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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.

Keywords: macrocycles, chirality, polynuclar complexes, lanthanides
Stowa kluczowe: makrocykle, chiralnos¢, kompleksy wielordzeniowe, lantanowce
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WPROWADZENIE

Makrocykliczne kompleksy metali stanowia jedna z najwazniejszych klas
zwigzkéw nieorganicznych. Zwiazki te sa szeroko badane zaréwno z czysto
poznawczego punktu widzenia jak i ze wzgledu na ich réznorodne zastosowania.
Zainteresowanie tego typu kompleksami w duzej mierze wynika z roli, jaka odgrywaja
one w organizmach zywych. Od dawna znane jest kluczowe znaczenie biologiczne
kompleksow zelaza z porfirynami, kompleksow kobaltu z korynami, kompleksow
magnezu z chlorynami czy tez kompleksow metali grupy 1 z makrocyklicznymi
antybiotykami takimi jak walinomycyna. Z drugiej strony syntetyczne kompleksy
makrocykliczne gadolinu(Ill), takie jak kompleks z ligandem DOTA (pochodna
tetraazacyklododekanu z czterema ramionami octanowymi), znalazty bardzo szerokie
zastosowanie w diagnostyce medycznej jako zwiazki zwigkszajace kontrast
w obrazowaniu technika rezonansu magnetycznego. Syntetyczne kompleksy metali
przejsSciowych z réznymi makrocyklami sa stosowane jako Kkatalizatory,
a makrocykliczne kompleksy lantanowcow z makrocyklami (a takze kryptandami) sa
stosowane jako sondy lumienscencyjne w badaniach biologicznych i diagnostyce
medyczne;j.

Zastosowanie ligandéw makrocyklicznych wigze si¢ ze szczegdlnie duza
trwaloscig ich kompleksow (tzw. efekt makrocykliczny). Taka wyjatkowa trwatosé
niektérych komplekséw ma np. decydujace znaczenie w zastosowaniach
makrocyklicznych kompleksow Gd(II) jako $rodkéw kontrastujacych w diagnostyce
medycznej. Stabilizacja kompleksu makrocyklicznego zwiazana jest z odpowiednim
dopasowaniem rozmiaru jonu centralnego do rozmiaru wneki makrocyklu. Istotne jest
takze dopasowanie charakteru atoméw donorowych do preferencji wigzanego jonu
metalu (np. w aspekcie teorii migkkich i twardych zasad i kwaséw Pearsona). Efekty
tego typu pozwalaja na selektywne wigzanie danego typu jonoéw metali, czego
klasycznym przyktadem jest selektywnos¢ wiazania roéznych jonéw metali pierwszej
grupy przez etery koronowe o réznych rozmiarach i réznej liczbie donorowych atoméw
tlenu. Ligandy makrocykliczne wykazuja nie tylko silne i selektywne wiazanie jondw
metali, ale pozwalaja takze modulowaé wlasciwosci tych jondw zwiazane np. z ich
potencjatem utleniania-redukcji, reaktywnoscia katalityczna, a takze z wlasciwosciami
spektroskopowymi i magnetycznymi. Te zalety makrocykli sprawiaja, ze
projektowanie, synteza i1 charakterystyka komplekséw makrocyklicznych stanowia
wciaz zywa i szeroko rozwijana dziedzine chemii.

Mozna zaryzykowac stwierdzenie, ze najbardziej intensywnie badana klasa
kompleksow makrocyklicznych sa kompleksy z makrocyklami zawierajacymi cztery
donorowe atomy azotu — tetraazamakrocyklami. W szczegodlnosci do tej klasy ligandow
naleza réznorodne porfiryny a takze makrocykliczne aminy takie jak cyklam i cyklen
oraz ich modyfikowane pochodne np. DOTA. Istnieja takze znacznie wicksze
makrocykle zawierajace od 6 do 24 i wigcej atomoéw donorowych na przyklad wielkie
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aminy i iminy makrocykliczne. Dzigki swoim rozmiarom takie rozbudowane
makrocykle moga wiaza¢ jony metali o stosunkowo duzym promieniu, takie jak jony
lantanowcow(Ill), a takze wiaza¢ jednoczesnie kilka jonow metali we wnetrzu
makrocyklu. W pracy tej oméwione zostana kompleksy tego typu pochodzace od
makrocykli, ktére otrzymuje si¢ w wyniku kondensacji [2+2], [34+3] i [6+6] diamin ze
zwigzkami dikarbonylowmi, w szczegoélnosci 2,6-diformylofenolami i 2,6-
diformylopirydyna. Duze makrocykle i ich kompleksy byly juz przedmiotem prac
przegladowych [1-10], obecne opracowanie przedstawia wybrane przyklady tego typu
zwiazkow 1 jest skoncentrowane w duzej mierze na pracach zespotu autora - Zespotu
Nieorganicznej Chemii Supramolekularnej. W szczegdlnosci celem tej pracy
przegladowej jest zilustrowanie roznorodnosci strukturalnej komplekséw wielkich amin
i imin makrocyklicznych oraz omdéwienie rzadkich efektow zwiazanych z chiralnoscia
tego typu uktadow takich jak samorozpoznawanie enancjomeryczne czy tez inwersja
helikalnosci uktadu. Wiaze si¢ to z rosnagcym zainteresowaniem, jakim ciesza si¢
procesy rozpoznawania molekularnego oraz supramolekularne zjawiska chiralne [11-
13]. Ponadto poruszone beda zagadnienia zwiazane z synteza, aktywnoscia katalityczna,
odzialywaniem z biomolekutami, spektroskopia i magnetyzmem tych zwiazkow.
Wiazanie kilku jondw metali we wnetrzu wielkiego makrocyklu zwiazane jest
z generowaniem kompleksow wielordzeniowych, ktére potencjalnie stwarzaja nowe
mozliwosci zwiazane z oddziatywaniami magnetycznymi jak i z kooperatywnym
dzialaniem jonéw metali w procesie katalitycznym. W opinii autora liczy si¢ takze
strona estetyczna i czysto poznawcza tego typu chemii — mozliwo$é generowania coraz
wigkszych 1 bardziej skomplikowanych uktadéw, kontrola nad labilnymi jonami
lantanowcow(11I) czy tez sterowanie chiralnoscia ztozonych kompleksow.

1. KOMPLEKSY MAKROCYKLI TYPU [ 2+2]

Kondensacja aromatycznych dialdehydéw lub diketonéw z diaminami
prowadzi zazwyczaj do skomplikowanej mieszaniny makrocyklicznych jak
i oligomerycznych zasad Schiffa. Poniewaz tworzenie wigzania iminowego jest
procesem odwracalnym, mieszanine taka mozna traktowa¢ jako tzw. dynamiczna
bibliotek¢ kombinatoryczng. Zastosowanie jondéw metali jako czynnikow
templatujacych w tego typu uktadzie prowadzi czesto do przesuniecia réwnowagi
w kierunku selektywnego tworzenia makrocykli powstatych z kondensacji dwéch
czasteczek zwiagzku dikarbonylowego z dwiema czasteczkami diaminy, czyli
produktéw typu [2+2] powstajacych w formie skompleksowanej. W szczego6lnosci
oméwione zostana tutaj kompleksy tego typu wywodzace si¢ z pochodnych
pirydyny i pochodnych fenolu.
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1.1. KOMPLEKSY MAKROCYKLI [2+2] WYWODZACYCH SIE
Z2,6-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)

Jednym z pierwszych iminowych uktadow heksaazamakrocyklicznych typu
[2+2] sa kompleksy makrocyklu L1 (Rys. 1) z jonami metali ziem rzadkich,
powstajace w templatowanej kondensacji 2,6-diacetylopirydyny z etylenodiamina.
Kompleksy L1 byly badane od dawna przez prof. W. Radecka-Paryzek [14]
a pozniej takze [3, 6-8]] przez inne grupy badawcze i budza one zainteresowanie do
dnia dzisiejszego [15]. Prace prof. W. Radeckiej-Paryzek sa owocnie
kontynuowane przez jej uczniow m.in. prof. V. Patroniak — ostatnio ukazato si¢
ciekawe doniesienie na temat kompleksu lantanu(Ill) ze zmodyfikowanym
makrocyklem L1, stabilizujacym selektywnie pewne formy DNA [16]. Znane s3
takze analogiczne kompleksy liganda L2 pochodzacego od 2,6-diformylopirydyny.
Kompleksy L2 z jonami lantanowcow(IIl) to nie tylko uktady monomeryczne, ale
takze dimery mostkowane anionami wodorotlenkowymi i polimery koordynacyjne
mostkowane anionami weglanowymi (Rys. 2) [17].

