]pirydyno-
1,4,10,13-tetratia-7,16-diazacyklooktadeka-2,6,11,16-tetraen (bis(MeBz)bis(Py)[18]aneS4N-)
otrzymano w  wyniku  proby  syntezy  2,3-(4’-metylobenzo)-6,8-[2,6]pirydyno-1,4-ditia-7-

azacykloundeka-2,6-dienu. Zwiqzek ten jest dimerem zwiqzku, ktéry probowano otrzymac.

7.3.12. Otrzymywanie bis(MeBz)bis(Py)[18]aneS.N.

W kolbie o pojemnosci 500 ml umieszczono 1,98 g (6 mmol) Cs,CO; i 100 ml DMF. Za
pomocg pompy strzykawkowej wkraplano w ciggu 30 h roztwér 0,797 g (3 mmol) 2,6-
bis(bromometylo)pirydyny i 0,470 g (3 mmol) tolueno-3,4-ditiolu w 50 ml DMF, w temperaturze
pokojowej w atmosferze Ar. Po zakoniczeniu wkraplania mieszanine ogrzano do 60°C i mieszano

jeszcze przez dobe. Mieszanine przesaczono, osad przemyto DCM dolaczajac rozpuszczalnik do
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przesaczu. Przesacz odparowano na wyparce rotacyjnej. Pozostalo$¢ rozpuszczono w DCM i
przesaczono. Podjeto probe oczyszczenia surowego produktu metoda chromatografii kolumnowej
(SiO,, AcOEt + 1% TEA) — co jednak nie pozwolito otrzymac czystego zwigzku. Proby rekrystalizacji
takze okazaly sie nieskuteczne. Powolne odparowywanie (na powietrzu) roztworu surowego produktu
w mieszaninie EtOH i CHCI; doprowadzilo do powstania biatych, polikrystalicznych agregatow
(grudki wielko$ci 2-3 mm), wyraznie r6znigcych sie od pozostatego lepkiego, z6tto-pomaranczowego
oleju. Otrzymane grudki zebrano mechanicznie (za pomoca pesety), uzyskujac 0,15 g produktu
zawierajacego gléwnie dimeryczny zwiazek. T. topn. >230°C (ciemnieje powyzej 130°C). ESI-MS
m/z=519.2 (M+H). '"H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.43 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.39 — 7.25 (m, 3H), 7.16 —
6.86 (m, 5H), 6.81 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 4.01 (s, 4H), 3.95 (s, 4H), 2.35 (d, J = 4.8 Hz, 6H). '"H NMR
(400 MHz, DMSO) 6§ 7.60 — 7.52 (m, 2H), 7.41 — 7.30 (m, 4H), 7.11 — 6.89 (m, 6H), 4.05 (d, J = 13.3
Hz, 4H), 3.99 (d, J = 3.4 Hz, 4H), 2.30 (d, J = 3.1 Hz, 6H). >C NMR (101 MHz, DMSO) § 156.99,
156.98, 156.83, 156.81, 140.98, 138.20, 138.13, 137.27, 137.21, 133.43, 131.53, 130.99, 130.69,
129.07, 128.00, 127.24, 122.31, 122.11, 122.05, 121.89, 41.25, 40.64, 40.43, 40.23, 40.02, 39.81,
39.60, 39.39, 39.22, 21.32, 21.14.

7.4. Preparatyka komplekséw
7.4.1 Otrzymywanie kompleksu [CuCl,(MeBz[9]aneS.0)].

Na goraco (50-60°C) zmieszano zéttobrazowy roztwor zawierajacy 36,3 mg (0,21 mmol)
CuCl;-2H,0O w 6 ml CH5;CN z bezbarwnym roztworem zawierajagcym 48,1 mg (0,21 mmol) 2,3-(4-
metylobenzo)-1,7-ditia-4-oksacyklononanu w 3 ml CH5;CN. Od razu po zmieszaniu nastgpita zmiana
barwy na intensywng, ciemnozielona. Roztwor pozostawiono do powolnego odparowania w
temperaturze pokojowej. Po odparowaniu % objetosci CH3;CN, reszta roztworu zostala zdekantowana
znad ciemnozielonych krysztalow (zawierajacych odpowiednie monokrysztaly do analizy XRD).
Krysztaly przemyto 0,5 ml CH3;CN i suszono pod zmniejszonym ciSnieniem, uzyskujac 65,7 mg
(wydajnos¢ 86,7%) czystego kompleksu. T. topn. 233°C (rozkilad, pomiar DSC). UV-Vis (CH;CN)
Amax/nm (log €) 205 (4.55), 227 (4.14), 304 (3.66), 428 (3.28). FTIR (ATR) 3348(br), 3072(w), 3039(w),
3002(w), 2967, 2921, 2870, 1586, 1468, 1414, 1385, 1275, 1264, 1216, 1120(s), 1099, 1066, 1044,
1014(s), 989, 881, 827(s), 770, 714, 686, 646, 563, 539, 528, 512, 494, 453, 430. HR ESI-MS m/z
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515,02654 (2M+Cu)"; (obl. C»H250,S4Cu+: 515,02626). A. elem., obl.(C1;H14Cl,CuOS,) C 36,62%; H
3,91%; S 17,77%, eksp. C 36,83%; H 3,94%; S 17,72%.

7.4.2. Otrzymywanie kompleksu CuCl,(MeBz[9]aneS:)

Do roztworu 48,4 mg (0,199 mmol) MeBz[9]aneS; w 10 ml CH5CN dodano roztwor 34 mg
(0,199 mmol) CuCl;-2H,O w 10 ml CH5;CN. Otrzymany intensywnie zielony roztwor ogrzewano do
wrzenia przez 5 min, po czym pozostawiono na powietrzu do odparowania. Uzyskany osad przemyto 2
ml chlodnego CH;CN (produkt jest dobrze rozpuszczalny w CH;CN). Otrzymano 45,6 mg (wydajnos¢
61%) zielonego ciala stalego. Powolne odparowanie roztworu po przemyciu pozwolilo uzyskac
krysztaty odpowiednie do analizy XRD. UV-Vis (CH3CN) An.x/nm (log €) 299 (3.65), 359 (3.46), 438
(3.34). FTIR (ATR) 2973, 2918, 1921(w), 1777(w), 1584, 1468, 1424, 1408, 1285, 1214, 1176, 1160,
1040, 1000, 962(w), 932(s), 890, 813(s), 708, 687, 665, 612, 548, 489, 455, 417(s).

7.4.3. Otrzymywanie kompleksu CuCl(MeBz[9]aneS;)-0,5H,0

Do roztworu 9,9 mg (0,100 mmol) CuCl w 3 ml CH3;CN dodano roztwér 24,2 mg (0,100 mmol)
MeBz[9]aneS; w 4 ml CH;CN. Nie nastapila widoczna zmiana barwy — roztwor pozostal prawie
bezbarwny, z lekkim zéko-zielonym odcieniem. Mieszanine pozostawiono do odparowania, uzyskany
osad przeptukano 0,5 ml CH3;CN i pozostawiono do wysuszenia na powietrzu. Uzyskano 21,3 mg
(wydajnosc 60%) ciata statego o prawie biatej barwie (lekko zielony odcien). Substancja nie utlenia sie
szybko na powietrzu. FTIR (ATR) 3544(br), 3459, 2951, 2934, 2915, 1588, 1461, 1404(s), 1380, 1274,
1263, 1174, 1130, 1039, 929, 910, 881, 833, 812(s), 711, 692, 681, 646, 632, 554, 485, 450, 414.

7.4.4. Otrzymywanie dimerycznego kompleksu [CuCl(MeBz[9]S:N)].

Do goracego roztworu 17,1 mg (0,100 mmol) CuCl,-2H,O w 6 ml CH;CN dodano goracy
roztwor 22,7 mg (0,101 mmol) MeBz[9]aneS;N w 3 ml CH3CN. Zabarwienie roztworu zmienito sie z
z0tto-zielonego na intensywnie zielone. Pozostawiono do powolnego odparowania czeSci
rozpuszczalnika. Po odparowaniu wiekszosci rozpuszczalnika otrzymano ciemnozielone krysztaly
(pobrano prébke na analize XRD). Pozostala czes$¢ roztworu zlano znad osadu, osad przemyto 0,5 ml
CHsCN i pozostawiono do wyschniecia. Otrzymano 25,3 mg (wydajnos¢ 70%) ciemnozielonego,
krystalicznego ciata statego. UV-Vis (CH3;CN) Ana/nm (log €) 255 (3.61), 312 (3.55), 462 (3.12). FTIR
(ATR) 3197, 2985, 2967, 2930, 2913, 2863, 1587, 1453, 1429, 1401, 1374, 1350, 1292, 1268, 1244,
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1200, 1155, 1091, 1064, 1044, 1030, 1014, 956, 923, 904, 836, 819, 775, 713, 667, 566, 553, 510, 472,
457, 429.

