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ABSTRACT

The chalcogen bond is analogous to the halogen and hydrogen bond and it
produces favorable interactions between 16" group of elements, that play a role
in catalysis, medical chemistry, design of materials and biological processes. In the
solid state, the chalcogen bond was used to build nano-sized structures and
in solution is responsible mainly for intramolecular interactions, which stabilize the
structures of intermediates and reagents. Recently, chalcogen bonds have been
increasingly used in the recognition and transport of anions and in organic
synthesis.

Keywords: chalcogen bond, intra and intermolecular Noncovalent Interactions,
sigma hole

Stowa kluczowe: wigzanie chalkogenowe, niekowalencyjne odzialywania
miedzyczasteczkowe i wewnatrzczasteczkowe, ,,dziura” sigma
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

DTT — ditiotreitol

HOMO-LUMO — Highest Occupied Molecular Orbital — Lowest
Unoccupied Molecular Orbital

MeOH — alkohol metylowy

NMR — zang. Nuclear Magnetic Resonance - spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego

PhSNa — sodium thiophenolate — tiofenolan sodu

THF — tetrahydrofuran
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WPROWADZENIE

Oddziatywania niekowalencyjne zostaty po raz pierwszy wzigete pod uwage przez
van der Waalsa w 1873 r., pomagajac przyjrze¢ si¢ rownaniu stanu dla gazow
rzeczywistych [1]. W poréwnaniu z  wigzaniami  kowalencyjnymi,
wewnatrzczasteczkowe i miedzyczasteczkowe oddzialywania nickowalencyjne sa raczej
stabe oraz wykazuja znacznie nizsza energie i kierunkowos¢, czyli atomy zwigzane
kowalencyjnie preferuja okreslone orientacie w przestrzeni wzgledem siebie,
w rezultacie czego, czasteczki, w ktorych atomy sa zwigzane kowalencyjnie, maja
okreslone ksztalty. Jednak w wielu przypadkach oddzialywania te moga odgrywac
wazna role.

Oddziatywani pomiedzy pierwiastkami grupy 16-tej, takimi jak: tlen, siarka, selen,
tellur sa zwiazane m.in. z kataliza, procesami biologicznymi, inzynieria krysztalow,
projektowaniem materialéw oraz z chemia medyczna. Tego typu oddziatywania, bedace
analogicznymi do wiazan wodorowych i halogenowych, w literaturze opisane sg jako
wigzania chalkogenowe [2]. Jednak rdéznice miedzy wiazaniem chalkogenowym,
a wodorowym sa bardzo wyrazne. Na przyklad wiazanie wodorowe jest ograniczone do
jednego atomu (wodoru), natomiast w wiazaniu chalkogenowym istnieje kilka
alternatyw. 1 tak gdy oddziatywujacymi atomami sa selen lub tellur, otrzymamy
relatywnie silne wigzanie. Ta zdolno$¢ dopasowania cech oddzialujacego atomu
pozwala lepiej dostosowa¢ donor do odpowiedniej zasady Lewisa [3]. Wigzanie
chalkogenowe jest rodzajem niekowalencyjnych oddziatywan, w ktorych kowalencyjnie
zwiazany atom chalkogenu (O, S, Se lub Te) dziata jak elektrofil w kierunku regionu
nukleofilowego w tej samej lub innej czasteczce. Ta reakcja jest wzmocniona przez
obecno$¢ grupy odciagajacej elektrony na atomie wodoru akceptora elektrondw.
Wiazanie chalkogenowe definiuje si¢ jako interakcje migdzy dodatnio spolaryzowanym
atomem chalkogenu i zasada Lewisa (schemat 1) [19].

