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ABSTRACT 

 
Macrocyclic complexes continue to attract considerable attention due to their 

significance in biological systems, catalysis, medical diagnostics and other fields. 
While the most intensively studied macrocycles containing donor nitrogen atoms 
are tetraazamacrocycles such as porphyrins or cyclen derivatives, larger 
macrocyclic ligands containing up to 18 (or even more) donor atoms are also 
known. Due to their enlarged size, these macrocycles can bind large metal ions such 
as lanthanide(III) ions or bind multiple metal ions. In this review a subclass of large 
macrocycles will be discussed i.e. macrocyclic amines and imines that can be 
generated in the condensation of diamines with dicarbonyl compounds, in particular 
with 2,6-diformylpyridine or 2,6-diformylphenols. These macrocycles of various 
sizes lead to a rich variety of structures of metal complexes, including polynuclear 
complexes. Moreover, macrocycles derived from enantiopure trans-1,2-
diaminocylohexane form chiral metal complexes that exhibit unusual effects such 
as helicity inversion, enantioselective self-recognition or enantiodiscrimination                  
of organic guest molecules. 
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WPROWADZENIE 

 
Makrocykliczne kompleksy metali   z  klas 

 nieorganicznych.  te  szeroko badane  z czysto 
poznawczego punktu widzenia jak i ze  na ich  zastosowania. 
Zainteresowanie tego typu kompleksami w  mierze wynika z roli,   
one w organizmach  Od dawna znane jest kluczowe znaczenie biologiczne 

  z porfirynami,  kobaltu z korynami,  
magnezu z chlorynami czy   metali grupy 1 z makrocyklicznymi 
antybiotykami takimi jak walinomycyna. Z drugiej strony syntetyczne kompleksy 
makrocykliczne gadolinu(III), takie jak kompleks z ligandem DOTA (pochodna 
tetraazacyklododekanu z czterema ramionami octanowymi),  bardzo szerokie 
zastosowanie w diagnostyce medycznej jako   kontrast                            
w obrazowaniu  rezonansu magnetycznego. Syntetyczne kompleksy metali 

 z  makrocyklami  stosowane jako katalizatory,                                    
a makrocykliczne kompleksy  z makrocyklami (a  kryptandami)  
stosowane jako sondy lumienscencyjne w badaniach biologicznych i diagnostyce 
medycznej. 

Zastosowanie  makrocyklicznych   ze sz   
 ich  (tzw. efekt makrocykliczny). Taka   
  ma np.  znaczenie w zastosowaniach 

makrocyklicznych  Gd(III) jako   w diagnostyce 
medycznej. Stabilizacja kompleksu makrocyklicznego  jest z odpowiednim 
dopasowaniem rozmiaru jonu centralnego do rozmiaru  makrocyklu. Istotne jest 

 dopasowanie charakteru  donorowych do preferencji  jonu 
metalu (np. w aspekcie teorii kich i twardych zasad i  Pearsona). Efekty 
tego typu  na selektywne  danego typu  metali, czego 
klasycznym  jest     metali pierwszej 
grupy przez etery koronowe o  rozmiarach i  liczbie donorowych  
tlenu. Ligandy makrocykliczne  nie tylko silne i selektywne   
metali, ale     tych   np. z ich 

 utleniania-redukcji,   a  z  
spektroskopowymi i magnetycznymi. Te zalety makrocykli   
projektowanie, synteza i charakterystyka  makrocyklicznych  

  i szeroko   chemii.  
  stwierdzenie,  najbardziej intensywnie   
 makrocyklicznych  kompleksy z makrocyklami  cztery 

donorowe atomy azotu  tetraazamakrocyklami. W  do tej klasy  
  porfiryny a  makrocykliczne aminy takie jak cyklam i cyklen 

oraz ich modyfikowane pochodne np. DOTA.   znacznie  
makrocykle    od  6  do 24 i   donorowych na  wielkie  
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aminy i iminy makrocykliczne.  swoim rozmiarom takie rozbudowane 
makrocykle   jony metali o stosunkowo  promieniu, takie jak jony 

 a    kilka  metali we  
makrocyklu. W pracy tej  zost  kompleksy tego typu  od 
makrocykli,  otrzymuje  w wyniku kondensacji [2+2], [3+3] i [6+6] diamin ze 

 dikarbonylowmi, w  2,6-diformylofenolami i 2,6-
  makrocykle i ich kompleksy   przedmiotem prac 

 [1-10], obecne opracowanie przedstawia wybrane  tego typu 
 i jest skoncentrowane w  mierze na pracach  autora -  