7.4.5. Otrzymywanie soli kompleksowej
Cu(MeBz[12]aneS.0.Bz).CuCl,-MeOH

Do roztworu 17 mg (0,100 mmol) CuCl,-2H,O w mieszaninie 2 ml CH3;CN i 2 ml MeOH
dodano roztwér 32 mg (0,100 mmol) MeBz[12]aneS,0,Bz w 6 ml CH3;CN. Mieszanine ogrzewano do
wrzenia przez okolo 5 min. Roztwor pozostawiono w oparach Et,O (w wiekszym, zamknietym
naczyniu). Po 2 dniach odsaczono wydzielone cialo state, z ktérego pobrano probke na analize XRD.
Osad przemyto 1 ml Et,O i wysuszono na powietrzu, uzyskujac 17,3 mg (wydajnos¢ 37%)

ciemnozielonego (prawie czarnego) produktu.

7.4.6. Otrzymywanie kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS.0)

Do 35 mg PtCl,(CH5CN), (0,1 mmol) i 23,1 mg MeBz[9]aneS,0 (0,102 mmol) dodano 10 ml

CH;CN. Ogrzewano do wrzenia okolo 5 minut, otrzymujac klarowny roztwér o stomkowym
zabarwieniu, ktory pozostawiono do odparowania. Otrzymany zély osad przemyto 2 ml CH;CN.
Rekrystalizowano z n-BuOH, otrzymujac mate monokrysztaly odpowiednie do okre$lenia struktury
krystaliczne;j.
Uzyskano 37 mg z6ttego ciata statego (wydajnos$é: 76%). '"H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.65 (d, J =
8.0 Hz, 1H), 7.56 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 7.35 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 4.60 — 4.50 (m, 2H), 3.96 — 3.85
(m, 2H), 3.63 — 3.51 (m, 2H), 3.18 — 2.90 (m, 2H), 2.52 (s, 3H). FTIR (ATR) 3493(br), 3007(w), 2920,
2869, 1587, 1473, 1445, 1393, 1281, 1268, 1228(w), 1212, 1176(w), 1123(s), 1058, 1005(s), 915, 891,
829, 778, 709, 685(w), 624, 562, 522, 505, 481, 447, 435(s).

7.4.7. Otrzymywanie kompleksu PtCl,(MeBz[9]aneS:;)

Roztwor 28 mg (0,12 mmol) MeBz[9]aneS; w 5 ml CH3;CN dodano do roztworu 50 mg (0,1
mmol) bis(benzonitrylo)dichloroplatyny(Il) w 5 ml CH3;CN. Ogrzewano do wrzenia przez 5 minut.
Pozostawiono do krystalizacji. Po odparowaniu rozpuszczalnika pozostaly krysztaty (pobrano kilka
odpowiednich do analizy XRD), ktére dwukrotnie przeptukano porcjami po 0,5 ml CH3;CN i
pozostawiono do osuszenia. Uzyskano 51,5 mg (wydajnos¢ 94%) kompleksu w postaci zéttego,
krystalicznego ciata statego. '"H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.00 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.95 (s, 1H), 7.53
(d, J = 8.1 Hz, 1H), 4.12 — 3.88 (m, 2H), 3.58 (d, J = 15.2 Hz, 2H), 3.35 — 3.22 (m, 2H), 2.45 (s, 3H),
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136 (g, J = 14.1 Hz, 2H). FTIR (ATR) 3009(w), 2967, 2904, 1769(w), 1584, 1470, 1418, 1402,
1315(w), 1285, 1214, 1198, 1159, 1134(w), 1120, 1039, 1022, 959(w), 923, 903, 885, 864(w), 809(s),
704, 688(w), 674, 636(w), 549, 493, 473, 452(w), 440, 418.

7.4.8. Otrzymywanie kompleksu PdCl(MeBz[9]aneS:;)

Do roztworu 26 mg (0,107 mmol) MeBz[9]aneS; w 5 ml CH;CN dodano 18,7 mg (0,105 mmol)
PdCl, i ogrzewano do wrzenia przez okolo 10 min. Nastapilo powolne roztwarzanie PdCl.. Po
odparowaniu roztworu i przemyciu osadu 1 ml CH3;CN, uzyskano 40 mg (91%)
ciemnopomaranczowego, krystalicznego ciala stalego. Krysztaly odpowiednie do analizy XRD
uzyskano poprzez powolne odparowywanie roztworu kompleksu w CH3;CN na powietrzu. '"H NMR
(400 MHz, DMSO) 6 7.87 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.83 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 7.57 (dd, J = 8.3, 1.7 Hz, 1H),
3.83 (ddt, J = 13.9, 5.8, 2.6 Hz, 2H), 3.63 (ddt, J = 15.5, 4.0, 2.2 Hz, 2H), 3.47 — 3.28 (m, 2H), 2.42 (s,
3H), 1.46 (dtd, J = 16.0, 12.9, 3.5 Hz, 2H). °*C NMR (101 MHz, DMSO) § 143.84, 134.56, 133.99,
133.89, 133.33, 131.20, 46.12, 46.08, 35.18, 35.07, 20.90. UV-Vis (CH5CN) An./nm (log €) 396 (2.97).
FTIR (ATR) 3007(w), 2967, 2907, 1771(w), 1580, 1470, 1421, 1404(s), 1316(w), 1286, 1214, 1196,
1184, 1161, 1124(w), 1023, 961(w), 926(s), 905, 887, 818, 809(s), 705, 688, 673, 615(w), 601(w), 549,
491, 469, 452, 434, 417.

7.4.9. Otrzymywanie kompleksu PdCl(MeBz[9]aneS;0)

Do roztworu 22,6 mg (0,100 mmol) MeBz[9]aneS,O w mieszaninie 10 ml CH;CN i 2 ml EtOH
dodano 25,9 mg (0,100 mmol) PdCI,(CH5CN); i ogrzewano do wrzenia. Po kilku minutach ogrzewania
uzyskano klarowny, zottopomaranczowy roztwor, ktéry nastepnie pozostawiono do powolnego
odparowywania. Po odparowaniu wiekszosci rozpuszczalnika uzyskano czerwono-pomaranczowe
krysztaly (pobrano probke na analize XRD). Roztwor zlano znad osadu produktu i osad przemyto 0,5
ml CH;CN. Po wysuszeniu na powietrzu uzyskano 30 mg (wydajnos$¢ 75%) krystalicznego produktu.
"H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.87 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.82 (s, 1H), 7.56 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 4.35 (dt,
J =12.0, 3.9 Hz, 2H), 3.65 — 3.47 (m, 2H), 3.43 (m, 2H), 2.76 (s, 2H), 2.43 (s, 3H). *C NMR (101
MHz, DMSO) § 143.60, 135.86, 134.45, 133.73, 133.55, 132.50, 70.64, 44.84, 44.80, 20.86. FTIR
(ATR) 2985, 2940, 2910, 2902, 2863, 2763(w), 1582, 1467, 1445, 1406, 1386, 1279, 1259, 1227, 1208,
1121(s), 1059, 1033(w), 1002, 957(w), 913, 877, 811, 783, 710, 688(w), 631, 565, 520, 502, 475, 445,
431.
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7.4.10. Otrzymywanie kompleksu PdCIl(MeBz[6]aneS.)

Do roztworu 18,5 mg (0,101 mmol) MeBz6S2 w 10 ml CH3;CN dodano 17,8 mg (0,099 mmol)
PdCl,. Mieszanine ogrzewano do wrzenia az do catkowitego roztworzenia PdCl, (okolo 20 min) i
przesaczono. Pozostawiono do powolnego odparowania rozpuszczalnika. Otrzymano czerwono-
pomaranczowe krysztatki (pobrano prébke do badan XRD). Po przeptukaniu uzyskanego ciata stalego
1 ml CH3CN i wysuszeniu, uzyskano 31 mg (85%) produktu. UV-Vis (CH3CN) An./nm (log €) 409
(2.86). '"H NMR (400 MHz, DMSO) 6 7.04 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.99 (s, 1H), 6.85 (dd, J = 8.0, 1.9 Hz,
1H), 3.31 — 3.20 (m, 4H), 2.20 (s, 3H). °C NMR (101 MHz, DMSO) § 135.25, 131.24, 129.34, 129.04,
127.85, 126.71, 29.16, 28.96, 20.72.