Rysunek 2.  Fragment polimerycznego tanicucha kompleksu La(Ill) z L2 (jony metalu przedstawione jako
kule, atomy wodoru pominigte dla uproszczenia)

Figure 2. Fragment of the polymeric chain formed by La(Ill) complex of L2 (metal ions shown as
spheres, hydrogen atoms omitted for simplicity)
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Uzycie czystych enancjomerycznie chiralnych diamin zamiast etylenodiaminy
w reakcji kondensacji z 2,6-diformylopirydyng prowadzi do czystych
enancjomerycznie komplekséw jondéw metali ziem rzadkich z chiralnymi
makrocyklami L3, L5 i L6. Kompleksy te charakteryzuja si¢ nie tylko
wystepowaniem centréw stereogenicznych na fragmentach diaminowych, ale takze
charakterystycznym helikalnym skreceniem catego makrocyklu w kompleksie. Dla
kompleksoéw typu azotanowego lantanowcow(lll) z makrocyklem L3 zaréwno
badania technika NMR jak i struktury krystaliczne pokazaly wysoka symetrie D,.
W przeciwienstwie do kompleksow azotanowych struktura krystaliczna
komplekséw chlorkowych tego typu wykazuje wygigcie makrocyklu oraz
niesymetryczng koordynacje ligandow aksjalnych i stad nizsza symetrie C,
kompleksu obserwowang w ciele statym. [18]. Badania NMR wykazuja jednak
wystepowanie efektywnej symetrii D, w roztworze, wynikajacej z usrednienia
struktury kompleksu w skali czasowej NMR poprzez wymiane chemiczna anion6w
chlorkowych. Dla komplekséw iterbu(Ill) z L3 zaobserwowano silny wpltyw
liganda aksjalnego na wartosci przesunie¢ chemicznych [19]. Wykazano, ze
pochodne zawierajace skoordynowany anion octanowy, difenylofosforanowy,
fenylofosforanowy 1 benzenosulfonianowy rézniag si¢ znaczaco zaréwno
wartosciami przesunieé¢ chemicznych 'H NMR, jak i liczba sygnaléw. Na podstawie
symulacji komputerowych tzw. przesunig¢ dipolowych wykazano, ze za zmiany
przesunig¢ chemicznych nie odpowiadajg zmiany konformacji liganda
makrocyklicznego lub zmiany jego budowy chemicznej, ale zmiany parametrow
tensora podatnosci magnetycznej dla jonu iterbu(lll). Te ostatnie powodowane sa
z kolei zmianami parametréw pola krystalicznego wywotanymi kompleksowaniem
réznych ligandéw aksjalnych. Dla kompleksow o symetrii C, za zmiany przesunigé¢
izotropowych odpowiadaja nie tylko zmiany wartosci wlasnych tensora podatno$ci
magnetycznej Y »Xyy 1 Xz ale takze zmiany gtéwnych kierunkéw tego tensora.

Rysunek 3. Widok z boku i z gory struktury [Nd,(OH),(L3),]*" (jony metalu przedstawione jako kule,
atomy wodoru i ligandy azotanowe pominigte dla uproszczenia)

Figure 3. Top and side view of the [Ndx(OH),(L3),]*" (metal ions shown as spheres, hydrogen atoms
and nitrate anions omitted for simplicity)
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Dwie monomeryczne jednostki komplekséw L3 mozna potaczyé poprzez
mostki  hydrokso z utworzeniem dwurdzeniowych kompleksow typu
[Ln,y(OH),X,(L3),]X; (gdzie X oznacza anion azotanowy lub chlorkowy) [20-22].
Dla szeregu kompleksow tego typu wyznaczono struktury krystaliczne (rys. 3) oraz
zostaty one scharakteryzowane metodami NMR i CD, co stanowi rzadki przyktad
szczegdtowej charakterystyki w roztworze wielordzeniowych komplekséw
lantanowcéw z mostkami hydrokso. Tworzenie sie tego typu dimeréw zwiazane jest
z unikatowym procesem samorozpoznawania enancjomerycznego [21]. Jak
wykazano na przyktadzie tworzenia si¢ komplekséw heterordzeniowych, jednostki
dwurdzeniowe tego typu tworza si¢ w przypadku pary wyjsciowych komplekséw
z roznymi jonami lantanowcow(lll), ale z ta sama chiralno$cig makrocykli np.
L3rrrr 1 L3grrr- Z drugiej strony zastosowanie pary substratoéw jednordzeniowych,
z ktorych jeden odpowiada chiralno$ci L3ggrr a drugi L3ggss nie prowadzi do
tworzenia dimeru heterochiralnego. Odpowiada to sortowaniu narcystycznemu
jednostek makrocyklicznych pod wzgledem chiralnosci. Interesujace sa takze efekty
sortowania w mieszanym ukladzie, w ktérym kompleksy dwurdzeniowe
z mostkami hydrokso powstaja z jednordzeniowej jednostki makrocyklicznej
opartej o chiralny ligand L3 oraz drugiej jednostki makrocyklicznej opartej
o niechiralny ligand L2, zawierajacej inny jon metalu [22]. W ukladzie takim
wystepuje preferencja do tworzenia heterodwurdzeniowych kompleksow
zawierajacych dwa rozne makrocykle w pordwnaniu z tworzeniem kompleksow
homodwurdzenowych zawierajacych jednakowe makrocykle. Mamy tutaj do
czynienia z socjalnym sortowaniem jednostek makrocyklicznych ze wzgledu na
rodzaj makrocyklu. Tworzenie si¢ tego typu kompleksow heterodwurdzeniowych
zwigzane jest z jeszcze jednym ciekawym efektem — przeniesieniem chiralnosci
z makrocyklu L3 na makrocykl L2. Dla komplekséw metali ziem rzadkich
z chiralnym L3, kierunek helikalnego skrecenia makrocyklu jest jednoznacznie
zdeterminowany przez konfiguracje na asymetrycznych atomach wegla jednostki
diaminocykloheksanowej. Z drugiej strony wolny L2 jest makrocyklem
niechiralnym zbudowanym z niechiralnych jednostek etylenodiaminy, jednak
w formie skompleksowanej rowniez przyjmuje konformacje helikalng. W ten
sposob kompleksy L2 sa w istocie chiralne, ale wystepuja jako mieszanina
racemiczna zawierajaca jednakowe ilosci komplekséw z helisa prawo-
i lewoskretng (enancjomery te o réoznym kierunku skrgcenia mozna oznaczy¢ np.
jako A i A). Inna sytuacja wystepuje jednak dla mieszanego kompleksu
heterordzeniowego zawierajacego zaréwno makrocykl chiralny L3 oparty
o jednostki trams-1,2-diaminocykloheksanu jak 1 makrocykl niechiralny L2
zbudowany z jednostek etylenodiaminy. Na podstawie widm CD mozna wykazaé,
ze polaczenie tych dwoch jednostek poprzez mostki OH™ powoduje przyjecie
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helikalnej struktury tylko o jednym kierunku skrgcenia dla niechiralnego
makrocyklu L2 i kierunek ten determinowany jest przez chiralno$¢ sgsiadujacego
makrocyklu L3. Na przyklad enancjomer SSSS kompleksu Y(III) liganda L3
wymusi konformacje A dla kompleksu Nd(II[) z makrocyklem L2, z ktérym
wystapi w parze w ramach dwurdzeniowego kompleksu potaczonego mostkami
hydrokso.

Kompleksy lantanowcow(Ill) z L3 katalizuja hydrolize DNA [23]. Dla
dwurdzeniowych kompleksow Sm(Ill) i Eu(Ill) z ligandem L3 stwierdzono
aktywnos¢ katalityczng enancjomerow SSSS w procesie hydrolizy DNA, podczas
gdy enancjomery RRRR s3 praktycznie nieaktywne katalitycznie [24]. Jest to
pierwszy przyklad pokazujacy, ze chiralno$¢ kompleksu moze mie¢ decydujacy
wplyw na hydrolityczne rozszczepienie fancuchéw DNA.