Nieorganicznej Chemii Supramolekularnej. W  celem tej pracy 
dowej jest zilustrowanie  strukturalnej  wielkich amin 

i imin makrocyklicznych oraz  rzadkich   z  
tego typu  takich jak samorozpoznawanie enancjomeryczne czy  inwersja 

 adu.   to z  zainteresowaniem, jakim   
procesy rozpoznawania molekularnego oraz supramolekularne zjawiska chiralne [11-
13]. Ponadto poruszone  zagadnienia  z    

 z ami,  i magnetyzmem tych  
 kilku  metali we  wielkiego makrocyklu  jest                   

z generowaniem  wielordzeniowych,  potencjalnie  nowe 
  z  magnetycznymi jak i z kooperatywnym 
  metali w procesie katalitycznym. W opinii autora liczy   

strona estetyczna i czysto poznawcza tego typu chemii   generowania coraz 
 i bardziej skomplikowanych  kontrola nad labilnymi jonami 

 czy  sterowanie    
 

1. KOMPLEKSY MAKROCYKLI TYPU [ 2+2] 
 

 
prowadzi zazwyczaj do skomplikowanej mieszaniny makrocyklicznych jak                          

 
      

pirydyny i pochodnych fenolu. 
 
 
 



 

 
1.1.                                              

Z 2,6-DIFORMYLOPIRYDYNY 
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Rysunek 1.  Makrocykle L1-L8 (enancjomery RRRR dla L3, L5-L8) 
Figure 1. Macrocycles L1-L8 (RRRR-enantiomers of L3, L5-L8) 

 

-
-Paryzek [14]                       

-
dnia dzisiejszego [15]. Prace prof. W. Radeckiej-

n. prof. V. Patroniak  
ciekawe doniesienie na temat kompleksu lantanu(III) ze zmodyfikowanym 

-diformylopirydyny. 

 

 
 

Rysunek 2.  Fragment polimerycznego 
 

Figure 2. Fragment of the polymeric chain formed by La(III) complex of L2 (metal ions shown as 
spheres, hydrogen atoms omitted for simplicity) 
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w reakcji kondensacji z 2,6-
enancjomerycznie 

w kompleksie. Dla 

2. 

 

2 

2 ednienia 

nowany anion octanowy, difenylofosforanowy, 

1

a zmiany 

               
z kolei zmia

2 

magnetycznej xx , yy i zz  
 

 
 

Rysunek 3.  2(OH)2(L3)2]
4+ (jony metalu przedstawione jako kule, 

 
Figure 3. Top and side view of the [Nd2(OH)2(L3)2]

4+ (metal ions shown as spheres, hydrogen atoms                  
and nitrate anions omitted for simplicity)

 



 

 

mostki hydrokso 
[Ln2(OH)2X2(L3)2]X2 (gdzie X oznacza anion azotanowy lub chlorkowy) [20-22]. 

z unikatowym procesem samorozpoznawania enancjomerycznego [21]. Jak 
wykazano na przy

               

L3RRRR i L3RRRR. Z drugiej s

RRRR a drugi L3SSSS nie prowadzi do 
tworzenia dimeru heterochiralnego. Odpowiada to sortowaniu narcystycznemu 

                            

opartej o chiralny ligand L3 oraz drugiej jednostki makrocyklicznej opartej                          

m efektem                   
                         

zdeterminowany przez konfigur
diaminocykloheksanowej. Z drugiej strony wolny L2 jest makrocyklem 
niechiralnym zbudowanym z niechiralnych jednostek etylenodiaminy, jednak                     

-                                

jako  i ). 
                          

o jednostki trans-1,2-diaminocykloheksanu jak i makrocykl niechiralny L2 

    tych      jednostek  poprzez   mostki  OH-  
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helikalnej 

SSSS kompleksu Y(III) liganda L3 
 dla kompleksu Nd(III) 

hydrokso.  

SSSS w procesie hydrolizy DNA, podczas 
gdy enancjomery RRRR 

 
-1,2-diaminocykloheksanu w reakcji 

kondensacji z 2,6-

syntezy templatowanej synteza nietemplatowana prowadzi do niechiralnego 
makrocyklu [2+2] typu mezo 

trans-1,2-diaminocykloheksanu                  
w strukturze makrocyklu L3 przez fragment trans-1,2-diaminocyklopentanu 

- i dwurdzeniowych o budowie analogicznej do 
 

 
 

Rysunek 4.  Struktury molekularne [Ce(L5)Cl3] and [Eu(L6)(NO3)2]
+ (jony metalu przedstawione jako kule, 

 
Figure 4. Molecular structures of the [Ce(L5)Cl3] and [Eu(L6)(NO3)2]

+ (metal ions shown as spheres, 
hydrogen atoms and nitrate anions omitted for simplicity) 

 
W templatowanej kondensacji 2,6-diformylopirydyny z enancjomerycznie 

-
z makrocyklem L5 [29, 30]. Dla kompleksu Ce(III) struktura krystaliczna pokazuje 

                 

 Dy(III) [29, 30]. 