R—::'ij:h---:LB
Rl

Schemat 1. Schemat przedstawiajacy wiazanie chalkogenowe [19]
Scheme 1.  Scheme represents the chalcogen bond [19]

Gléwnymi sktadowymi wiazania chalkogenowego sa elektrostatyka, dyspersja oraz
przeniesienie tadunku [4]. Zrédlem przyciagania elektrostatycznego miedzy donorem,
aa akceptorem wigzania, jest rozktad gestosci elektronowej wokét atomu chalkogenu.
W tego typu oddzialtywaniach obserwuje si¢ obszar dodatniego potencjatu
elektrostatycznego, czyli tak zwana dziurg elektronowa, ktora odnosi si¢ do
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zewngtrznego miejsca z niedoborem elektronéw zaangazowanego w wigzanie,
szczegolnie dobrze jest to widoczne gdy jeden z atomdw jest silnie elektroujemny [5].
Zgodnie z rozwazeniami sila wigzania chalkogenowego zwicksza si¢ od lzejszych do
cigzszych atomow chalkogenow wraz ze wzrostem polaryzowalno$¢ i zmniejszeniem
elektroujemnosci (O< S< Se< Te) oraz kata interakcji migdzy wigzaniem
chalkogenowym, a zasada Lewisa [6]. Ze wzgledu na lokalizacje dodatniego potencjatu
elektrostatycznego, ktéry znajduj¢ si¢ naprzeciwko grupy R czgsci atomu chalkogenu,
fragment R-Ch, w ktorym Ch jest elektrofilowym atomem chalkogenu, wydluza sig
i liniowo zbliza do D, czyli centrum donora. Kat wigzania R-Ch--'D wynosi blisko 180°.
Wiazanie chalkogenowe jest silniejsze, im krotsza jest odleglos¢ pomigdzy Ch D [7].
Donor wiazania chalkogenowego ma charakter. Przylaczone grupy na atomie
chalkogenu zapobiegaja rozpuszczalnosci zwiazkow organicznych w wodnym lub
polarnym rozpuszczalniku [8]. Z powodu krétkich promieni van der Waalsa w atomie
wodoru (120 A) w poréwnaniu z atomem chalkogenu (1.52, 1.80, 1.90,
i 2.06 A odpowiednio dla O, S, Se i Te) [9] wiazania wodorowe sa mniej wrazliwe na
efekty steryczne, czyli oddzialywania, ktore wptywaja na konformacje i reaktywnosé
jonow oraz czasteczek, niz wigzania chalkogenowe, co powoduje roznice we
wlasciwosciach chemicznych i fizycznych. Inna interesujaca wlasciwoscia wiazan
chalkogenowych jest ich zdolno$¢ dopasowywania si¢. Ich wytrzymatos¢ i wiasciwosci
geometryczne mozna stosunkowo tatwo zmodyfikowa¢ dobierajac odpowiednie
podstawniki. Nalezy zauwazy¢, ze wiazania chalkogenowe obejmuja glownie
chalkogeny dwuwarto$ciowe, ale wystepuja takze z czterema Iub szescioma
oddzielnymi wiazaniami kowalencyjnymi, co pozwala na tworzenie nowych rodzajow
materiatow o unikalnych wiasciwosciach.

Podobnie jak wigzania wodorowe, wigzania chalkogenowe sg podzielone na kilka
podstawowych typow: wiazanie chalkogenowe wspomagane tadunkiem ujemnym,
wigzanie chalkogenowe wspomagane fadunkiem dodatnim, konwencjonalne wigzanie
chalkogenowe i rezonansowe wigzanie chalkogenowe [10].

Ostatnio obok halogenow i chalkogenow, ze wzgledu na zastosowanie
nowoczesnych technik, takich jak NMR Iub analiza dyfrakcji rentgenowskiej,
zidentyfikowano jako zdolne do tworzenia dziury elektronowej elementy tetrelowe
(grupa 14) [11], piktogeny (grupa 15) [12] oraz aerogeny (grupa 18) [13]. Analiza
danych krystalograficznych wykazata zalezno$¢ kierunkowa niektorych interakcji
dziury elektronowej [14]. Ze wzgledu na trudno$¢ zwigzang z pomiarem stabych
oddziatywan w roztworze pozostaje mata mozliwos¢ badan eksperymentalnych
oddzialywan wiazan chalkogenowych [15]. Ponadto, zwickszenie informacji na temat
charakteru tych interakcji jest dalej utrudnione przez analizg¢ wielu konkurencyjnych
wplywow i efektow rozpuszczalnika, ktore sa trudne do przewidzenia i moga zaburzy¢
przebieg eksperymentu [16].