W przypadku uzycia racemicznego trans-1,2-diaminocykloheksanu w reakcji
kondensacji z 2,6-diformylopirydyna templatowanej jonami metali otrzymuje si¢
racemiczng mieszaning kompleksow makrocyklu L3. W przeciwienstwie do
syntezy templatowanej synteza nietemplatowana prowadzi do niechiralnego
makrocyklu [2+2] typu mezo L4, ktéry jest izomerem chiralnego L3 [25]. Z tak
otrzymanego makrocyklu niechiralnego mozna nastepnie otrzymaé kompleksy
lantanowcow(IIl) [26]. Zastagpienie fragmentu trans-1,2-diaminocykloheksanu
w  strukturze makrocyklu L3 przez fragment trans-1,2-diaminocyklopentanu
prowadzi do komplekséw jedno- i dwurdzeniowych o budowie analogicznej do
kompleksow L3 [27, 28].

Rysunek 4.  Struktury molekularne [Ce(L5)Cls] and [Eu(L6)(NOs),]" (jony metalu przedstawione jako kule,
atomy wodoru i ligandy azotanowe pominigte dla uproszczenia)

Figure 4. Molecular structures of the [Ce(L5)Cl;] and [Eu(L6)(NO;),]" (metal ions shown as spheres,
hydrogen atoms and nitrate anions omitted for simplicity)

W templatowanej kondensacji 2,6-diformylopirydyny z enancjomerycznie
czysta 1,2-difenyloetylenodiaming otrzymuje si¢ chiralne kompleksy lantanowcéw
z makrocyklem L5 [29, 30]. Dla kompleksu Ce(IIl) struktura krystaliczna pokazuje
stosunkowo plaska konformacje makrocyklu z niewielkim skreceniem helikalnym
i niewielkim dodatkowym wygieciem [29] (Rys. 4), ktore jest jednak znaczace dla
kompleksow Eu(I1l) i Dy(III) [29, 30].
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Z kolei czyste enancjomerycznie kompleksy La(Ill), Ce(Ill) i Eu(IIl)
z ligandem makrocyklicznym L6, otrzymuje si¢ w analogicznej syntezie z uzyciem
(R)-(+)-2,2’-diamino-1,1’-binaftylu [31]. Zaréwno wyniki modelowania metodami
mechaniki molekularnej jak i struktura krystaliczna pokazuja konformacje
kompleksow typu [LnL6]™ roznigea sie od konformacji kompleksow lantanowcow
z ligandami typu L3 i L5. O ile w tych ostatnich obserwuje si¢ umiarkowane
helikalne skrecenie makrocyklu, mierzone np. wzajemnym skreceniem pierscieni
pirydynowych, to dla komplekséw liganda 1.6 obserwuje si¢ bardzo silne helikalne
odksztatcenie makrocyklu (Rys. 4), ze skretem pierscieni pirydynowych réwnym
okoto 60 stopni, co stanowi najwieksza warto$¢ z dotychczas opisanych
przypadkéw. Scharakteryzowano wiasciwosci fotofizyczne tego typu komplekséw
z jonami europu(lll), terbu(lll), gadolinu(lll) i iterbu(lll). W szczegdlnosci udato
si¢ wykazaé, ze kompleks Yb(III) wykazuje luminescencje w bliskiej podczerwieni
zZwigzang z przeniesieniem energii z liganda makrocyklicznego.

Znane sa takze enancjomerycznie czyste kompleksy lantanowcow(IIl)
z chiralnym makrocyklem L7, bedacym aminowa pochodng makrocyklu L3 [32-
34]. Rowniez w tych kompleksach obserwuje sie skrecenie makrocyklu (Rys. 5).
W przeciwienstwie do kompleksow L3, w ktérych kierunek helikalnego skrecenia
makrocyklu jest jednoznacznie zdeterminowany przez chiralno$¢ fragmentu
diaminocykloheksanowego, w przypadku kompleksow L7 moga wystepowac rozne
formy diastereomeryczne. Na przyktad dla enancjomeru L7zzrzr mozna otrzymaé
kompleksy zaréwno z prawo- jak i lewoskretna forma helikalng. Co ciekawe,
mozna w sposob odwracalny sterowa¢ tymi formami diastereomerycznymi
i dokona¢ odwracalnej inwersji helikalnosci uktadu pod wplywem bodZca takiego
jak zmiana rozpuszczalnika [32] lub wymiana ligandow aksjalnych [33].

Rysunek 5. Struktury molekularne [Lu(L6)(H;0)]*" and [Eux(L6),(COs)(H,0)]*" (jony metalu
przedstawione jako kule, atomy wodoru pominigte dla uproszczenia)

Figure 5. Molecular structures of [Lu(L6)(H,0),]*" and [Euy(L6)2(CO3)(H,0),]*" (metal ions shown as
spheres, hydrogen atoms omitted for simplicity)
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Ponadto znane sa kompleksy niesymetrycznych heksaazamakrocykli aminowo-
iminowych, takich jak L8, ktére otrzymuje si¢ na drodze syntezy wieloetapowej
[35].

Redukcja kompleksu Pb(I) makrocyklu L2 i nastepujaca demetalacja
prowadzi do wolnego makrocyklu typu aminowego, ktéry zdolny jest
kompleksowaé zaréwno jony metali przejsciowych jak i jony lantanowcow.
Zdolno$¢ do wigzania tych ostatnich mozna polepszyé wprowadzajac na
aminowych atomach azotu dodatkowe ramiona boczne z grupami donorowymi [36-
39]. Innym ciekawym przyktadem komplekséw lantanowcow z aminowym
makrocyklem pochodzacym z kondensacji typu [2+2] 2,6-diformylopirydyny
z diaminami jest kompleks zawierajacy wiazania potrdjne w szkielecie makrocyklu
[40].

1.2 KOMPLEKSY MAKROCYKLI [2+2] WYWODZACYCH SIE
Z DIFORMYLOFENOLI
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Rysunek 6. Skompleksowane jednostki makrocykliczne L9 i L10 oraz synteza heterodwurdzeniowygo
kompleksu L11 (ligandy aksjalne pominigte)

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
metali przejsciowych prowadzi do dwurdzeniowych kompleksow makrocykli
zawierajacych dwa ,,przedziaty” z zestawem donorowym N202, takich jak znane
od dziesigcioleci kompleksy liganda Robsona L9 (Rys. 6) [6-8]. Makrocykl ten
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tworzy takze jednordzeniowe kompleksy metali przejsciowych [41] oraz
dwurdzeniowe kompleksy z jonami lantanowcow(Ill), ktére otrzymuje sie jednak
w bardziej skomplikowany sposéb [42]. Dla liganda Robsona mozna otrzyma¢ nie
tylko kompleksy homodwurdzeniowe, ale takze kompleksy heterodwurdzeniowe
zawierajace dwa rézne jony metali np. mieszany kompleks Ni(II) i Pd(Il)
wykazujacy aktywno$¢ katalityczna w reakcjach Hecka i Suzuki [41]. Selektywne
otrzymanie takich komplekséw wymaga jednak przeprowadzenia syntezy etapowo.
Dla analogicznego makrocyklu L10 z dodatkowymi ramionami bocznymi mozna
podobnie otrzymaé kompleks zawierajacy skoordynowane obok siebie jon
kobaltu(Il) i jon lantanowca(Ill) [43, 44]. Dla kompleksu Eu(III)/Co(Il) struktura
krystaliczna pokazuje istnienie w fazie statej kompleksu czterordzeniowego (Rys.
7), ktory jest dimerem zlozonym z dwdch heterodwurdzeniowych jednostek
makrocyklicznych.

Rysunek 7.  Struktura molekularna czterordzeniowego kompleksu L10 (jony Eu(IIl) przedstawione jako
jasnoturkusowe kule, Co(1) jako niebieskie kule, atomy wodoru pominiete dla uproszczenia)

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

Podobnie stosujac dwa etapy syntezy templatowanej, mozna otrzymac
kompleksy makrocykli niesymetrycznych zawierajacych dwa rézne fragmenty
diaminowe i dwa rézne metale (Rys. 6). Sterujac liczba atoméw donorowych
w dwoch przedzialach mozna w ten sposéb otrzyma¢ kompleksy makrocyklu L11
zawierajace skoordynowane obok siebie jony metali przejSciowych i jony
lantanowcow [45]

Rozbudowanym analogiem makrocyklu Robsona jest imina [2+2] L12,
w ktérej zastosowano powiekszony substrat diaminowy (Rys. 8) [46].
Heterobimetaliczny kompleks Co/Zn tego makrocyklu wykazuje aktywnos¢ jako
katalizator polimeryzacji z otwarciem pierscienia.
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Rysunek 8. Makrocykle L12-L14
Figure 8. Macrocycles L12-L14

Innym sposobem rozbudowania makrocyklu fenolowego typu Robsona jest
zastapienie substratu typu 2,6-difomylofenolu bardziej rozbudowanym dialdehydem
zawierajacym dwie jednostki fenolowe. Prowadzi to do reakcji kondensacji typu
[2+2] 1 otrzmania makrocyklu L13 [47-49. W formie zdeprotonowanej makrocykl
ten wigze po bokach dwa jony kobaltu(Ill) w dwéch przedziatach typu salofenu
N202. Pozostawia to centralny zestaw szesciu atomow tlenu odpowiadajacy eterom
koronowym. W tej centralnej wngce O6 wigzany moze by¢ jon goscia np. K(I) lub
La(Ill), przy czym mozna sterowac kinetykg wymiany takiego goscia za pomoca
doboru dodatkowych ligandow aksjalnych.