7.4.11. Otrzymywanie kompleksu PdCl,(MeBz[12]aneS,)

Zmieszano gorace (50-60°C) roztwory: 24,2 mg (0,079 mmol) MeBz[12]aneS,; w 10 ml CH;CN
i 13,8 mg (0,077 mmol) PdCl, w 8 ml CH;CN. Wytracita sie niewielka ilos¢ zéttego osadu. Mieszanine
ogrzewano do wrzenia przez okoto 10 min, po czym przesaczono ja i przesacz pozostawiono do
powolnego odparowania. Po odparowaniu uzyskano pomaranczowe, igielkowate krysztaty (z ktorych
pobrano prébke na analize XRD). Osad przemyto 3 ml EtOH i suszono na powietrzu, uzyskujac 19 mg
(wydajnos¢ 50%) kompleksu. UV-Vis (CH3CN) Anax/nm (log €) 401 (2.93). FTIR (ATR) 3496(w, br),
2965, 2914, 2861(w), 2324(w), 2291(w), 2258(w), 2050(w), 1980(w), 1626, 1582, 1448, 1421,
1402(s), 1261, 1246, 1187(w), 1112, 1036, 917, 872, 851, 836, 824, 798(s), 711(w), 693, 655(w), 631,
548, 495, 465, 447, 422. '"H NMR (400 MHz, DMSO) § 7.51 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.44 (s, 1H), 7.16 (d,
J =7.9 Hz, 1H), 3.78 — 2.95 (m, 12H), 2.32 (s, 3H). “C NMR (101 MHz, DMSO) § 139.57, 139.02,
134.63, 133.42, 132.78, 129.58, 37.81, 37.58, 35.00, 34.98, 33.61, 32.86, 21.00.

7.4.12. Otrzymywanie kompleksu NiCl;(H.O)(MeBz[9]aneS.0)

Do roztworu 22,6 mg (0,001 mmol) MeBz[9]aneS,O w 5 ml EtOH dodano roztwoér 23,5 mg
(0,099 mmol) NiCl,-6H,O w 3 ml EtOH. Jasnozielony roztwoér ogrzewano do wrzenia przez okoto 5
minut, po czym pozostawiono do powolnego odparowania na powietrzu. Po odparowaniu wiekszosci
rozpuszczalnika otrzymany osad odsgczono (pobrano prébke na analize XRD) i przemyto 0,5 ml
EtOH. Po wysuszeniu uzyskano 13,9 mg (wydajnos¢ 37%) jasnozielonego kompleksu. FTIR (ATR)
3263(s, br), 2942(w), 2887, 1665, 1589, 1463, 1407, 1380, 1293, 1275, 1246, 1214, 1196(w), 1145,
1078(s), 1031(s), 988, 942, 835, 813, 763, 653(s, br), 561, 540, 496, 467, 454, 428.
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7.4.13. Otrzymywanie kompleksu Ag(bis(MeBz)[12]aneS,).ClO,

Krysztaly kompleksu, ktore zostaly uzyte do wyznaczenia struktury krystalicznej uzyskano po
zmieszaniu acetonitrylowych roztworow bis(MeBz[12]aneS,) i AgClOs w stosunku molowym 1:1 i
pozostawieniu do powolnego odparowania — kompleks wykrystalizowatl na Sciankach naczynia w
postaci dhugich (ponad 10 mm) i cienkich, bezbarwnych igiet. Cata otrzymana ilo$¢ zostata przekazana
do okreslenia struktury krystalicznej. Nie udalo sie powtornie otrzymac¢ kompleksu w postaci

krystaliczne;j.

Adnotacja do punktow 7.4.14, 7.4.15. i 7.4.16.

Ponizej opisane zostaty preparatyki kompleksow, ktorych struktur nie udato sie potwierdzi¢ metodq
XRD. Poréwnanie widm 'H NMR zwiqzku MeBz[9]aneS;N oraz jego kompleksu z PtCl, i PdCI,
zamieszczono w rozdziale 6.1.5. Wartosci przesunie¢ chemicznych nie zamieszczono w opisach
preparatyk, ze wzgledu na niskq czytelnos¢ widm (spowodowanq stabq rozpuszczalnosciq
komplekséw), oraz ze wzgledu na prawdopodobne wystepowanie wiecej niz jednej formy kompleksu w

roztworze w DMSO.

7.4.14. Otrzymywanie kompleksu NiCl; z MeBz[9]aneS:N

Do goracego roztworu 23 mg (0,102 mmol) MeBz[9]aneS,;N w 3 ml EtOH dodawano porcjami
ogrzany roztwér 24 mg (0,101 mmol) NiCl,-6H,O w 5 ml EtOH. Poczatkowo roztwor zmienit
zabarwienie na fioletowe (stosunek liganda do soli metalu 2:1), a po dodaniu cato$ci roztworu chlorku
niklu zabarwienie przeszito w zielono-niebieskie. Mieszanine ogrzewano do wrzenia. Po kilku minutach
ogrzewania nastapito zmetnienie i wypadt jasny osad. Roztwor zlano znad osadu, osad przemyto 2 ml
EtOH. Po wysuszeniu uzyskano 20 mg ciala stalego o seledynowym zabarwieniu. Nie udato sie
uzyskac krysztaldow odpowiednich do analizy XRD. FTIR (ATR) 3366(br), 3223, 3176, 2987, 2932,
2910, 2863, 1628(br), 1589, 1455, 1433, 1403, 1374, 1353, 1294, 1225, 1198, 1155(w), 1095, 1057,
1044, 1028, 1014(w), 947(s), 928, 906, 834(s), 819, 774, 714, 667, 569, 551, 509, 469(s), 432.
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7.4.15. Otrzymywanie kompleksu PtCl, z MeBz[9]aneS:N

Zmieszano na goraco roztwor 34,8 mg (0,099 mmol) PtCl,(PhCN), w 6 ml CH3;CN z roztworem
22,8 mg (0,101 mmol) MeBz[9]aneS;N w 4 ml CH;CN. Nie zaobserwowano wyraznej zmiany
zabarwienia. Mieszaninge ogrzewano do wrzenia przez okoto 5 minut, po czym pozostawiono do
powolnego odparowania. Po odparowaniu czesci rozpuszczalnika w mieszaninie obecny byt
krystaliczny osad (pobrano prébke na XRD, jednak krysztaly okazaly sie nieodpowiednie). Osad
odsaczono i przemyto niewielka iloscia CH3;CN, uzyskujac 21 mg pomaranczowego ciatla stalego.
FTIR (ATR) 3368(s), 3005(w), 2966(w), 2935, 2858, 2827, 2734(w), 1780(w), 1583, 1469, 1447,
1406, 1374, 1334, 1316, 1282, 1212, 1175, 1120, 1064, 1041, 986, 963, 887, 820(s), 711, 686(w), 644,
573(br), 559, 520, 503, 477, 444, 435.

7.4.16. Otrzymywanie kompleksu PdCl, z MeBz[9]aneS.N

Do goracego roztworu 25,3 mg (0,098 mmol) PdCI,(CH3CN), w 6 ml CH;CN dodano goracy
roztwor 23,1 mg (0,102 mmol) MeBz[9]aneS;:N w 3 ml CH;CN. Nastgpilo wytracenie
pomaranczowych, potyskliwych krysztatkéw. Po 2 h roztwor zlano znad osadu, osad przemyto 2 x 0,5
ml CH;CN i pozostawiono do osuszenia na powietrzu. Uzyskano 20,5 mg pomaranczowego produktu.
UV-Vis (CH3;CN) Anw/nm (log €) 397 (2.65). FTIR (ATR) 3344(s), 3068(w), 3045(w), 3001, 2964,
2933, 2859, 2836, 2736(w), 1785(w), 1580, 1471, 1447, 1406(s), 1375, 1335, 1316, 1280, 1219,
1166(s), 1123(w), 1067, 1042, 987, 966(w), 890, 822(s), 713(w), 637(s, br), 561, 520, 504, 473, 445,
432.
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7.5. Badania biologiczne wybranych zwigzkow
tiamakrocyklicznych

Badanie cytotoksycznoSci zostaly wykonane w Instytucie Biologii Doswiadczalnej Panstwowej

Akademii Nauk w Warszawie im. Marcelego Nenckiego.