Dzigki wspomnianym charakterystycznym cecha zastosowanie Wwigzania
niekowalencyjnego stato si¢ coraz bardziej popularne we wspolczesnej chemii, w ktorej
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wigzanie chalkogenowe zaczeto uzywacé jako sile napedowa w kierunku pozadanej
selektywnosci w syntezie. Na przyklad reakcja PhSNa z syn lub anti hydroksy
epoksydem w tetrahydrofuranie dala mieszaning syn-syn syn-anty laktondw w stosunku
30:70, podczas gdy pozostatych dwoch mozliwych izomerycznie laktonow (anty-syn
oraz anty-anty) nie zaobserwowano. Krystaliczne struktury laktondw syn-syn ujawnity
dwa atrakcyjne = wewnatrzczasteczkowe  oddziatywania (bgedace  wiazaniem
chalkogenowym) dwuwarto$ciowej siarki z grupa wodorotlenowa i karbonylowa. Te
stabilizujace nickowalencyjne wigzania S--*O uznano za wazny element i czynnik
stereochemiczny tej reakcji [17].

Wiazanie chalkogenowe mozna rowniez stosowa¢ w katalizie, zapewniajac
dodatkowa stabilizacje produktow. Przykladem tego jest katalizator bedacy donorem
wigzania chalkogenowego w asymetrycznym tworzeniu dihydropiranonu, ktory
promuje asymetryczna annulacje w szeregu nukleofilow, takich jak 1,3-diketony,
B-ketoestry do (E, E)-a-B-nienasyconego bezwodnika z wytworzeniem estréw (po
otwarciu  pierscienia) lub dihydropirydyny o wysokiej wydajnosci
i enancjoselektywnosci poprzez zwiazek posredni wspomagany wigzaniem
chalkogenowym [18]. Oddzialywanie katalizatora z bezwodnikiem nienasyconym
prowadzi do powstania zwigzku posredniego, w ktorym grupa karbonylowa przyjmuje
konformacje syn w odniesieniu do atomu izotiomocznika siarki z powodu
stabilizujacego wiazania chalkogenowego w utworzonym piecioczlonowym pierscieniu
[18]. Dodanie enolanu diketonu daje nastepny produkt posredni, ktéry mozna uzyskac
przez przegrupowanie. Kolejny proces przenoszenia protonu daje enancjometrycznie
wzbogacony dihydropiranon, ktory po otwarciu pier§cienia za pomoca MeOH wytwarza
produkt estrowy z wysokim nadmiarem enancjometrycznym.

Wiazanie chalkogenowe moze odgrywacé kluczowa role nie tylko w syntezie
i katalizie, ale takze w projektowaniu materiatow. Na przyklad wigzanie chalkogenowe
S-S zostalo uzyte do konstrukcji supramolekularnych nanorurek, ktore potrafia przyjac
inne molekuty [19]. Srednica tak zbudowanych rurek wynosi w przyblizeniu
6 A. Rozmiar kanalu mozna kontrolowaé przez jednostki jakie jak -CH,- i -C=C-, jak
rowniez przez zastapienie atomu siarki przez selen lub tellur. W zwiazku z czym, te
materialy mozna modyfikowa¢ i taczy¢ z réznymi zwiagzkami takimi jak chlorobenzen
lub nitrobenzen [19].