 

 
Z kolei czyste enancjomerycznie kompleksy La(III), Ce(III) i Eu(III)                          

(R)-(+)- -diamino- -binaftylu [31]. 

+3 

 

z jon

 
                       

-
 

RRRR 
kompleksy z - 

                     

jak zmiana rozpuszczalnika  
 

 
 

Rysunek 5.  Struktury molekularne [Lu(L6)(H2O)2]3+ and [Eu2(L6)2(CO3)(H2O)2]4+ (jony metalu 
 

Figure 5. Molecular structures of [Lu(L6)(H2O)2]3+ and [Eu2(L6)2(CO3)(H2O)2]4+ (metal ions shown as 
spheres, hydrogen atoms omitted for simplicity) 
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-

iminowych
[35].  

aminowych atomach azotu dodatkowe ramiona boczne z grupami donorowymi [36-

ondensacji typu [2+2] 2,6-diformylopirydyny                      

[40]. 
 

                                                     
Z DIFORMYLOFENOLI 

 

 
 

Rysunek 6.  Skompleksowane jednostki makrocykliczne L9 i L10 oraz synteza heterodwurdzeniowygo 
 

Figure 6. Complexed macrocyclic units L9 and L10 as well as synthesis of heterodinuclear complex                   
of L11 (axial ligands omitted) 

 
Kondensacja [2+2] 2,6-diformylofenoli z diaminami templatowana jonami 

 

od   kompleksy  liganda  Robsona  L9  (Rys. 6)  [6-8].  Makrocykl ten  



 

 

  

tylko kompleksy homodwurdzeniow

zy etapowo. 

kobaltu(II) i jon lantanowca(III) [43, 44]. Dla kompleksu Eu(III)/Co(II) struktura 
krystaliczna pokazuj

makrocyklicznych. 

 
 

Rysunek 7.  Struktura molekularna czterordzeniowego kompleksu L10 (jony Eu(III) przedstawione jako 
jasn  

Figure 7. Molecular structure of tetranuclear complex of L10 (Eu(III) ions represented as light-turquoise 
spheres, Co(II) as blue spheres, hydrogen atoms omitted for simplicity) 

 

                   

 
Rozbudowanym analogiem makrocyklu Robsona jest imina [2+2] L12,                      
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Rysunek 8.  Makrocykle L12-L14 
Figure 8. Macrocycles L12-L14 

 
Innym sposobem rozbudowania makrocyklu fenolowego typu Robsona jest 

-difomylofenolu bardziej rozbudowanym dialdehydem 

[2+2] i otrzmania makrocyklu L13 [47-49. W formie zdeprotonowanej makrocykl 

N2O2. Pozostawia to cent

 
Podobne rozbudowane jednostki budulcowe - 

fragmenty fenolowe  

), Cu(II), Cd(II) [50-

a i polimeryzacji 
[55]. 

 
1.3. KOMPLEKSY INNYCH MAKROCYKLI [2+2] 

 

Grupa prof. Love intensywnie bada kompleksy makrocykli iminowych 

 L15 i L16 (Rys. 9). 

               
i Zn(II) [56-
dicyn  
[61].     Warto              makrocykle     w   wyniku  



 

 
 

aniony [62]. 
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Rysunek 9.  Makrocykle L15 i L16 
Figure 9. Macrocycles L15 and L16 

 
2. KOMPLEKSY MAKROCYKLI TYPU [3+3] 

 
 prowadzi do 

enancjomerycznie trans-1,2-
c

typu zwanych triangliminami (pocho

grupie prof. 
Redukcja tego typu makrocyklicznych zasad Schiffa [3+3] 
sodu prowadzi do analogicznych amin makrocyklicznych takich jak L17 i L18 
(Rys. 10). 
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Rysunek 10.  Makrocykle L17- L20 (enancjomery RRRRRR) 
Figure 10. Macrocycles L17- L20 (RRRRRR-enantiomers) 
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lantanowca(III), Pb(II) czy Hg(II) [63-
                    

W komple -koordynacyjnego 

- 

- jak i le
-DNA przez 

 

jednordzeniowe, 

cji [3+3] jest 
                         

w enancjoselektywnej hydrosililacji imin. [70]. 