7.5.1. Materiaty i metody dotyczace badan biologicznych

Linie komorkowe

Linia ludzkich komorek biataczki T Jurkat byla hodowana w medium RPMI-1640 (Thermo
Fischer Scientific, USA, Gibco™ 61870044), linie ludzkich komorek glejaka wielopostaciowego
U-251 MG oraz szczurzych komoérek glejaka C6 byly hodowane w medium DMEM (Thermo Fischer
Scientific, USA, Gibco™ 10564-011) wzbogaconej 10% cielecego serum ptodowego (FBS, Thermo
Fischer Scientific, USA, Gibco™ 10500064), 50 pg/ml streptomycyny i 50 jednostek/ml penicyliny
(Thermo Fischer Scientific, USA, Gibco™ 15140122) w 37°C, w atmosferze o kontrolowanej
wilgotnosci i zawartosci 5% CO..

Oznaczenia cytotoksycznosci

Komorki byly wysiane na ptytkach 96-dotkowych (Sarsted). Efekt cytotoksyczny tiaeteréw

koronowych  zostal  oznaczony  przy  uzyciu  soli  3-(4,5-dimetylotiazol-2-ilo)-5-(3-

karboksymetoksyfenylo)-2-(4-sulfofenylo)-2H-tetrazoliowej (MTS) (Promega, CellTiter 96® Aqueous

One Solution Cell Proliferation Assay). Test MTS zostal wykonany zgodnie z instrukcja producenta.
Cytometria przeplywowa z uzyciem anneksyny V-FITC

Komorki szczurzego glejaka C6 byty inkubowane z badanym zwiazkiem przez 24 h, po czym
byly oznaczane za pomoca testu anneksyny V / jodku propidyny (Thermo Fischer eBioscience™
AnnexinV ApoptosisDetection Kit) zgodnie z instrukcja producenta. Komorki byly przeptukane i

analizowane za pomocg systemu BD FACSCanto™™.
Analiza western-blot

Komorki szczurzego glejaka C6 byly inkubowane z badanym zwiazkiem przez 24 h, po czym

byly lizowane za pomocg buforu IP z dodatkiem mieszaniny inhibitorow proteaz. Probki byly
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rozdzielane w 8% zelu poliakrylamidowym, biatka zostaly przetransferowane na membrane
nitrocelulozowa w ciaggu 10 min przy napieciu 25 V w urzadzeniu Bio-Rad Trans-Blot Turbo System.
Membrany byly blokowane roztworem 5% odtluszczonego mleka w TBS-T 0,5% i inkubowane z
pierwszorzedowymi przeciwcialami anty-PARP (Cell Signaling Technology, #32563) i anty-f3-aktyna
HRP oraz przeciwcialami drugorzedowymi anty-mysimi (Millipore). Detekcja chemiluminescencyjna
zostala przeprowadzona przy uzyciu Immobilon Western HRP Substrate (Millipore), stosujac klisze

rentgenograficzne X-ray (Carestream, Kodak).

Zwiazek MeBz[9]aneS,0, jego dimeryczny kompleks (CuCl,(MeBz[9]aneS,0)). (nazywany
dalej dla uproszczenia CuCl;(MeBz[9]aneS;0)), a takze zwigzek bis(MeBz)[18]aneS,O, zostaly
przebadane pod katem wplywu na rozwoj linii komdrek biataczkowych Jurkat. Przeprowadzono
rowniez probe dla samego CuCl,-2H,0, oraz podanego tacznie MeBz[9]aneS,0 i CuCl,-2H-0, gdyz
wczesniej stwierdzono, ze kompleks CuCl,(MeBz[9]aneS,0) nie jest trwaly w obecnosci wody —
podanie tacznie CuCl,-2H,0 i MeBz[9]aneS,0 daje analogiczny efekt jak podanie kompleksu. Zwiazek
MeBz[9]aneS,0 oraz jego kompleks miedziowy CuCl,(MeBz[9]aneS,0) zostaly réwniez
przetestowane na liniach ludzkich komorek glejaka wielopostaciowego U-251 MG oraz szczurzych
komorek glejaka C6. W kazdym z przypadkow badane zwiazki byly podawane do medium
hodowlanego zawierajacego komorki, w postaci odpowiednio obliczonych objetosci roztworéw (tak by
uzyska¢ pozadane stezenie zwiazku), sporzadzanych z bazowego rozworu 10 mg zwigzku (lub

kompleksu) w 200 pl DMSO (Sigma Aldrich), po jego 100 x rozcieficzeniu w medium RPMI11640.

7.5.2. Wyniki

Przeprowadzono test kolorymetryczny MTS dla zwiazku bis(MeBz)[18]aneS,O, i
MeBz[9]aneS,0 na linii komérkowej biataczki ludzkiej Jurkat. Komorki inkubowano z testowanymi
zwigzkami przez 24 h, po czym sprawdzono zywotnos¢ komorek i wyznaczono wartosci ICsy (rys.
126). Otrzymane wartosci ICso w przyblizeniu wynosza 300 pg/ml dla zwigzku bis(MeBz)[18]aneS.0,
i 100 pg/ml dla MeBz[9]aneS;0.
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Rys. 126: Zywotnos¢ komdrek linii Jurkat po 24 h traktowania zwiqzkami MeBz[18]aneS.O; oraz

MeBz[9]aneS,0.
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Rys. 127: Zywotnos¢ komdrek linii Jurkat po 24 h traktowania kompleksem CuCl, z MeBz[9]aneS;O.
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Za pomoca testu oznaczenia anneksyny V/7-AAD stwierdzono indukowanie apoptotycznej Smierci
komorek linii Jurkat w obecnosci zwigzku MeBz[9]aneS;0. Anneksyna V selektywnie barwi
fosfatydyloseryne, ktora translokuje sie z wewnetrznej cze$ci blony komoérkowej do zewnetrznej czeSci

btony komérkowej w trakcie apoptozy'’.

Testy inkubacji komérek w obecnosci kompleksu CuCl, z MeBz[9]aneS,O (rys. 127) wykazaty
znaczacy wzrost aktywnosSci biologicznej kompleksu miedziowego wzgledem samego zwigzku
MeBz[9]aneS,;0. Ze wzgledu na nietrwalos¢ kompleksu w wodzie, prawdopodobnie wystepuje tu
rownomolowa mieszanina CuCl, i MeBz[9]aneS,0, dla uproszczenia okresSlana dalej mianem
kompleksu. Wartos¢ ICs, w obecnosci kompleksu dla linii Jurkat wynosi 1,2 pg/ml, co stanowi ponad
80-krotny wzrost wzgledem samego liganda. Sprawdzono réwniez wpltyw kompleksu na komorki linii

glejaka ludzkiego U-251 i szczurzego C6, wartosci ICsp wynosza odpowiednio 1,7 pg/mli 1,1 pg/ml.
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a- 4 i %, a__,g T 9_: : _l .. S
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CuCl{MeBz[9]anes,0)

Wazgledna liczba komérek (%)

~ komérki WCzesna apoptoza nekroza
zywe  apoptoza

Rys. 128: Analiza metodq cytometrii przeptywowej komorek biataczkowych Jurkat oznaczonych
anneksynq V' / jodkiem propidyny. Bramkowanie: Q1 — komdrki we wczesnej fazie apoptozy, Q2 —
komorki apoptotyczne, Q3 — komorki zywe, Q4 — komorki nekrotyczne.

Jak pokazano na rys. 128, populacja anneksyno-V pozytywnych komdrek (apoptotyczncyh) w

odniesieniu do proby kontrolnej wzrosta o 33,1% po inkubacji ich w obecnosci 100 pg/ml zwigzku
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MeBz[9]aneS,;0 oraz o 84,7% po inkubacji ich w obecnosci 100 pg/ml kompleksu
CuCl,(MeBz[9]aneS;0.

Kolejnym markerem apoptotycznej Smierci komorek jest ciecie biatka PARP-1, ktore zostato
zaobserwowane w linii Jurkat po 24 h inkubacji w obecnos$ci 100 pg/ml zwiazku MeBz[9]aneS,0, oraz

dla inkubacji z 5 pg/ml kompleksu CuCl,(MeBz[9]aneS,0) co potwierdzono testem western-blot (rys.

129).
PARP-1
pocigte
PARP-1

p. kontrolna MeBz[2]aneS,0 p. kontrolna kompleks Cu
100 pg/ml 5 pg/ml

Rys. 129: Analiza western-blot ciecia biatka PARP-1 w komorkach linii Jurkat po 24 h inkubacji ze
zwiqzkiem MeBz[9]aneS,0 i kompleksem CuCl,(MeBz[9]aneS;0).