Do niedawna wigkszo$¢ zastosowan wiazania chalkogenowego opieralo si¢ na
ciele stalym. Dopiero w ciagu ostatnich lat zainteresowanie wykorzystaniem tego
wigzania w roztworze wzrosto. Poniewaz obecnie wiazanie chalkogene stato sie
interesujacym tematem badawczym caly czas w literaturze pojawiaja si¢ nowe odkrycia
ciekawych aspektow tego oddzialywania.
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1. SYNTEZA

Migdzyczasteczkowe 1 wewnatrzczasteczkowe wigzanie chalkogenowe
odgrywa znaczacg role w wielu przypadkach syntezy chemicznej, projektowaniu
lekow i enzyméw [20]. Wewnatrzczasteczkowe wigzanie chalkogenowe dzieli sie
na 1-3, 14, 1-5 i 1-6 z odpowiednim typem quasi-pierscienia obejmujacego
syntony Ch'*'D (schemat 2) [21].

Schemat 2. Quasi-pierscieniowe syntony w chalkogenach organicznych [22]
Scheme 2. Quasi-ring synthons in organochalcogens [22]

Zgodnie z oczekiwaniami w wiekszosci przypadkéw odlegltos¢ Ch D
zmniejsza si¢ z 1-3 do 1-6 pierscieni, rownolegle ze wzrostem stabilnosci
termodynamicznej odpowiedniego wiazania chalkogenowego. Ponadto energia
steryczna czasteczki, ktéra odpowiada za jej geometri¢ przy minimum energii, jest
wyrazana w postaci szeregu wkladow w tym mamy rowniez wigzanie
chalkogenowe [22]. Synteza chalkogendw organicznych i zwigzkéw
koordynacyjnych ~ wspomagana  wigzaniem  chalkogenowym  zostanie
zademonstrowana na kilku przyktadach, w ktorych oddziatywania Ch'D
odgrywaja rolg jako sita napgdowa lub selektywny synton w przebiegu reakcji.

1.1. SYNTEZA ORGANICZNA

Chalkogeny sa kluczowymi jednostkami strukturalnymi w przewodzeniu
polimerow, mikroelektronicznych sitownikéw, czujnikéw chemicznych, urzadzen
elektrochromowych, diod elektroluminescencyjnych, nieliniowej  optyki,
bioaktywnych farmakoforéw, produktow naturalnych, a migdzyczasteczkowe
i wewnatrzczasteczkowe wigzania chalkogenowe moga mie¢ wplyw na synteze.

Reakcja addycji-eliminacji z zamknigciem pierscienia 2.3-dimetoksy-buta-1,3-
dienu z TeCl w obecnosci CH;SiSiCH; i CH;COONa produkuje 3,4-
metoksytelluropen stabilizowany przez silne migdzyczasteczkowe wigzania
chalkogenowe (schemat 3) [23].
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Za powstanie 6-cztonowego pierscienia wspomaganego wigzaniem Te*Te
w 3,4-metoksytelluropenie odpowiada metaliczny charakter telluru, ktéory mozna
wykorzysta¢ do stworzenia nowego organicznego materiatu elektronicznego.

OCH,

H-CO
E : OCH;
HiCO OCH; chﬂ)z:\ /j‘ocu 3

TeCl, CH;SISICH,
e ——

CH;COONa
Hexana HyCO
HyCO 5 i

OCH,

[sls] OCH,

Schemat 3.  Synteza 3,4-dimetoksytelluropenu i przykltadowy szesciocztonowy (6) pierscien powstaty dzieki
wigzaniom chalkogenowym Te*-Te [23]

Scheme 3.  Synthesis of 3,4-dimethoxytelluropene and six-membered (6) ring formed by Te --- Te
chalcogen bonds [23]

Inng ciekawostka, ktora opiera si¢ na oddziatywaniu 1,5 N-*Se zauwazono
w strukturze rentgenowskiej monokrysztalu bis{[2-(N,N-
dimetyloamino)metylo]fenylo}tetraseleneku, ktory zostal otrzymany przez reakcje
zachodzaca migdzy N,N-dimetylobenzyloaming, n-butylolitem i selenem,
a nastgpnie utlenieniu w S$rodowisku wodnym [24]. Utworzenie dwdch
pigciocztonowych cykli 'z pomoca wewnatrzczasteczkowego  wigzania
chalkogenowego prowadzi do wytworzenia odpowiedniego zwigzku tetraselenku.