Podobne rozbudowane jednostki budulcowe - dialdehydy zawierajace dwa
fragmenty fenolowe — byty uzywane przez grupe W. Huanga do otrzymania szeregu
rozbudowanych imin [2+2] z dodatkowymi ramionami bocznymi, ktére zdolne byty
wigza¢ dwa jony metali takie jak Zn(ll), Cu(ll), Cd(I) [50-53] a takze jony
lantanowcéw(11l) takie jak Yb(III) [54]. Szeroko badane s3 takze aminowe analogi
makrocyklu Robsona takie jak ligand L14, ktérego kompleksy dicynkowe(Il)
uzywane sa jako katalizatory w reakcjach insercji ditlenku wegla i polimeryzacji
[55].

1.3. KOMPLEKSY INNYCH MAKROCYKLI [2+2]

Grupa prof. Love intensywnie bada kompleksy makrocykli iminowych
powstajacych w wyniku kondensacji aromatycznych diamin z dialdehydami
zawierajacymi fragment dipirolowy, takie jak makrocykle L15 i L16 (Rys. 9).
Makrocykle te tworza kompleksy wielordzeniowe np. dwurdzeniowe,
czterordzeniowe i wigcej rdzeniowe kompleksy z jonami takimi jak U(IIT), Mg(II)
i Zn(Il) [56-60]. Inna duza makrocykliczna imina [2+2] tworzy kompleks
dicynkowy(Il), ktdéry jest obiecujacym katalizatorem do polimeryzacji laktydow
[61]. Warto tez wspomnie¢, ze duze makrocykle powstajace w wyniku
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kondensacji dialdehydow i diamin moga wiagzaé¢ nie tylko kationy, ale rowniez
aniony [62].
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Rysunek 9. Makrocykle L151L16
Figure 9. Macrocycles L15 and L16

2. KOMPLEKSY MAKROCYKLI TYPU [3+3]

Niekiedy kondensacja dialdehydéw aromatycznych z diaminami prowadzi do
produktow typu [3+3]. W szczeg6lnosci kondensacja z uzyciem czystego
enancjomerycznie trans-1,2-diaminocykloheksanu ~ bez  uzycia  jonoéw
templatujacych czgsto prowadzi do selektywnego otrzymywania makrocykli tego
typu zwanych triangliminami (pochodne diformylofenoli nosza takze nazwe
kalikssalenéw). Warto wspomnie¢, ze triangliminy zostaly odkryte w poznanskiej
grupie prof. J. Gawronskiego i sa dalej intensywnie badane przez jego uczniow [4].
Redukcja tego typu makrocyklicznych zasad Schiffa [3+3] za pomocg borowodorku
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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Makrocykliczna amina L17 (otrzymana przez redukcje mieszaniny imin
zawierajacych produkt [3+3]) pomimo duzych rozmiardw i posiadania
9 donorowych atoméw azotu koordynuje tylko jeden duzy jon metalu, taki jak jon
lantanowca(Ill), Pb(Il) czy Hg(ll) [63-65]. Podobnie zachowujga si¢ inne
analogiczne makrocykle [3+3] zawierajace trzy jednostki pirydynowe [66, 67].
W kompleksach tego typu ligand L.17 zawija si¢ Scisle dookota 9-koordynacyjnego
jonu metalu, a dwie potowy makrocyklu tworzg rodzaj podwojnej helisy (Rys. 11).
Dla tego samego enancjomeru liganda L17 mozna w odpowiednich warunkach
selektywnie otrzyma¢ enancjomerycznie czyste diastereoizomery kompleksow
Ln(III) odpowiadajace helisie lewo- i prawoskretnej, co udowodniono na podstawie
danych strukturalnych oraz spektroskopii NMR i CD. Wykazano takze
wystepowanie unikatowego zjawiska polegajacego na odwrdceniu kierunku
helikalnego skrecenia liganda makrocyklicznego przy przejsciu od kinetycznego do
termodynamicznego produktu kompleksowania. Helikalna struktura kompleksow
lantanowcéw(Ill) z makrocyklem L17 i mozliwos¢ otrzymania komplekséw
zarowno z helisa prawo- jak i lewoskretna zwiazana jest z selektywna stabilizacja
réznych form DNA, w szczegdlnosci z przeciwstawng stabilizacja GC-DNA przez
przeciwne enancjomery tych kompleksow[65].

W przeciwienstwie do duzych jonéw metali, ktore tworza z L17 kompleksy
jednordzeniowe, mniejsze jony metali przejsciowych M(Il) tworza z tym
makrocyklem kompleksy tréjrdzeniowe lub dwurdzeniowe (Rys. 11) o ciekawych
wlasciwosciach magnetycznych [68, 69]. Innym przyktadem kompleksu
trojrdzenowego z aming makrocykliczna pochodzaca od kondensacji [3+3] jest
kompleks cynkowy makrocyklu L18, wykazujacy aktywnos¢ Kkatalityczng
w enancjoselektywnej hydrosililacji imin. [70].

Rysunek 11. Struktury molekularne komplekséw makrocyklu L17 z jonami Yb(III) (lewy), Cu(ll)
(srodkowy) i Ni(I) (prawy). Jony metali przedstawione jako kule, dodatkowe ligandy aksjalne
i atomy wodoru pominigte dla uproszczenia

Figure 11.  Molecular structures of complexes of the macrocycle L17 with Yb(III) ions (left), Cu(Il) ions
(middle) and Ni(II) ions (right). Metal ions represented as spheres, axial ligands and hydrogen
atoms omitted for simplicity
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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-
butylowym w reakcjach z solami dwuwarto$ciowych metali przejsciowych ulegaja
konwersji do skompleksowanych form typu [2+2], podobnie jak to zaobserwowano
dla innych chiralnych imin [343] [71]. Dla chiralnych zasad Schiffa L19 i L20
mozna obserwowac takze powstawanie struktury supramolekularnej, w ktorej trzy
jony Zn(Il) taczg dwa makrocykle tworzac rodzaj kapsuly Znz(L20), [72, 73].
Tréjwymiarowe czasteczki komplekséw metali posiadajace w centrum wneke
zdolng do pomieszczenia czasteczek organicznych gosci nazywane s3 klatkami
metalo-organicznymi, kontenerami metal-organicznymi lub metalokawitandami.
Tworzenie si¢ klatek metalo-organicznych opartych o jony Zn(II) i chiralne
makrocykle 343 zwigzane jest z samorozpoznawaniem enancjomerycznym
jednostek ~ makrocyklicznych.  Samorozpoznawanie to  zwigzane  jest
z dopasowywaniem si¢ dwodch jednakowych enancjomeréw makrocyklu L[.20
w kompleksie trojrdzeniowym cynku(ll). Kompleksy takie moga powsta¢ takze
w wyniku kondensacji 2,6-diformylo-4-tert-butylofenolu 1 enancjomerycznie
czystego trans-1,2-diaminocykloheksanu templatowanej octanem cynku(Il) przy
zastosowaniu stosunku stechiometrycznego odpowiednio 2:2:1. Co ciekawe, przy
zastosowaniu w analogicznych warunkach stosunku stechiometrycznego reagentéw
2:2:2 otrzymuje si¢ selektywnie dwurdzeniowy kompleks Zn(Il) mniejszego
makrocyklu iminowego [2+2] typu Robsona, co stanowi pierwszy przyklad
selektywnego otrzymywania réznych produktéw makrocyklicznych wylacznie
W oparciu o zastosowanie réznych ilosci tego samego templatu [72]. Dla niektérych
z form krystalicznych komplekséw typu Zn;(L20), stwierdzono strukture porowata,
w ktorej wystepuja kanaly zwigzane z wnekami konteneréw jak i kanaty pomiedzy
czasteczkami tych konteneréw. Struktury porowate tego typu skutkowaty
wlasciwosciami sorpcyjnymi gazéw takich jak Ny, Hy, CH4 1 CO..