Podsumowanie badan biologicznych

Przeprowadzone testy wykazaty niska aktywnos$¢ biologiczng zwigzku bis(MeBz)[18]aneS.0,.
W przypadku zwiazku MeBz[9]aneS,O zaobserwowano zdecydowany efekt cytotoksyczny oraz
indukowanie apoptozy w komorkach linii Jurkat. Efekt cytotoksyczny oraz zdolno$¢ indukowania
apoptozy w przypadku kompleksu CuCl;(MeBz[9]aneS,0) sa znacznie silniejsze niz dla samego
liganda, przy czym osiggnieta wartos¢ ICsp wynosi odpowiednio 1,2 pg/ml, 1,1 pg/ml i 1,7 pg/ml
wobec linii komérkowych Jurkat, C6 i U-251. Otrzymana dla kompleksu wartos¢ ICs, = 1,2 pg/ml (dla
linii komérkowej Jurkat) odpowiada 3,3 pmol/dm® (dla masy molowej kompleksu zgodnej ze wzorem
CuCly(MeBz[9]aneS;0)) lub 1,7 pmol/dm® (dla masy molowej dimeru (CuCly(MeBz[9]aneS,0)),) i
jest zblizona do znanych, silnych cytotoksykéw jak cisplatyna, ktorej ICsy = 1,9 pmol/dm? (dla linii

komérkowej Jurkat)'®.
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7.6. Widma NMR prekursoréw

W  rozdziale tym przedstawiono widma NMR otrzymanych prekursoréw

zwigzkow
tiamakrocyklicznych, oraz pozostatych zwigzkow, ktorych syntezy opisano w rozdziale 7.2.
7.6.1. Widma 'H i *C NMR sulfidu bis(2-bromoetylowego)
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Rys. 130: Widma 'H i *C NMR sulfidu bis(2-bromoetylowego) wykonane w CDCls.
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7.6.2. Widma 'H i **C NMR tosylowanej dietanolaminy

N,N-bis[2-(p-toluenosulfonyloksy)etylo]-p-toluenosulfonamid
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Rys. 131: Widma 'H i *C NMR N,N-bis[2-(p-toluenosulfonyloksy)etylo]-p-toluenosulfonamidu
wykonane w CDCl;.
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7.6.3. Widmo *H NMR 1,2-bis(bromometylo)benzenu

o-bis(bromometylobenzen) g o
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Rys. 132: Widmo '"H NMR 1,2-bis(bromometylo)benzenu wykonane w CDCl;.

7.6.4. Widmo *H dibromku benzeno-1,2-bis(metyloizotiouroniowego)

dibromek benzeno-1,2-bis(metylenoizotiouroniowy) gg 2
=& o
2 FREESHHR gy S
o ol a i o < e ~
I e v |
NH,
za2g 2888 SANH
R NV
~2HBr
u ! SYNH; i
1
—_———— NH
2 2 ]
ol o
T T 1
7.5 7.4
1 (ppm)
I T ™ 4 IF‘R‘ L ] 1 — T 4—1—
g g8 g
L ™ =
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
120 1.5 1.0 105 10.0 8.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Rys. 133: Widmo 'H NMR soli izotiouroniowej otrzymanej z 1,2-bis(bromometylo)benzenu wykonane w
DMSO-ds.
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7.6.5. Widma 'H i *C NMR 1,2-bis(merkaptometylo)benzenu

o-bis(merkaptometylo)benzen
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Rys. 134: Widma 'H i *C NMR 1,2-bis(merkaptometylo)benzenu wykonane w CDCl.
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7.6.6. Widma 'H i *C NMR 1,2-bis(2-hydroksyetylotio)-4-metylobenzenu

1,2-bis(2-hydroksyetylotio)-4-metylobenzen
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Rys. 135: Widma 'H i >C NMR 1,2-bis(2-hydroksyetylotio)-4-metylobenzenu wykonane w CDCls.
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7.6.7. Widma 'H i *C NMR 1,2-bis(2-chloroetylotio)-4-metylobenzenu

1 i [ef=geRule]
1,2-bis(2-chloroetylotio)-4-metylobenzen g 32332
ARAL8588 RREREERAMAANARARRRR
RRNNR N R R R e R R R R e s e R
i N s Nt i g
»
we o P ARRRES RAEANENA
“’i? :‘\E "':ii’?‘ﬂr/g c Ll M\:-’?m?;;
H |
HiC H i
|I | i 1y i 1 LI i |
M ) Eeis
: T
L W [ e T = T = r
8 § 8 r 34 33 3
T ot : f1 (ppm)
T4 73 727170 1
f1 (ppm)
e B o el 5 14
888 g &8 g
- o = o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 8.5 9.0 8.5 8.0 ] 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.0 Q.5 0.0
f1 (ppm)
H H cooooCoO
1,2-bis(2-chloroetylotio)-4-metylobenzen ggegzea
58 ATRR RQ8IAYEEIAY 3
on aEdN a 99999988843 =
VNS e I
52 2 2 RE
am & % oo
\ \ | L
H.C 5 \
I
: :s/\
| a
T T T T [ 1! By, S A — ‘F !
131 130 129 128 1 434 433 432 439
f1 (ppm) “ f1 (ppm) H
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 20 10 0
f1 (ppm)

Rys. 136: Widma 'H i >C NMR 1,2-bis(2-chloroetylotio)-4-metylobenzenu wykonane w DMSO-ds.
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7.6.8. Widma 'H i *C NMR 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu

1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzen
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Rys. 137: Widma 'H i >C NMR 1,2-bis(2-bromoetylotio)-4-metylobenzenu wykonane w CDCl.
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7.6.9. Widma 'H i *C NMR 1,2-bis(2-hydroksyetoksy)benzenu

o-bis(2-hydroksyetoksy)benzen
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Rys. 138: Widma 'H i *C NMR 1,2-bis(2-hydroksyetoksy)benzenu wykonane w CDCls.
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7.6.10. Widma 'H i **C NMR 1,2-bis(2-bromoetoksy)benzenu

o-bis(2-bromoetyloksy)benzen
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Rys. 139: Widma 'H i *C NMR 1,2-bis(2-bromoetoksy)benzenu wykonane w CDCls.
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7.6.11. Widma *H i *C NMR 1,2-bis(2-chloroetoksy)benzenu

1,2-bis(2-chloroetoksy)benzen

(& g
EE88888R Hnf kY 2
LSS Y- Y. V- BBV ST vimem -
| gt NN
SSRELRE a
LR - Y- Y- Y- Y- g i = o E
=l do< b1
i N AT 4
| 1
0
] 1
/\\/CI I I
(8}
1, (]
= ="
L I § et ) g g
= r Sty T = T
e 4.4 43 39 338
705 700 695 1 (ppm)
f1 (pprm) | 1
I Al
?T-I }[I I'rl
g8 g g
- - -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 2.5 9.0 8.5 8.0 15 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)
1,2-bis(2-chloroetoksy)benzen 288
- 2 - M b b4
\ | | a N i
0’) [}
@( /\/m
o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 &0 50 40 30 20 10
1 (ppm)

Rys. 140: Widma 'H i *C NMR 1,2-bis(2-chloroetoksy)benzenu wykonane w CDCls.
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7.6.12. Widma 'H i *C NMR 2,6-bis(hydroksymetylo)pirydyny

2,6-bis(hydroksymetylo)pirydyna
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Rys. 141: Widma 'H i *C NMR 2,6-bis(hydroksymetylo)pirydyny wykonane w CDCls.
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7.6.13. Widma 'H i *C NMR 2,6-bis(bromometylo)pirydyny
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Rys. 142: Widma 'H i *C NMR 2,6-bis(bromometylo)pirydyny wykonane w CDCls.
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7.6.14. Widma 'H i **C NMR 1,2-bis(2-ftalimidoetylotio)-4-metylobenzenu

1,2-bis(2-ftalimidoetylotio)-4-metylobenzen
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Rys. 143: Widma 'H i °C NMR 1,2-bis(2-ftalimidoetylotio)-4-metylobenzenu wykonane w CDCls.
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7.6.15. Widma 'H i **C NMR 1,2-bis[2-(etyloditioweglano)etylotio]-4-
metylobenzenu

1,2-bis[2-(etyloditioweglano)etylotio]-4-metylobenzen
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Rys. 144: Widma 'H i *C NMR 1,2-bis[2-(etyloditioweglano)etylotio)-4-metylobenzenu wykonane w
CDCl;.
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7.6.16. Widma 'H i **C NMR 1-chloro-2-izopropylotiobenzenu

1-chloro-2-izopropylotiobenzen
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Rys. 145: Widma 'H i *C NMR 1-chloro-2-izopropylotiobenzenu wykonane w CDCl.
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2-[2-(etenylosulfanylo)etoksy]fenol

7.6.17. Widma 'H i **C NMR 2-[2-(etenylosulfanylo)etoksy]fenolu
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Rys. 146: Widma 'H i *C NMR 2-[2-(etenylosulfanylo)etoksy]fenolu wykonane w CDCl.
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7.6.18. Widma 'H i **C NMR 1,2-bis[2-(etenylosulfanylo)etoksy]benzenu

1,2-bis(2-(etenylosulfanylo)etoksy)benzen
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Rys. 147: Widma 'H i *C NMR 1,2-bis[2-(etenylosulfanylo)etoksy]benzenu wykonane w CDCl.
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7.7. Widma NMR otrzymanych zwigzkéw tiamakrocyklicznych

W tym podrozdziale przedstawiono widma NMR otrzymanych zwigzkéw tiamakrocyklicznych, ktére

nie zostaly przedstawione w podrozdziale 6.1.