Wigzanie chalkogenowe 1,4 N-S wplywa na aktywnos$¢ biologiczng
i konformacje heterobiarylow, a takze moze inicjowaé reakcje w kierunku produktu
docelowego [25].

Inne 1,4-(S-'O) i 1,4-(Se'**Cl) wigzania chalkogenowe zostaly znalezione
w N,N-diizopropylo-4-metoksy-3-(metylotio)pikolinamidzie i 3-(benzyloselanyl)-
4-chloro-N,N-diizopropylopikolinoamidzie (schemat 4) [26]. Tworzenie wigzania
chalkogenowego  wspomaga  aktywacj¢  wigzania C-H w  N,N-
diizopropylopikolinamidzie z czterema podstawnikami, podczas gdy brak interakcji
jest obserwowany pomigdzy siarka (lub selenem), a tlenem karbonylowym, gdy
atom tlenu jest daleko od centrum siarki (lub selenu).
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Schemat 4. Synteza chalkogenowych pochodnych 4-chloro i 4-metoksy-N,N-diizopropylopirydyno-2-
karboksyamidu [26]

Scheme 4.  Synthesis of chalcogen derivatives of 4-chloro and 4-methoxy-N, N-diisopropylpyridine-2-
carboxamide [26]

Wspomagana wigzaniem chalkogenowym 1,3-dipolarna cykloaddycja N°,4-
bis(4-bromofenylo)-1,2,3-tiadiazolidyno-3,5-diimina z N-(4-bromofenylo)
cyjanamidem produkuje (E)-1,2-bis(4-bromo-fenylo)-1-(3-((4-bromofenyl)amino)-
1,2,3-tiadiazol-5-yl) guanidyne, ktéra zawiera synton 1,5-(S"N) o odlegtosci
réownej 2.538 A, co oznacza, ze istnieje silne niekowalencyjne oddziatywanie
migdzy atomem N guanidyny, a akceptorowym atomem siarki pier§cienia
tiadiazolowego [27].

Wigzania chalkogenowe migdzy atomami tlenu zaobserwowano w wielu
zwigzkach organicznych. Oprdécz stabilizacji konkretnego produktu, wigzanie
chalkogenowe moze zwigkszy¢ stabilno$¢ rodnikéw organicznych. Zatem redukcja
soli 1,2,3,5-ditiadiazolilu [NC-(CF,)4,-CNSNS]SbF¢ z ferrocenem (FeCp,) prowadzi
do 1,2,3,5-ditiadiazolilowego rodnika NC-(CF,),-CNSSN, ktory jest stabilizowany
przez wielokrotne wiazanie chalkogenowe [28]. W rzeczywistosci ten zwigzek jest
dimeryzowany w sposob trans-kwasny z wewnatrz dimerycznymi wigzaniami
chalkogenowymi SN, a jednostki dimeryczne sa roéwniez potaczone przez
odziatywania ~ S**"Neyjano, ~ tworzac  nieskoficzony taficuch. Oba  atomy
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w ditiadiazolilowym pierscieniu zachowuja sie jak dwuosrodkowy donor wigzania
weglowego w stosunku do rodnika N* i atomu azotu grupy cyjanowej. Gdy
temperatura wzrosnie z 305K do 335K to NC-(CF,),-CNSSN- wykazuje stabilnosé
magnetyczng z towarzyszaca zmiang koloru z ciemnozielonego do
ciemnobrazowego.