Rysunek 12. Widok z boku i z gory struktury molekularnej kompleksu Zn3(L20), z uwi¢ziona w $rodku
czasteczka goscia — 2-butanolu (jony Zn(II) przedstawione jako filetowe kule, czasteczka goscia
jako zlote kule)

Figure 12.  Side and top view of the molecular structure of the Zn3(L20), complex with the bound guest
molecule of 2-butanol in the centre (Zn(1Il) 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(Il) 1 chiralny makrocykl L20 jest zdolny do rozpoznawania
enancjomerycznego, tj. selektywnego wigzania chiralnych czasteczek gosci.
W szczego6lnoscei dla adduktu otrzymanego w reakcji z racemicznym 2-butanolem
stwierdzono, ze we wnetrzu enancjomeru R klatki Zn;(L20), wiaze si¢ selektywnie
izomer S tego chiralnego alkoholu. Struktura krystaliczna tego adduktu pokazuje
wiagzanie czasteczki goscia wewnatrz ciasnej wngki klatki poprzez koordynacje
grupy alkoholowej do jednego z atoméw cynku (Rys. 12) [73]. Co wigcej, takie
enancjoselektywne wigzanie czasteczek gosci zostalo wykorzystane do
otrzymywania nowych kolumn chromatograficznych. Racemiczne alkohole, diole,
zwiazki epoksydowe, etery, estry halogenowane i halogenowgglowodory byty
rozdzielone na kolumnie GC wyprodukowanej na bazie enancjomerycznie czystego
Zn3(L20),, a enancjoselektywnosc podzialu byla w wielu przypadkach lepsza niz
dla komercyjnej chiralnej kolumny beta-DEX 120 [74]. Ten sam kompleks byt
zastosowany jako wypetnienie dla elektrochromatografii kapilarnej co pozwolito na
rozdzial enancjomeréw np. kwasu migdatowego, a takze na rozdzial izomerow
pozycyjnych nitrofenoli, nitrotoluendw, ksylendw i innych zwiazkow [75].
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Rysunek 13. Makrocykle L21, L22 oraz skompleksowana heteroczterordzeniowa jednostka .23
Figure 13.  Macrocycles L21, L22 and the complexed heterotetranuclear unit of macrocycle L23

Interesujace iminy typu [3+3] takie jak L21 (Rys. 13) powstaja
w templatowanej kondensacji diamin (np. pochodnych 1,2-diaminobenzenu) z 1,4-
diformylo-2,3-dihydroksybenzenem [76, 77]. Moga one w swoim wnetrzu wiazaé
kilka jonow metali np. klaster zawierajacy siedem jonéw Cd(II) lub Zn(II). Jednak
najcickawsze kompleksy tego typu makrocykli zawierajg trzy jony metali
przejsciowych skoordynowane w trzech otoczeniach typu N202 oraz dodatkowy
duzy jon lantanowca(lll) skoordynowany centralnie w otoczeniu O6 [78, 79]. Taki
sam typ koordynacji obserwowany jest takze dla makrocyklu L22, ktérego
kompleks [Er'"Zn";L22(0Ac)(NO;),(H,0); s(MeOH)os] [80] wykazuje wybitne
wilasciwosci magnesu pojedynczo-czasteczkowego SMM  (Single Molecule
Magnet). Podobny heterordzeniowy kompleks makrocyklu 123 (Rys. 13)
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zawierajacy jony cynku(Il) i jony lantanowca(lll) [81] jest efektywnym
katalizatorem kopolimeryzacji tlenku cykloheksenu z ditlenkiem wegla.

Kolejnym przyktadem gigantycznej iminy [3+3] z grupami fenolowymi,
zdolnej do wigzania trzech jonow metali przejsciowych jest pochodna trans-1,2-
diaminocykloheksanu i dialdehydu bedacego polaczeniem dwoch fragmentow
aldehydu salicylowego [82]. Bardzo ciekawy jest tez uktad makrocykliczny typu
[3+3] zbudowany z potaczonych trzech jednostek etylenodiaminy i trzech jednostek
kompleksow tetraazamakrocylicznych [83].
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Rysunek 14. Makrocykle 124, L.26 oraz skompleksowana trojrdzeniowa jednostki makrocykli 124 i 125
(izomery RRRRRR)

Figure 14.  Macrocycles L24, 126 and the complexed trinuclear units of macrocycle 124 and 125
(RRRRRR enantiomers)

W przeciwienstwie do iminy L19 jej produkt redukcji, czyli chiralna
makrocykliczna amina L24 (Rys. 14) tworzy trwate kompleksy Cu(ll), Ni(Il)
i Zn(Il), w ktorych trzy jony metalu zwigzane sa wewnatrz pojedynczego
makrocyklu [84]. Dla kompleksu miedzi(Il) obserwuje si¢ wystgpowanie
oddziatywan  antyferromagnetycznych  pomigdzy  jonami  Cu(ll) oraz
bezprecedensowe polaczenie geometrii kwadratowej, piramidy kwadratowej
i bipiramidy tetragonalnej dla trzech réznych jonéw Cu(ll) zwigzanych wewnatrz
makrocyklu [84]. Makrocykl ten zdolny jest rowniez do wigzania jondw
lantanowcow(Ill), w ktérych L24 wystepuje na roéznych stopniach protonacji
liganda aminowego, a jednostka makrocykliczna moze zawiera¢ jeden, dwa lub trzy
jony metalu [85-92]. Badania strukturalne wykazaly tutaj duza rdéznorodnos¢
konformacji makrocyklu w zalezno$ci od typu kompleksu (Rys. 15). W przypadku
jednordzeniowych komplekséw Ln(Ill) z dodatkowo protonowang forma
makrocyklu, wystepuje nietypowa sytuacja koordynacji dodatniego jonu metalu do
dodatnio natadowanej formy liganda H,L24". Struktury krystaliczne takich
komplekséw [85-87] pokazuja wigksza deformacje L24 w poréwnaniu ze
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strukturami  analogicznych komplekséow jednordzeniowych z obojetng Iub
pojedynczo zdeprotonowang ujemng forma tego makrocyklu [92].

Rysunek 15. Struktury molekularne kompleksow [Eu(H,L24)]*" (lewy), © [Gd;L25(us-OH),]* ($rodkowy)
i [Lay(L24),]*" (prawy). Jony metali przedstawione jako kule, niektore dodatkowe ligandy
aksjalne i atomy wodoru pominiete dla uproszczenia)

Figure 15.  Molecular structures of complexes of [Eu(H,L24)]*" (left), © [Gd;L25(us-OH),]** (middle)
and [La;(L24),]*" (right). Metal ions represented as spheres, some of the axial ligands
and hydrogen atoms omitted for simplicity

Najciekawsze sg jednak trojrdzeniowe lantanowcéw(Ill) z potrdjnie
zdeprotonowanym ligandem L24 oraz jego analogiem L25, dla ktérych klaster typu
hydrokso Ln;(1;-OH), zwigzany jest wewnatrz makrocyklu [88-92]. Ponadto dla
jednej z form kompleksu neodymu(IIl) obserwuje si¢ wigzanie klastera [Ndz(ps-
OH)[2(12-OH), przez dwie jednostki makrocykliczne 124 [89]. Makrocykliczne
kompleksy 124 i L25 zawierajace jednostke Ln;(u;-OH), tacza chiralnosé
z wlasciwo$ciami magnetycznymi [89-91]. Dla trojrdzeniowego kompleksu Gd(III)
stwierdzono wystepowanie oddziatywan antyferromagnetycznych, natomiast dla
komplekséw Dy(IIl) wykazano wiasciwosci typu SMM (Single Molecule Magnet).
Najwieksze sposrod jonéw lantanowcdw(1ll), to jest jony La(lll) i Ce(IlI) sa jednak
zbyt duze, aby makrocykl L.24 mogt koordynowac trzy takie jony. W tym wypadku
powstaja kompleksy typu M;L,, w ktorych kazda jednostka makrocykliczna wigze
tylko dwa jony metalu, przy czym jeden jon jest wspdlny dla obydwu makrocykli
w kompleksie (Rys. 15) [89, 92].