 
 

Rysunek 11.  
odkowy) i Ni(II) (prawy). Jony metali przedstawione jako kule, dodatkowe ligandy aksjalne      

 
Figure 11. Molecular structures of complexes of the macrocycle L17 with Yb(III) ions (left), Cu(II) ions 

(middle) and Ni(II) ions (right). Metal ions represented as spheres, axial ligands and hydrogen 
atoms omitted for simplicity 

 



 

 
Imina L19 typu [3+3] otrzymana w nietemplatowanej kondensacji 2,6-

diformylo-4-metylofenolu z enancjomerycznie czystym R,R lub S,S-trans-1,2-
diaminocykloheksanem oraz analogiczna imina L20 z podstawnikiem tert-

konwersji do skompleksowanych form typu [2+2], podobnie jak to zaobserwowano 
dla innych chiralnych imin [3+3] [71]. Dla chiralnych zasad Schiffa L19 i L20 

3(L20)2 [72, 73]. 

metalo-organicznymi, kontenerami metal-organicznymi lub metalokawitandami. 
-organicznych opartych o jony Zn(II) i chiralne 

                                   
                    

w                  
w wyniku kondensacji 2,6-diformylo-4-tert-butylofenolu i enancjomerycznie 
czystego trans-1,2-diaminocykloheksanu templatowanej octanem cynku(II) przy 
zastosowaniu stosunku stechiometrycznego odpowiednio 2:2:1. Co ciekawe, przy 

makrocyklu iminowego [2+2] typu Robsona, co sta
                 

3(L20)2 stwierdzono str

2, H2, CH4 i CO2.  

 
Rysunek 12.  Widok z 3(L20)2 

 2-
 

Figure 12. Side and top view of the molecular structure of the Zn3(L20)2 complex with the bound guest 
molecule of 2-butanol in the centre (Zn(II) ions represented as violet spheres, guest molecule as 
gold spheres) 
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Ponadto ten enancjomerycznie czysty kontener metal-organiczny oparty o jony 

cynku(II) i chiralny makrocykl L20 jest zdolny do rozpoznawania 
                   

 racemicznym 2-butanolem 
R klatki Zn3(L20)2 

izomer S tego chiralnego alkoholu. Struktura krystaliczna tego adduktu pokazuje 

otrzymywania nowych kolumn chromatograficznych. Racemiczne alkohole, diole, 

rozdzielone na kolumnie GC wyprodukowanej na bazie enancjomerycznie czystego 
Zn3(L20)2

dla komercyjnej chiralnej kolumny beta-DEX 120 [74]. Ten 

 
 

RO OR

OH

OH

N

RO

RO

N

OR

OR

HO OH
NN

HO

HO

N

N

OH

OH

OHHO
N

HO

HO
NN

N

NN

H6L21 H6L22

O

O

OO
N

O

O
NN

N

NN

[Zn3CeL23]3+

Zn
Ce

Zn

Zn

 
 

Rysunek 13.  Makrocykle L21, L22 oraz skompleksowana heteroczterordzeniowa jednostka L23 
Figure 13. Macrocycles L21, L22 and the complexed heterotetranuclear unit of macrocycle L23 

 
                                    

w templatowanej kondensacji diamin (np. pochodnych 1,2-diaminobenzenu) z 1,4-
diformylo-2,3-

toczeniu O6 [78, 79]. Taki 

kompleks [ErIIIZnII
3L22(OAc)(NO3)2(H2O)1.5(MeOH)0.5] [80] wykazuje wybitne 

-
Magnet).   Podobny   heterordzeniowy    kompleks     makrocyklu    L23   (Rys.  13) 



 

 
 

 

-1,2-

aldehydu salicylowego [82]. Bardzo cieka
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Rysunek 14.  Makrocykle 

(izomery RRRRRR) 
Figure 14. Macrocycles L24, L26 and the complexed trinuclear units of macrocycle L24 and L25 

(RRRRRR enantiomers) 

 
 L19 jej produkt redukcji, czyli chiralna 

                         

makrocyklu [84]. Dla kompleksu miedzi(II) ob

                     
rz 

jony metalu [85-92]. Badania s

 metalu do 

4L24+. Struktury krystaliczne takich 
    [85-87]           L24   w     ze  
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Rysunek 15.  4L24)]4+ (lewy), + [Gd3L25( 3-OH)2]4+                 
i [La3(L24)2]3+ 