7.7.1. Widma 'H i *C NMR zwigzku bis(MeBz)[18]aneS,

bis(MeBz)[18]aneS;
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Rys. 148: Widma 'H i >C NMR bis(MeBz)[18]aneSs wykonane w CDCl:.
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7.7.2. Widma 'H i *C NMR zwigzku bis(MeBz)[24]aneS;

bis(MeBz)[24]aneS, g |
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Rys. 149: Widma 'H i ®C NMR zwiqzku bis(MeBz)[24]aneSs wykonane w CDCl.
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7.7.4. Widma 'H i *C NMR zwigzku bis(MeBz)[12]aneS,

bis(MeBz)[12]aneS,
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Rys. 151: Widma 'H i >C NMR zwiqzku bis(MeBz)[12]aneS, wykonane w CDCls.
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7.7.5. Widma 'H i *C NMR zwigzku Bz[12]aneO.S,

Bz[12]ane0,S, :
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Rys. 152: Widma 'H i *C NMR zwiqzku Bz[12]aneOS, wykonane w CDCIL:.
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Rys. 153: Widma 'H i *C NMR zwiqzku MeBz[12]aneS,0,Bz wykonane w CDCls.
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7.7.7. Widma 1H i 13C NMR zwiazku MeBz[9]aneS:N-Ts
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Rys. 154: Widma "H i "*C zwiqzku MeBz[9]aneS,N-Ts wykonane w CDCl.
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7.7.8. Widmo *H NMR zwiazku bis(MeBz)bis(Py)[18]S.N.
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Rys. 155: Widma 'H i *C NMR zwiqzku bis(MeBz)bis(Py)[18]aneS,N, wykonane w DMSO-ds.
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8. Tabele z danymi eksperymentalnymi struktur
krystalicznych

Tabele przedstawione na kolejnych stronach zawierajq szczegétowe parametry 20 przedstawionych w
niniejszej pracy struktur krystalicznych. Zawieraja one informacje dotyczace warunkow pomiar6w oraz
uzyskanych wynikow. Struktury krystaliczne w tabeli umieszczone sa zgodnie z kolejnoscia ich

przedstawienia w rozdziale 5.
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Nazwa skrotowa PdCl,(MeBz[6]aneS,) PdCl,(MeBz[9]aneSs) PtCl(MeBz[9]aneSs) PdCl,(MeBz[9]aneS,0)
Wzér empiryczny CgHmCldeSz C11H14C12Pd83 C11H14C12Pt83 C11H14C120Pd82
Masa molowa [g mol™] 359.59 419.70 508.39 403.64
Temperatura [K] 100 100 100 200
Uklad krystalograficzny jednoskosny trojskosny trojskosny ortorombowy
Grupa przestrzenna P 2,/c P-1 P-1 P bca
a[A] 8.5099(6) 7.2292(10) 7.2090(5) 8.8194(5)
b [A] 17.7541(9) 7.6389(11) 7.7714(6) 17.1587(6)
c[A] 7.7967(5) 13.0005(15) 13.0242(11) 18.1360(6)
al°] 90 89.281(10) 87.759(7) 90
B[] 101.724(7) 76.567(11) 76.019(7) 90
y [°] 90 79.544(12) 79.492(7) 90
V [A%] 1153.39(13) 686.37(16) 696.17(10) 2744.5(2)
Z 4 2 2 8
Gesto$¢ obliczona Dy [g cm™] 2.071 2.031 2.245 1.954
Wsp6tczynnik absorpcji [mm™] 2.389 2.170 10.884 2.025
F(000) 704 416 480 1600
Wymiary krysztalu [mm] 0.12x0.07 x 0.04 0.15x0.04 x 0.04 0.08 x 0.06 x 0.02 0.45x0.25x0.24
Zakres katow dla zmierzonych reflekséw [°] 3.353 - 26.365 3.113 - 26.372 2.959 - 26.370 2.829 - 26.372
Zakres wskaznikéw Millera -10<h<10 -9<h<7 -8<h<9 -11<h<11
-22<k<14 -9<k<9 -9<k<9 -20<k<21
-9<I<9 -16<1<16 -13<1<16 -22<1<21
Liczba zmierzonych reflekséw 9388 5671 7269 20390
Liczba reflekséw niezaleznych 2359 2802 2832 2800
R(int) 0.0614 0.0524 0.0422 0.0368
Kompletnos¢ do 8 = 25.242° [%] 99.8 99.8 99.8 99.8
Tmax/ Tmin 1.000/0.682 1.000/0.625 1.000/0.684 1.000/0.708
Liczba parametrow 122 155 154 155
Wiezy miekkie (restraints) 0 0 0 0
R1[I>20(D)] 0.0817 0.0495 0.0366 0.0489
wR2 [I>20(1)] 0.1716 0.1048 0.0874 0.1034
R1 (dla wszystkich danych) 0.0967 0.0761 0.0469 0.0513
wR2 (dla wszystkich danych) 0.1793 0.1193 0.0923 0.1046
Dobro¢ dopasowania S oparta na F? 1.170 0.989 1.069 1.337
Resztkowe piki na mapie r6znicowej [e A3 2.289; -1.578 1.614; -1.150 2.874; -1.582 1.328; -0.770
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Nazwa skrotowa PtCl,(MeBz[9]aneS,0) NiCl,(H,O)(MeBz[9]aneS,0) | CuCl(MeBz[9]aneS;)-0.5H,0 | CuCly(MeBz[9]aneSs)
Wz6r empiryczny CuH1.CLLOPtS; CuHmClzNiOzSz szH3oClzCUzOSe C11H14C12CUS3
Masa molowa [g mol™] 492.33 373.97 700.80 376.84
Temperatura [K] 200 100 100 100
Uklad krystalograficzny jednoskosny ortorombowy jednosko$ny jednosko$ny
Grupa przestrzenna P 2i/n P bca P 2,/c P 2y/c
a[A] 14.3979(5) 17.7054(4) 8.1618(2) 7.46905(14)
b[A] 7.5759(2) 8.6717(2) 22.4411(5) 12.9273(3)
c[A] 25.7004(9) 19.2266(4) 15.1210(4) 14.8779(4)
a[°] 90 90 90 90
BI°] 94.127(3) 90 103.765(2) 99.212(2)
y [°] 90 90 90 90
V [A%] 2796.07(16) 2951.97(11) 2690.02(12) 1418.01(5)
Z 8 8 4 4
Gesto$¢ obliczona Dy [g cm™] 2.339 1.683 1.730 1.765
Wsp6tczynnik absorpcji [mm™] 10.697 1.949 2.262 2.332
F(000) 1856 1536 1432 764
Wymiary krysztalu [mm] 0.30 x 0.16 x 0.08 0.23 x 0.09 x 0.07 0.42x0.19x 0.19 0.19x 0.16 x 0.05
Zakres katoéw dla zmierzonych refleksow [°] 3.040 - 26.370 3.128 - 26.371 3.056 - 26.371 3.152 - 26.368
Zakres wskaznikéw Millera -17<h<17 -22<h<22 -10<h<10 -9<h<9
-8<k<9 -9<k<10 -26<k<28 -16<k<15
-32<1<32 -24<1<24 -18<1<17 -18<1<18
Liczba zmierzonych reflekséw 22487 23134 20902 10866
Liczba reflekséw niezaleznych 5722 3018 5487 6719
R(int) 0.0464 0.0325 0.0259 0.0471
Kompletno$¢ do 6 = 25.242° [%] 99.9 99.9 99.8 99.9
Tinax/ Tmin 1.000/0.191 1.000/0.625 1.000/0.680 1.000/0.902
Liczba parametrow 320 183 306 156
Wiezy miekkie (restraints) 0 4 3 0
R1[[>20(1)] 0.0368 0.0553 0.0435 0.0427
wR2 [I>20(1)] 0.0785 0.1104 0.1187 0.1293
R1 (dla wszystkich danych) 0.0504 0.0571 0.0461 0.0547
wR2 (dla wszystkich danych) 0.0861 0.1114 0.1200 0.1344
Dobro¢ dopasowania S oparta na F? 1.084 1.239 1.246 1.077
Resztkowe piki na mapie réznicowej [e A?] 1.830; -1.749 0.908; -0.822 1.282; -0.876 0.989; -0.679
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Nazwa skrotowa (CuCly(MeBz[9]aneS,0)), | (CuCly(MeBz[9]aneS,N)), MeBz[12]aneS, PdCl,(MeBz[12]aneS,)-0.5CH;CN
Wz6r empiryczny C22H15CliCur0,S,4 C1:H;5Cl,CuNS2 Ci3H1sS4 C2H39CLLNPd,Ss
Masa molowa [g mol™] 721.56 359.80 302.51 1000.68
Temperatura [K] 100 100 100 100
Uklad krystalograficzny jednoskosny trojskosny jednosko$ny ortorombowy
Grupa przestrzenna P 2,/c P-1 P 2,/c P na2,
a[A] 8.6952(2) 7.9515(2) 18.7042(10) 13.2106(3)
b[A] 16.6943(6) 8.2801(2) 9.4063(3) 13.5156(8)
c[A] 9.5126(2) 10.1499(2) 17.0395(8) 20.1801(10)
a[°] 90 88.465(2) 90 90
BI°] 95.193(2) 86.749(2) 111.106(6) 90
y [°] 90 88.336(2) 90 90
V [A%] 1375.18(7) 666.69(3) 2796.8(2) 3603.2(3)
Z 2 2 8 4
Gesto$¢ obliczona Dy [g cm™] 1.743 1.792 1.437 1.845
Wsp6tczynnik absorpcji [mm™] 2.259 2.327 0.655 1.782
F(000) 732 366 1280 2008
Wymiary krysztalu [mm] 0.32 x 0.25 x 0.08 0.45x 0.32x 0.26 0.36 x 0.07 x 0.04 0.04 x 0.04 x 0.04
Zakres katow dla zmierzonych reflekséw [°] 3.253 - 26.365 3.139 - 26.368 3.103 - 26.372 3.084 - 26.371
Zakres wskaznikéw Millera -10<h<10 -9<h<9 -23<h<22 -16<h<16
-20<k<20 -10<k<10 -11<k<11 -16<k<16
-11<1<11 -12<1<10 -21<1<21 -23<1<25
Liczba zmierzonych reflekséw 13128 5307 22564 28624
Liczba reflekséw niezaleznych 2796 2716 5719 6865
R(int) 0.0228 0.0131 0.0487 0.0638
Kompletno$¢ do 6 = 25.242° [%] 99.8 99.7 99.8 99.8
Tinax/ Tmin 1.000/0.750 1.000/0.567 1.000/0.732 1.000/0.494
Liczba parametrow 174 155 309 367
Wiezy miekkie (restraints) 0 0 0 1
R1[[>20(1)] 0.0414 0.0227 0.0445 0.0428
wR2 [I>20(1)] 0.0898 0.0566 0.1006 0.0981
R1 (dla wszystkich danych) 0.0457 0.0233 0.0577 0.0551
wR2 (dla wszystkich danych) 0.0930 0.0569 0.1069 0.1063
Dobro¢ dopasowania S oparta na F? 1.092 1.067 1.087 1.044
Resztkowe piki na mapie réznicowej [e A?] 1.054; -0.549 0.603; -0.347 0.927; -0.508 0.995; -0.931
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Nazwa skrotowa