Podobnie jak amina makrocykliczna L24, réwniez amina typu [3+3] L26
tworzy trojrdzeniowe kompleksy makrocykliczne z dwoma centralnymi mostkami
typu hydrokso, ponadto mozliwe jest takze otrzymanie kompleksu
szesciordzeniowego, w ktorym takie dwie trojrdzeniowe jednostki makrocykliczne
pofaczone sa przez dodatkowe mostkujace ligandy chlorkowe (Rys. 16). Dla
komplekséw Dy(IIl) tego typu wykazano wiasciwosci typu Single Molecule
Magnet [93].
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Rysunek 16. Struktury molekularne kompleksu [Dy;L26(us-OH),]1*" (Iewy) i [Dye(L26)2(1s-OH)s(us-O)( pa-
CI);]*" (prawy). Jony metali przedstawione jako kule, niektére dodatkowe ligandy aksjalne
i atomy wodoru pominigte dla uproszczenia.

Figure 16.  Molecular structures of complexes [Dy;L26(p;-OH),]*" (left) and [Dys(L26),(us-OH)s(uis-
0)( W-C1);]*" (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]

OO adNo
CZN '\T?j NH HN
N N = —
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Rysunek 17. Makrocykle L27 1 L28
Figure 17.  Macrocycles L27 and L28

Zastosowanie racemicznego trans-1,2-diaminocykloheksanu w  reakcji
kondensacji z 2,6-diformylopirydyna bez uzycia templatu w postaci soli metalu
prowadzi do mieszaniny wspomnianego niechiralnego makrocyklu [2+2] typu
mezo, L4 oraz wiekszego makrocyklu [4+4] L27 typu mezo zawierajacego
naprzemienne jednostki R,R- i SS-trans-1,2 diaminocykloheksanu (Rys. 17) [25].
Makrocykl L27 mozna wyizolowaé, a nastepnie podda¢ redukcji do odpowiadajace;j
mu formy aminowej, czyli niechiralnego makrocyklu [4+4] typu mezo L28.
Makrocykl ten jest doskonatym ligandem predysponowanym do tworzenia catego
szeregu kompleksow czterordzeniowych z jonami metali przejsciowych, jak
réwniez kompleksow dwurdzeniowych z jonami lantanowcoéw(Ill) [94]. Innym
przyktadem makrocyklicznej iminy [4+4] zdolnej do wigzania wielu jonéw metali
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jest makrocykl, ktory mozna otrzymaé z trams-1,2-diaminocykloheksanu
i rozbudowanego dialdehydu zawierajacego dwa fragmenty fenolowe [95].

N [N B N N-H HN
N N “NH HN 7N {:\
_ 7
., NGRS WO ~
( \ [ N-H H-N
ZN NS =N N7 ~_ HO L)
AN N:/"\J L2 HN A Ry 7N o o /:\>_/N \ R
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Rysunek 18. Makrocykle L29- 131
Figure 18.  Macrocycles L29- L31
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Rysunek 19. Templatowana reakcja powigkszenia makrocylu [2+2] do [6+6]
Figure 19.  Templated expansion of the [2+2] macrocycle into the [6+6] macrocycle

Unikatowy efekt templatowy uzyskuje si¢ w reakcji makrocyklu 1.4 z solami
kadmu(Il) [96]. W reakcji tej nastepuje przegrupowanie trzech molekut makrocyklu
[2+2] z utworzeniem szesciordzeniowego kompleksu Cd(II) z gigantycznym
makrocyklem [6+6] typu mezo L29 zawierajacym 18 donorowych atoméw azotu
(Rys. 18 1 19). Ogdlnie powstawanie roznych makrocykli i oligomeréw w uktadzie
racemiczny  trans-1,2-diaminocykloheksan/2,6-diformylopirydyna  odpowiada
koncepcji biblioteki dynamicznej [97, 98], a reakcja powigkszenia makrocyklu
odpowiada przesunigciu rownowagi w takiej bibliotece wskutek kompleksowania
jondw metalu. W szesciordzeniowym kompleksie kadmowym L29 przyjmuje
konformacj¢ mocno pofaldowana, dla ktorej mozna wyrdzni¢ sze$¢ naprzemiennie
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utozonych sekcji w ksztalcie litery U, stanowigcych miejsca koordynacyjne dla
jonéw Cd(II) (Rys. 20). Kazda z takich sekcji zawiera trzy donorowe atomy azotu.

Rysunek 20. Widok z boku i z gory struktury molekularnej szesciordzeniowego kompleksu kadmu(Il)
z makrocyklem L29 (jony metalu przedstawione jako kule, atomy wodoru i skoordynowane
aniony chlorkowe pominiete dla uproszczenia)

Figure 20.  Side and top view of the molecular structure of the hexanuclear cadmium(Il) complex
with macrocycle L29 (metal ions represented as spheres, hydrogen atoms and coordinated
chloride anions omitted for simplicity)

Podobne gigantyczne makrocykle powstaja w analogicznej reakcji rozszerzenia
makrocyklu [2+2] do makrocyklu [6+6] dla imin zawierajacych mieszane jednostki
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]
moze nastepnie ulec redukcji i demetalacji do wolnej analogicznej aminy [6+6]
L30. Makrocykl ten zdolny jest tworzenia kompleksow szesciordzeniowych
z jonami Zn(Il) i Ni(Ill) oraz tréjrdzeniowych komplekséow Zn(Il) [101]. Struktury
tych zwiazkéw pokazuja réznorodne sposoby koordynacji tego liganda.
W szesciordzeniowym kompleksie cynku(ll) kazdy z jonéw metalu wykazuje
geometri¢ znieksztatconej bipiramidy trygonalnej i zwigzany jest przez sekcje N3
makrocyklu poprzez trzy atomamy azotu. W kompleksie niklowym jony Ni(Il)
wykazuja znieksztalcong geometrie oktaedryczna a makrocykl jest bardziej otwarty.
Z kolei w tréjrdzeniowym kompleksie cynku jony Zn(Il) sa oktaedryczne
a makrocykl zawija si¢ dookola tych jonéw tworzac otoczenie N6 (Rys. 21).
Analogiczne kompleksy sze$ciordzeniowe tworzy makrocykliczna amina [6+6]
zbudowana z jednostek 1,2-diaminocykloheksanu, begdaca produktem redukcji
makrocyklu 129 [94].
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Rysunek 21. Struktury molekularne komplekséw makrocyklu L30: szesciordzeniowy kompleks Zn(II)
(lewy), trojrdzeniowy kompleks Zn(Il) (srodkowy) i szeSciordzeniowy kompleks Ni(Il)
(prawy). Jony metali przedstawione jako kule, atomy wodoru pominiete dla uproszczenia

Figure 21.  Molecular structures of complexes of the macrocycle L30: hexanuclear Zn(II) complex (left),
trinuclear Zn(Il) complex (middle) and hexanuclear Ni(Il) complex (right). Metal ions
represented as spheres, hydrogen atoms omitted for simplicity

Innym gigantycznym makrocyklem jest imina powstajaca w wyniku
autokondensacji szesciu czasteczek prekursora zawierajacego pierscien fenolowy
z dodatkowa grupa aminowa polaczony =z pierScieniem pirydynowym
z zabezpieczona grupa aldehydowa [102]. Ten iminowy makrocykl zawiera
podobnie jak L30 sze$¢ pierscieni pirydynowych, a w szesciordzeniowym
kompleksie Zn(II) jony metalu koordynowane sa w sekcjach makrocyklu z atomami
donorowymi N20O. Ponadto dwie takie jednostki makrocykliczne tacza si¢ jedna
nad druga przez dodatkowe mostkujace grupy karboksylanowe (Rys 22). Kompleks
ten jest obiecujacym kandydatem na katalizator, ktory moze by¢ sterowany
allosterycznie.  Obiecujacym  kandydatem do  tworzenia  kompleksow
szesciordzeniowych jest takze gigantyczna imina [6+6] L31 (Rys. 18) [103].