Inny przyktad dotyczy rodnikéw orto-chalkogenéw podstawionych przez
rodniki fenoksylowe stabilizowane przez silne wigzanie chalkogenowe.
Homolityczny rozpad wigzania i oderwanie atomu wodoru z grupy -OH 4-metoksy-
6-metylobenzo[b]tiofen-7-olu przez rodnik nadtlenowy daje zabezpieczenie
wigzania chalkogenowego rodnika 4-metoksy-6-metylobenzo[b]tio-fenoksylo-7
(schemat 5) [29].

T CH;, CH;
S-anI||JE | \.::I + ROO D
wigzanie
chalkogenowe, - ROOH :
S OCH; silne S OCH,3

wigzanie
chalkogenowe

Schemat 5.  Stabilizacja rodnika 1,2,3,5-ditiadiazolilowego [29]
Scheme 5.  Stabilization of the 1,2,3,5-dithiadiazolyl radical [29]

Z tego przyktadu mozna wywnioskowac, ze wlasciwosci przeciwutleniajace
rodnikéw  fenoksylowych mozna  kontrolowa¢ za pomocg wigzania
chalkogenowego.

1.2. SYNTEZA NIEORGANICZNA

Wigzanie chalkogenowe analogicznie do  wigzania halogenowego
i wodorowego jest stosunkowo nowym rodzajem stabych oddzialywan
niekowalencyjnych, ktére moga by¢ uzywane przez tektony, czyli czasteczki,
ktorych interakcje sa zdominowane przez okreslone sity przyciagania.
Wykorzystuja one je do kontrolowania drugorzedowej sfery koordynacyjnej jonow
metali. Podobnie jak w przypadku innych oddzialywan niekowalencyjnych,
wigzania  chalkogenowe w  zwigzkach  koordynacyjnych moga  by¢
wewnatrzczasteczkowe lub zewnatrzczasteczkowe. W wewnatrzczasteczkowych
zwiazkach koordynacyjnych zwigzanych z chalkogenem jednostki koordynacyjne
moga pehi¢ funkcje donora i akceptora [30]. Zatem koordynacja metali moze
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zwigkszy¢ elektrofilowos¢ atomu chalkogenu liganda, ktory moze dziata¢ jako
donor wiazania chalkogenowego. Wiazanie chalkogenowe zawierajace jednostki
koordynacyjne moze by¢ rowniez przez swoje ligandy akceptorem wigzania
chalkogenu [30].

Wigzanie chalkogenowe moze mie¢ udziat w samoorganizacji roéznych
agregatéw supramolekularnych, obejmujacych cykliczne tetramery i heksamery,
ktore moga dziata¢ jako receptory np. dla tetrahydrofuranu i Pd*" [31]. Na przyktad
autoasocjacja [Pd(NCCH;)](BF,), z tetramerem N-tlenkow izotelurazolu
w mieszaninie CH,CL/acetonitryl daje makrocykliczny kompleks Pd wspomagany
tadunkiem ujemnym (schemat 6). W tym zwiazku centrum metalu wykazuje
kwadratowg plaskg geometrie koordynacyjng z odlegloscig Pd-Te rowng 2.5804 A,
podczas gdy wigzanie Te'*O” wynosi 2.174 A, wiec jest znaczenie krotsze niz suma
promieni van der Waalsa oddziatujgcych atoméw (2.06 + 1,52 = 3.58 A). Zatem
kazde z tych silnych wewnatrzezasteczkowych wigzan chalkogenowych
wspomaganych tadunkiem ujemnym zamyka piecioczionowy metalocykl, czyli
pochodng zwigzku karbocyklicznego, w ktérym metal zastapit co najmniej jedno
centrum weglowe.

—= HaC

HAC To---=-0
oh N/ 2174 .-\\\N [
- [PACH,CN)I(BF )2 d Te

, CHaCI/CH,CN !