 
Figure 15. Molecular structures of complexes of [Eu(H4L24)]4+ (left), + [Gd3L25( 3-OH)2]

4+ (middle)                   
and [La3(L24)2]

3+ (right). Metal ions represented as spheres, some of the axial ligands                         
and hydrogen atoms omitted for simplicity 

 

zdeprotonowanym l
hydrokso Ln3( 3-OH)2 -92]. Ponadto dla 

3( 3-
OH)]2( 2-OH)2 przez dwie jednostki makrocykliczne L24 [89]. Makrocykliczne 

3( 3-OH)2                           
-

3L2

        
w kompleksie (Rys. 15) [89, 92].  

Podobnie jak amina makr

iczne 

Magnet [93]. 
 
 



 

  

 
 

Rysunek 16.  Struktury molekularne kompleksu [Dy3L26( 3-OH)2]
4+ (lewy) i [Dy6(L26)2( 3-OH)3( 3-O)( 2-

Cl)3]
4+                     

 

Figure 16. Molecular structures of complexes [Dy3L26( 3-OH)2]
4+ (left) and [Dy6(L26)2( 3-OH)3( 3-

O)( 2-Cl)3]4+ (right). Metal ions are represented as spheres, some of the axial ligands                        
and hydrogen atoms omitted for simplicity 

 
3. KOMPLEKSY MAKROCYKLI TYPU [4+4] i [6+6] 

 

 
 

Rysunek 17.  Makrocykle L27 i L28 
Figure 17. Macrocycles L27 and L28 

 
Zastosowanie racemicznego trans-1,2-diaminocykloheksanu w reakcji 

kondensacji z 2,6-  w postaci soli metalu 
prowadzi do mieszaniny wspomnianego niechiralnego makrocyklu [2+2] typu 
mezo mezo 
naprzemienne jednostki R,R- i SS-trans-1,2 diaminocykloheksanu (Rys. 17) [25]. 
Makrocykl L27 
mu formy aminowej, czyli niechiralnego makrocyklu [4+4] typu mezo L28. 

 

 makrocyklicznej  iminy   
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jest trans-1,2-diaminocykloheksanu                             
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Rysunek 18.  Makrocykle L29- L31 
Figure 18. Macrocycles L29- L31 
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Rysunek 19.   
Figure 19. Templated expansion of the [2+2] macrocycle into the [6+6] macrocycle 

 
makrocyklu L4 z solami 

(Rys. 18 
racemiczny trans-1,2-diaminocykloheksan/2,6-diformylopirydyna odpowiada 

 

 mocno   



 

 

 

 
 

Rysunek 20.                         
z makrocyklem L29 (jony metalu przedstawione jako kule, atomy wodoru i skoordynowane 

 
Figure 20. Side and top view of the molecular structure of the hexanuclear cadmium(II) complex                     

with macrocycle L29 (metal ions represented as spheres, hydrogen atoms and coordinated 
chloride anions omitted for simplicity) 

 
Podobne gigantyczne makr

trans-1,2-diaminocykloheksanu i trans-1,2-diaminocyklopentanu [99] lub samego 
trans-1,2-diaminocyklopentanu [100]. Kompleks Cd(II) tej ostatniej iminy [6+6] 

                         

                             

makrocyklu poprzez trzy atomamy azotu. W kompleksie niklowym jony Ni(II) 

                            

zbudowana z jednostek 1,2-
makrocyklu L29 [94].  

 
 
 
 
 

624 J. LISOWSKI  
   



 

 625
  

 

 
 

Rysunek 21.   

 
Figure 21. Molecular structures of complexes of the macrocycle L30: hexanuclear Zn(II) complex (left), 

trinuclear Zn(II) complex (middle) and hexanuclear Ni(II) complex (right). Metal ions 
represented as spheres, hydrogen atoms omitted for simplicity 

 
ca w wyniku 

                
                                   

 makrocykl zawiera 

1 (Rys. 18) [103]. 

 
 

Rysunek 22.  

dla uproszczenia) 
Figure 22. Top view of two hexanuclear Zn(II) macrocyclic units linked by carboxylate bridges (hydrogen 

atoms and part of the carboxylate ligands are omitted for simplicity) 



 

 

 
 

makrocyklicznych zasad Sc

-wymiarowych do 3-wymiarowych klatek [72, 

wanym zestawie 

potencjaln

 
np. dichroizm magneto-chiralny (MChD).  
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