Rysunek 22. Widok z gory na dwie sze$ciordzeniowe jednostki makrocykliczne kompleksu Zn(II) potaczone
mostkami karboksylanowymi (atomy wodoru i cze¢$¢ ligandow karboksylanowych pominigte
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)
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UWAGI KONCOWE

Jednoczesne zwigzanie kilku jonéw metalu obok siebie wewnatrz duzych
makrocykli stwarza mozliwos¢ otrzymania unikatowych uktadow, w ktérych struktura
kompleksu i oddzialywania pomiedzy jonami moga by¢ modulowane w szerokim
zakresie. W szczegolnosci roznorodnosé potencjalnych prekursorow w tworzeniu
makrocyklicznych zasad Schiffa oraz mozliwos¢ ich redukcji do odpowiednich
makrocykli aminowych, ktére mozna dalej funkcjonalizowaé, stwarza bardzo szerokie
mozliwosci w projektowaniu i syntezie nowych ligandéw. Kolejne mozliwosci stwarza
przejscie z makrocyklicznych uktadéw 2-wymiarowych do 3-wymiarowych klatek [72,
73] lub kryptandow [104]. Wiele z makrocyklicznych komplekséw wielordzeniowych
wykazuje aktywno$¢ katalityczna w roznych reakcjach, w tym w hydrolitycznym
rozszczepieniu RNA i DNA. Duze makrocykle o odpowiednio zaplanowanym zestawie
atoméw donorowych stwarzaja tutaj mozliwo$¢ jednoczesnego zwiazania roznych
typow jondw metali, ktore mogltyby w sposéb synergistyczny uczestniczy¢ w procesie
katalitycznym W przypadku komplekséw makrocykli chiralnych obiecujace sa
potencjalne zastosowania ich kompleksow jako katalizatoréw enancjoselektywnych
oraz jako odczynikéw do analizowania i rozdzielania enancjomeréw chiralnych
czasteczek gosci. W ramach tej grupy kompleksow istnieje takze mozliwos$¢ otrzymania
zwiazkéw, ktére wykazuja potaczenie kilku waznych cech takich jak chiralnos¢,
aktywnos$¢ Kkatalityczna, wlasciwosci luminescencyjne, ferromagnetyzm i inne.
Przyktadem takich zwiazkow wielofunkcjonalnych sa chiralne magnetyki. Materiaty
takie moga wykazywaé efekty zwiazane jednoczes$nie z chiralnoscia i magnetyzmem
np. dichroizm magneto-chiralny (MChD).

PISMIENNICTWO CYTOWANE

L.F. Lindoy, K.-M. Park, S.S. Lee, Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 1713.

]
[2] F.-F. Chang, K. Zhang, W. Huang, Dalton Trans., 2019, 48, 363.
[3] W.Radecka-Paryzek, V. Patroniak, J. Lisowski, Coord. Chem. Rev., 2005, 249, 2156.
[4] M. Kwit, J. Grajewski, P. Skowronek, M. Zgorzelak, J. Gawronski, Chem. Rec., 2019, 19, 213.
[51 S.Zhangand L. Zhao, Acc. Chem. Res., 2018, 51, 2535.
[6] P.A. Vigato, V. Peruzzo, S. Tamburini, Coord. Chem. Rev., 2012, 256, 953.
[71 P.A. Vigato, S. Tamburini, L. Bertolo, Coord. Chem. Rev., 2007, 251, 1311.
[8] P.A. Vigato, S. Tamburini, Coord. Chem. Rev., 2004, 248, 1717.
[91 C.D. Meyer, C.S. Joiner, J.F. Stoddart, Chem. Soc. Rev., 2007, 36, 1705.
[10] N.E. Borisova, M.D. Reshetova and Y.A. Ustynyuk, Chem. Rev., 2007, 107, 46.
[11] L.J. Chen, H.B. Yang, M. Shionoya, Chem. Soc. Rev., 2017, 46, 2555.
[12] H. Jedrzejewska, A. Szumna, Chem. Rev. 2017, 117, 4863.
[13] J. Crassous, Chem. Commun. 2012, 48, 9684.
[14]  W. Radecka-Paryzek, Inorg. Chim. Acta 1980, 45, 147.
[15] A B. Canaj, S. Dey, E.R. Mart, C. Wilson, G. Rajaraman, M. Murrie, Angew. Chem. Int. Ed.

2019, 58, 14146.
[16] M.A. Fik-Jaskotka, 1. Pospieszna-Markiewicz, G.N. Roviello, M. Kubicki, W. Radecka-
Paryzek, V. Patroniak, Inorg. Chem. 2021, 60, 2122.



KOMPLEKSY METALI DUZYCH MAKROCYKLI IMINOWYCH I AMINOWYCH 627

[38]

[39]

P. Starynowicz,J. Lisowski, Polyhedron, 2015, 85, 232.

J. Lisowski, J. Mazurek Polyhedron 2002, 21, 811.

J. Lisowski, S. Ripoli, L. Di Bari, Inorg. Chem. 2004, 43, 1388.

J. Lisowski, P. Starynowicz, Inorg. Chem. Commun. 2003, 6, 593.

J. Lisowski, Inorg. Chem., 2011, 50, 5567.

P. Starynowicz, J. Lisowski, Dalton Trans, 2019, 48, 8717.

S.W.A. Bligh, N. Choi, E.G. Evagorou, M. McPartlin, K.N. White, J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 2001, 3169.

A. Krezel, J. Lisowski, J. Inorg. Biochem., 2012, 107, 1.

J. Gregolinski, J. Lisowski, T. Lis, Org. Biomol. Chem., 2005, 3, 3161.

J. Gregolinski, A. Kochel, J. Lisowski Polyhedron 2006, 25, 2745.

J. Gregolinski, K. Slepokura, Polyhedron, 2020, 181, 114433.

J. Gregolinski, K. Slepokura, Polyhedron, 2018, 147, 15.

J. Lisowski, J. Mazurek Polyhedron 2003, 22, 2877.

Z.H. Li, Y.Q. Zhai, W.P. Chen, Y.S. Ding, Y.Z. Zheng, Chem. Eur. J., 2019, 25, 16219.

M. Paluch, P. Gawryszewska, T. Lis, J. Lisowski ,Polyhedron, 2010, 29, 3387.

J. Gregolinski, K. Slepokura, J. Lisowski, Inorg. Chem. 2007, 46, 7923.

A. Gerus, K. Slepokura, J. Lisowski, Inorg. Chem., 2013, 52, 12450.

A. Gerus, K. Slepokura, J. Lisowski, Polyhedron, 2019, 170, 115.

K. Wolska, J. Janczak, P. Gawryszewska, J. Lisowski Polyhedron, 2021, 198, 115057.

R. Lamelas, R. Bastida, E. Labisbal, A. Macias, T. Pereira, P. Perez-Lourido, L. Valencia,
J.M. Vila, C. Nunez, Polyhedron, 201, 160,180.

R. Lamelas, R. Bastida, E. Labisbal, A. Macias, T. Pereira, P. Perez-Lourido, L. Valencia,
J.M. Vila, C. Nunez, Polyhedron, 2019, 160, 180.

A. Nonat, D. Esteban-Gomez, L. Valencia, P. Perez-Lourido, J.L. Barriada, L.J. Charbonniere,
C. Platas-Iglesias, Dalton Trans, 2019, 48, 4035.

G. Castro, M. Regueiro-Figueroa, D. Esteban-Gomez, P. Perez-Lourido, C. Platas-Iglesias,
L. Valencia, Inorg. Chem., 2016, 55,3490.

K.M. Kirschner, S.C. Ratvasky, M. Pink, J.M. Zaleski, Inorg. Chem., 2019, 58, 9225.

(a) P. Starynowicz, J. Lisowski, Chem. Commun., 1999, 769; (b) E. Mieczynska, J. Lisowski,
A M. Trzeciak, Inorg. Chim. Acta, 2015, 431, 145.

F.-X. Shen, K. Pramanik, P. Branddo, Y.-Q. Zhang, N.C. Jana, X.-Y. Wang, A. Panja Dalton
Trans., 2020, 49, 14169.

P. Gawryszewska, J. Lisowski, Inorg, Chim, Acta, 2012, 383, 220.

M. Holynska, P. Gawryszewska, J. Lisowski, Inorg. Chem. Commun., 2016, 71, 27.

J. Lisowski, P. Starynowicz, Inorg. Chem., 1999, 38, 1351.

K. Wang, T.J. Prior, C. Redshaw, Chem. Commun., 2019, 55, 11279.

Y. Sakata, M. Tamiya, M. Okada, S. Akine, J. Am. Chem. Soc. 2019, 141,15597.

Y. Sakata, M. Okada, M. Tamiya,S. Akine, Chem. Eur. J., 2020, 26, 7595.

Y. Sakata, C. Murata, S. Akine, Nat. Commun. 2017, 8, 16005.

P.-C. Zhao, F.-F. Chang, F.-D. Feng, W. Huang Inorg. Chem. 2020, 59, 7504.