[Ag(bis(MeBz)[12]aneS4).]

[Cu(MeBz[12]aneS,0,Bz)-]

MeBz[9]aneS,N-Ts

MeBz[9]aneS,N-HCl

[ClO.] [CuCL]-MeOH

Wz6r empiryczny CisHaoAgClO,Ss Cos.55H72Cl4sCus041Ss Ci1sH21NO,S; C1iH16CINS,
Masa molowa [g mol™] 936.48 1630.29 379.54 261.82
Temperatura [K] 100 100 100 100
Uk}ad krystalograficzny ortorombowy jednoskosny jednoskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P ccn C?2/c C?2/c I2/a
a[A] 19.2052(8) 25.2490(9) 28.3360(7) 15.3268(11)
b [A] 15.7699(7) 13.5112(6) 9.2443(2) 5.0499(2)
c[A] 13.1043(5) 20.8110(7) 14.4705(3) 32.615(3)
al°] 90 90 90 90
BI°] 90 107.706(4) 103.718(2) 95.947(7)
y [°] 90 90 90 90
V [A%] 3968.8(3) 6763.2(5) 3682.37(15) 2510.8(3)
Z 4 4 8 8
Gesto$¢ obliczona Dy [g cm™] 1.567 1.601 1.369 1.385
Wsp6tezynnik absorpcji [mm™] 1.034 1.398 0.413 0.605
F(000) 1920 3356 1600 1104
Wymiary krysztalu [mm] 0.59 x 0.14 x 0.06 0.29x0.19x 0.15 0.31x0.27 x 0.23 0.30x 0.12 x 0.05
Zakres katow dla zmierzonych refleksow [°] 3.196 - 26.366 3.127 - 26.372 2.925-26.371 3.473 - 36.008
Zakres wskaznikow Millera -23<h<24 -30<h<31 -35<h<25 -24<h<24

-17<k<19 -15<k<16 -11<k<11 -4<k<7

-16<1<16 -26<1<26 -18<1<18 -51<1<52
Liczba zmierzonych refleksow 31045 27350 14834 17045
Liczba reflekséw niezaleznych 4039 6897 3772 5491
R(int) 0.0633 0.0443 0.0219 0.1084
Kompletnos¢ do 8 = 25.242° [%] 99.3 99.8 99.8 99.7
Tmax/Trmin 1.000/0.658 1.000/0.636 1.000/0.940 1.000/0.500
Liczba parametréw 246 444 219 137
Wiezy miekkie (restraints) 24 6 0 0
R1[[>20(1)] 0.0715 0.0438 0.0340 0.0731
wR2 [I>20(1)] 0.1990 0.1071 0.0874 0.1514
R1 (dla wszystkich danych) 0.1030 0.0508 0.0395 0.1357
wR2 (dla wszystkich danych) 0.2419 0.1135 0.0918 0.1846
Dobro¢ dopasowania S oparta na F? 1.065 1.066 1.027 1.022
Resztkowe piki na mapie réznicowej [e A®] 1.973; -1.437 1.140; -0.834 0.862; -0.358 0.847; -0.739
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Nazwa skrotowa Bz[12]aneO,S; XyPy[11]aneS,N XyPy[11]aneS,N-HCI-0.8H.O bis(MeBz)[18]aneSs
Wz6r empiryczny C1Hi60,S, CisHisNS, Ci5H16CINOo 84S, C22H2S6
Masa molowa [g mol™] 256.37 273.40 323.34 484.80
Temperatura [K] 100 200 100 100
Uklad krystalograficzny ortorombowy trojskosny ortorombowy jednoskosny
Grupa przestrzenna P bca P-1 P nma P 2,/c
a[A] 16.3453(2) 8.3055(7) 13.3472(3) 12.4980(5)
b[A] 9.19431(16) 8.6811(8) 9.6499(2) 9.5026(2)
c[A] 16.6495(3) 9.3958(4) 11.4957(2) 10.3672(3)
a[°] 90 98.884(6) 90 90
BI°] 90 92.405(5) 90 109.059(4)
y [°] 90 103.747(8) 90 90
V [A%] 2502.16(7) 647.96(9) 1480.64(5) 1163.75(7)
Z 8 2 4 2
Gesto$¢ obliczona Dy [g cm™] 1.361 1.401 1.450 1.384
Wsp6tczynnik absorpcji [mm™] 0.408 0.391 0.533 0.595
F(000) 1088 288 675 512
Wymiary krysztalu [mm] 0.42x0.34x0.12 0.11 x 0.10 x 0.05 0.23 x 0.09 x 0.04 0.49x 0.45 x 0.05
Zakres katoéw dla zmierzonych refleksow [°] 3.335 - 26.368 3.005 - 26.370 3.151 - 26.366 3.090 - 26.366
Zakres wskaznik6w Millera -20<h<20 -10<h<10 -16<h<16 -15<h<15
-11<k<11 -10<k<10 -12<k<10 -11<k<11
-14<1<20 -11<l<11 -14<1<14 -12<1<12
Liczba zmierzonych reflekséw 19530 5420 11859 9371
Liczba reflekséw niezaleznych 2560 2641 1608 2378
R(int) 0.0267 0.0301 0.0266 0.0269
Kompletno$¢ do 6 = 25.242° [%] 99.8 99.8 99.8 99.9
Tinax/ Tmin 1.000/0.876 1.000/0.658 1.000/0.713 1.000/0.570
Liczba parametrow 162 166 98 139
Wiezy miekkie (restraints) 0 0 0 0
R1[[>20(1)] 0.0274 0.0407 0.0282 0.0376
wR2 [I>20(1)] 0.0706 0.1248 0.0747 0.0938
R1 (dla wszystkich danych) 0.0298 0.0509 0.0309 0.0421
wR2 (dla wszystkich danych) 0.0725 0.1325 0.0768 0.0976
Dobro¢ dopasowania S oparta na F? 1.046 1.057 1.073 1.057
Resztkowe piki na mapie réznicowej [e A?] 0.335; -0.225 0.572; -0.385 0.526; -0.209 0.535; -0.348
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9. Podsumowanie i wnioski

Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy dokonano przegladu literatury (rozdziat 3.), gdzie kr6tko oméwiono
historie badan eteréw koronowych oraz wilasciwosci fizykochemiczne i metody syntezy tej grupy
zwiazkdw chemicznych. Zasadnicza czeS¢ przegladu literaturowego dotyczy otrzymywania,
wlasciwosci  fizykochemicznych i potencjalnych zastosowan zwiazkéw makrocyklicznych
zawierajacych atomy siarki, badz siarki i tlenu, badZ siarki i azotu, lub siarki, tlenu i azotu. Wiekszos¢
zastosowan zwigzkow nalezacych do omawianej rodziny jest zwigzana z ich wlasciwosciami
kompleksujacymi wobec szerokiej gamy kationéw i soli metali przejsciowych. Potencjalne
zastosowania zwigzkdw z omawianej rodziny zostaly podzielone na kategorie takie jak: kataliza,
badania rzadko spotykanych stopni utlenienia metali przejsciowych, wychwytywanie, separacja i
analiza kationéw metali (m. in. szlachetnych), wiasciwosci biologiczne (gléwnie cytostatyczne), czy

chemia supramolekularna.

W rozdziale 4. niniejszej pracy dokonano ogoélnego omoéwienia wszystkich przeprowadzonych
syntez. Rozdzial ten podzielono na dwa zasadnicze podrozdzialy: otrzymywanie prekursorow
(potproduktow) do syntezy docelowych zwigzkow tiamakrocyklicznych, oraz otrzymywanie zwigzkow
tiamakrocyklicznych. W rozdziale tym zawarto réwniez informacje dotyczace przeprowadzonych
reakcji dwéch z otrzymanych zwigzkoéw tiamakrocyklicznych z NBS oraz proby utleniania jednego z
nich, a takze krotki opis syntezy kompleksow otrzymanych zwigzkow tiamakrocyklicznych z

kationami i zwigzkami metali przejsciowych.

W rozdziale 5. niniejszej rozprawy scharakteryzowano struktury krystaliczne otrzymanych
zwigzkow tiamakrocyklicznych oraz ich komplekséw. L.acznie w rozdziale tym znajduje sie opis 20
struktur krystalicznych wyznaczonych dla zwigzkéw, ktore byly zsyntetyzowane w ramach niniejszej
pracy. Zgodnie z informacjami uzyskanymi z bazy struktur krystalicznych, zadna z nich nie byla

wczesniej przedstawiona w literaturze.

W rozdziale 6. przestawiono omowienie wybranych przykladow widm NMR oraz UV-Vis

otrzymanych zwiazkow.

212



W rozdziale 7. przedstawiono opis stosowanych w czasie badan materialow i metod. W
rozdziale tym opisano wszystkie preparatyki omawianych prekursoréw (podrozdziat 7.2.), zwigzkéw
makrocyklicznych (podrozdziat 7.3.) oraz zwigzkow kompleksowych (podrozdziat 7.4.), wraz ze
skrétowym przedstawieniem wynikow analiz instrumentalnych. Podrozdzial 7.5 zawiera wyniki badan
aktywnosci biologicznej dwoch zwiazkow tiamakrocyklicznych oraz jednego z kompleksow. W
podrozdziale 7.6. zamieszczono widma NMR otrzymanych zwigzkéw niemakrocyklicznych
(,,prekursorow”), a w podrozdziale 7.7. zamieszczono te widma NMR zwigzkow makrocyklicznych,

ktore nie zostaly omOwione w rozdziale 6.

W rozdziale 8. zamieszczono tabele z danymi eksperymentalnymi dotyczacymi struktur

krystalicznych.

Na koncu pracy zamieszczono spis cytowanej literatury (bibliografia - rozdziat 10.).

Whioski

Eksperymenty przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doprowadzily do otrzymania 11
nowych, nieopisanych dotad w literaturze zwigzkéw makrocyklicznych zawierajacych atomy siarki w
pierscieniu makrocyklicznym: MeBz[9]aneS;, MeBz[12]aneS,, bis(MeBz)[18]aneSs, bis(MeBz)
[24]aneSs, MeBz[9]aneS,0, MeBz[9]aneS,0,Bz, MeBz[9]aneS,N-Ts, MeBz[9]aneS:,N,
XyPy[11]aneS,;N, bis(MeBz)bis(Py)[18]aneSsN,. Oprocz wymienionych nowych zwigzkow
makrocyklicznych otrzymano réwniez inne zwigzki nieopisane wczes$niej w literaturze: 1,2-bis(2-
bromoetylotio)-4-metylobenzen,  1,2-bis(2-(O-etyloditioweglano)etylotio)-4-metylobenzen,  2-[2-
(etenylotia)etoksy]fenol, 1,2-bis(2-[etenylotia]etoksy)benzen. Ponadto, Zaden z otrzymanych w ramach
niniejszej pracy zwiazkow kompleksowych nie byt wczesSniej opisany w literaturze. Zwiazki

kompleksowe, ktérych struktury krystaliczne udalo sie potwierdzi¢ metoda XRD to:

[Ag(bis(MeBz[12]aneS4);]ClOs, CuCl(MeBz[9]aneS;)-0,5H-0, CuCly(MeBz[9]aneSs;),
(CuCly(MeBz[9]aneS,0)),, (CuCly(MeBz[9]aneS;N)),,PdCl,(MeBz[12]aneS,)-0,5CH;CN,
NiCl,(H,O)(MeBz[9]aneS,0), [Cu(MeBz[12]aneS,0,Bz)][CuCl4]-0,5CH;0H,

PdCl,(MeBz[9]aneS,;0), PdCl,(MeBz[6]aneS,), PdCl,(MeBz[9]aneS;),  PtCl,(MeBz[9]aneS;),
PtCl,(MeBz[9]aneS,0). Wszystkie otrzymane w ramach pracy zwigzki zostaly scharakteryzowane

réznymi technikami analitycznymi.
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Przeprowadzone badania pozwolily potwierdzi¢ hipoteze dotyczaca posiadania przez
otrzymane, w ramach niniejszej pracy, zwigzki tiamakrocykliczne wlasciwosci kompleksujacych
wobec metali przejsciowych. Przeprowadzono wiele prob otrzymywania krysztaldw kompleksow
odpowiednich dla potrzeb analizy XRD. Zaobserwowano zdolno$¢ do powstawania krystalicznych
kompleksow otrzymywanych zwigzkow tiamakrocylicznych z solami metali takimi jak: PdCl,, PtCl, i

CuCl, CuCl, NiCl,, AgClO..

Badania dotyczace wiasciwosci konformacyjnych, dynamiki molekularnej oraz zdolnosci do
przechodzenia w stan szklisty dwoch z otrzymanych w ramach niniejszej pracy zwiazkéw
(MeBz[6]aneS, oraz MeBz[9]ansS,0) zostaly opisane w artykule na tamach czasopisma Physical

144

Chemistry Chemical Physics™. Na lamach czasopisma Wiadomosci Chemiczne opublikowany zostat
przegladowy artykut dotyczacy cyklicznych tia- i oksatiaeterow o prostej budowie oraz ich wiasciwosci

kompleksujgcych'®,

Planowane jest przygotowanie kolejnych publikacji naukowych zawierajacych wyniki badan
przedstawionych w niniejszej pracy, z uwzglednieniem wyznaczonych struktur krystalicznych
zwigzkéw tiamakrocyklicznych i ich komplekséw, a takze aktywno$ci biologicznej jednego ze

zwigzkow makrocyklicznych i jego kompleksu miedziowego.
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