K. Zhang, H. F. Qian, L. Zhang, W. Huang, Inorg. Chem., 2015, 54, 675.

K. Zhang, C. Jin, H.Q. Chen, G. Yin, W. Huang, Chem. — Asian J., 2014, 9, 2534.

G.F. Feng, Y.S. Shi, L. Zhang, R.G. Shi, W. Huang, R.Y. Wang, Sci. Rep., 2017, 7, 15881.

K. Zhang, L. Zhang, S. Zhang, Y. Hu, Y.X. Zheng, W. Huang, Inorg. Chem., 2015, 54, 5295.

C. Romain, J. A. Garden, G. Trott, A. Buchard, A. J. P. White, C. K. Williams, Chem. Eur.
J.,2017, 23, 7367.

P.L. Arnold, C.J. Stevens, J.H. Farnaby, M.G. Gardiner, G.S. Nichol, J.B. Love, J. Am. Chem.
Soc. 2014, 136, 29, 10218.



628

J. LISOWSKI

[57]
[58]
[59]
[60]

[61]

[62]

[75]
[76]

[77]

(78]
[79]

(80]

(81]

(82]
(83]

(84]
(85]

(86]
(87]

T. Cadenbach, J.R. Pankhurst, T.A. Hofmann, M. Curcio, P.L. Arnold, J.B. Love,
Organometallics 2015, 34, 2608.

J.W. Leeland, F.J. White, J.B. Love, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 7320.

P.L. Arnold, E. Hollis, G.S. Nichol, J.B. Love, J.-C. Griveau, R. Caciuffo, N. Magnani,
L. Maron, L. Castro, A. Yahia, S.0. Odoh, G. Schreckenbach, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135,
3841.

J.R. Pankhurst, S. Paul, Y.Q. Zhu, C.K. Williams, J.B. Love, Dalton Trans., 2019, 48, 4887.

A. Thevenon, C. Romain, M.S. Bennington, A.J.P. White, H.J. Davidson, S. Brooker,
C.K. Williams, Angew. Chem. Int. Ed., 2016, 55, 8680.

J.L. Sessler, E. Katayev, G.D. Pantos, P. Scherbakov, M.D. Reshetova, V.N. Khrustalev,
V.M. Lynch, Y.A. Ustynyuk, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 11442.

J. Gregolinski, J. Lisowski, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 6122.

J. Gregolinski, P. Starynowicz, K.T. Hua, J.L. Lunkley, G. Muller, J. Lisowski, J. Am. Chem.
Soc., 2008, 130, 17761.

C.Q. Zhao, J.S. Ren, J. Gregolinski, J. Lisowski and X.G. Qu, Nucleic Acids Research, 2012,
40, 8186.

J. Gregolinski, T. Lis, M. Cyganik, J. Lisowski, Inorg. Chem., 2008, 47, 11527.

J. Gregolinski, K. Slepokura, J. Lisowski, Dalton Trans., 2015, 44, 16345.

M. Loffler, J. Gregolinski, M. Korabik, T. Lis, J. Lisowski, Dalton Trans., 2016, 45, 15586.

A. Gonzalez-Alvarez, 1. Alfonso, J. Cano, P. Diaz, V. Gotor, V. Gotor-Fernandez, E. Garcia-
Espana, S. Garcia-Granda, H. R. Jimenez, F. Lloret, Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 6055.

J. Gajewy, J. Gawronski and M. Kwit, Org. Biomol. Chem., 2011, 9, 3863.

J.-C. Jiang, Z.-L. Chu, W. Huang, G. Wang, X-Z. You, Inorg. Chem. 2010, 49, 5897.

A. Sarnicka, P. Starynowicz, J. Lisowski, Chem. Commun., 2012, 48, 2237.

J. Janczak, D. Prochowicz, J. Lewinski, D. Fairen-Jimenez, T. Bereta, J. Lisowski, Chem. Eur.
J.,2016, 22, 598.

S.M. Xie, N. Fu, L. Li, B.Y. Yuan, J.H. Zhang, Y.X. Li, L.M.Yuan, Anal. Chem. 2018, 90,
9182.

Z.Li, Z. Mao, W. Zhou, Z. Chen, Anal. Chim. Acta 2020, 1094, 160.

P.D. Frischmann, G.A. Facey, P.Y. Ghi, A.J. Gallant, D.L. Bryce, F. Lelj, M.J. MacLachlan,
J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 3893.

T. Nabeshima, H. Miyazaki, A. Iwasaki, S. Akine, T. Saiki, C. Ikeda, S. Sato, Chem. Lett.,
2006, 35, 1070.

S. Dhers, H.L.C. Feltham, M. Rouzieres, R. Clerac, S. Brooker, Dalton Trans., 2016, 45, 18089.
H.L.C. Feltham, C. Dumas, M. Mannini, E. Otero, P. Sainctavit, R. Sessoli, C.J. Meledandri,
S. Brooker, Chem. Eur. J., 2017, 23, 2517.

A. Yamashita, A. Watanabe, S. Akine, T. Nabeshima, M. Nakano, T. Yamamura, T. Kajiwara,
Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 4016

H. Nagae, R. Aoki, S. Akutagawa, J. Kleemann, R. Tagawa, T. Schindler, G. Choi, T.P. Spaniol,
H. Tsurugi, J. Okuda, K. Mashima, Angew. Chem., Int. Ed., 2018, 57, 2492,

M. Kwit, B. Zabicka, J. Gawronski, Dalton Trans., 2009, 6783.

J. Malecka, U. Lewandowska, R. Kaminski, I. Mames, A. Wigckowska, R. Bilewicz,
B. Korybut-Daszkiewicz, K. Wozniak Chem. Eur. J. 2011, 17, 12385.

M.J. Kobylka, J. Janczak, T. Lis, T. Kowalik-Jankowska, J. Ktak, M. Pietruszka, J. Lisowski,
Dalton Transactions, 2012, 41, 1503

M. Paluch, J. Lisowski, T. Lis, Dalton Trans. 2006, 381.

S.-Y. Lin, C. Wang, L. Zhao, J. Wua, J. Tang, Dalton Trans. 2015, 44, 223,

M. Paluch, J. Lisowski, J. Alloys. Comp. 2008, 451, 443.



KOMPLEKSY METALI DUZYCH MAKROCYKLI IMINOWYCH I AMINOWYCH 629

[88] M. Paluch, K. Slepokura, T. Lis, J. Lisowski, Inorganic Chemistry Communications, 2011, 14,
92.

[89] M. J. Kobytka, K. Slepokura, M. A. Rodicio, M. Paluch, J. Lisowski, Inorganic Chemistry,
2013, 52, 12893.

[90] S.-Y. Lin, Y.-N. Guo, Y. Guo, L. Zhao, P. Zhang, H. Ke, J. Tang, Chem. Commun. 2012, 48,
6924.

[91] S.-Y.Lin, C. Wang, L. Zhao, J. Tang, Chem. Asian. J. 2014, 9, 3558.

[92] K. Wydra, M. I. Kobytka, T. Lis, K. Slepokura, JI. Lisowski, Eur. J. Inorg. Chem. 2020, 2096.

[93] T. Bereta, A. Mondal, K. Slepokura, Y. Peng, A.K. Powell, J. Lisowski, Inorg. Chem., 2019, 58,
4201.

[94] T. Packowski dane niepublikowane.

[95] Y. Hu, L. Zhang, F.F. Chang, P.C. Zhao, G.F. Feng, K. Zhang, W. Huang, Inorg. Chem., 2016,
55, 8260.

[96] T. Packowski, J. Gregolinski, K. Slepokura, J. Lisowski, Tetrahedron Lett., 2018, 59, 3669.
[97] M.E. Belowich, J.F. Stoddart, Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 2003.
[98] N.M. Rue, J. Sun, R. Warmuth, Isr. J. Chem., 2011, 51, 743.
[99] R. Frydrych, K. Slepokura, A. Bil, J. Gregolinski, J. Org. Chem., 2019, 84, 5695.
[100] J. Gregolinski, K. Slepokura, T. Packowski, J. Lisowski, Org. Lett. 2014, 16, 4372.
[101] J. Gregolinski, K. Slepokura, J. Lisowski, Inorg. Chem., 2017, 56, 12719.
[102] T.Nakamura, Y. Kaneko, E. Nishibori, T. Nabeshima, Nat. Commun. 2017, 18, 129
[103] J.K.H.Hui, M.J. MacLachlan, Chem. Commun., 2006, 2480.
]

A. Gerus, K. Slepokura, J. Panek, A. Turek, J. Lisowski, J. Org. Chem., 2018, 83, 6748.

Praca wpltyneta do Redakcji 29 marca 2021 r.