Ph
T"’\ A Pd/

N Tie'fﬂfp 0
I N\ L/
\\0 9/

T

2BF,

CHy

Ph

Schemat 6. Synteza makrocyklicznego kompleksu Pd z wewnatrzczasteczkowymi  wiazaniami
chalkogenowymi [31]
Scheme 6.  Synthesis of the macrocyclic Pd complex with intramolecular chalcogen bonds [31]

2. PROJEKTOWANIE MATERIALOW

Materialy zawierajace organochalkogeny lub zwigzki koordynacyjne
z wiagzaniami chalkogenowymi byly szeroko badane ze wzgledu na ich wyjatkowe
wlasciwosci, takie jak przewodnictwo elektryczne i cieplne, tworzenie nanorurek,
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zdolno$¢ wymiany jonowej czy zachowanie fotoelektrochemiczne. Wszystkie te
wlasciwosci zalezg od charakteru elementdw sktadowych, kierunkowosci, a takze
od odpowiedniej wielkosci pierscienia obejmujacego synton ChD oraz jego
plaskos¢. Nalezy zauwazy¢ iz pierscienie zawierajace Ch'-'D moga réwniez by¢
zaangazowane w inne rodzaje niekowalencyjnych oddziatywan prowadzacych do
jakosciowo lepszych materiatow [32]. Wiazanie chalkogenowe w materiatach
organicznych i nieorganicznych zapewnia podstawowe zrozumienie zalezno$ci
migdzy struktura, a wlasciwosciami, ale rowniez ma ogromny potencjal w wielu
zastosowaniach technologicznych [19]. W zwigzku z tym przejscie na atom
chalkogenu o wigkszej podatnosci na polaryzacje, jak na przyktad selen lub tellur
jest szczegdlnie ciekawe, poniewaz wiekszy rozmiar atomu moze wzmocni¢
oddziatywanie chalkogenowe w roztworze [33]. Wiele opisanych polimeréw opiera
si¢ na tiofenie lub jego analogach z pierscieniem skondensowanym, podczas gdy
polimer sprzgzony =z selenofenem moze wykazywaé lepszg wydajnosé
w organicznych tranzystorach polowych, zachowujac przy tym identyczny szkielet
polimerowy [34].

Zmiennos$¢ podstawnika 1 strony akceptujacej wigzanie chalkogenowe
w jednostce monomerycznej moze réwniez znaczaco wplywaé na wlasciwosci
transportu tadunku dla tych materiatéw. Tak wiec zastosowanie seleno-fenowych
przektadek w  polimerze poli(2,7-karbozol-alt-diselenienylobenzotiadiazolu)
doprowadzito do zwigkszenia krystalicznosci i wyzszej sprawnosci energetycznej
w poréwnaniu z analogicznym urzadzeniem tio-fenowym dzigki wigzaniu
chalkogenowemu Se'**Se [35]. W polimerach przewodzacych, obecnosé telluru
prowadzi do mniejszej odleglosci pomigedzy orbitalami HOMO-LUMO,
przesunigtej ku czerwieni absorpcji optycznej oraz wigkszej polaryzowalnos$ci
i przenikalnosci elektrycznej.

Odmiana monomeréw (tiofenu, selenofenu i tellurofenu) w polimerze
cyklopentaditiofenu (schemat 7) zapewnia absorpcje przesunietag ku czerwieni ze
zwezeniem pasma wzbronionego. Jednoczes$nie polimer ma tendencje do taczenia
si¢ mniejszych czastek w wigksze w roztworze dzieki silnemu wigzaniu
chalkogenowemu Te'**Te. Intensywnos$¢ piku absorpcji zalezy od sity oddziatywan
chalkogen-chalkogen. Polimer z monomerem tellurenu wykazuje najbardziej
intensywna absorpcje wzbudzang agregacja [36].
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Schemat 7. Polimer cyklopentaditiofenu [36]
Scheme 7. Cyclopentadithiophene polymer [36]

Wigzanie chalkogenowe moze sterowa¢ ukladem czasteczek w stanie statym
co jest kluczowa informacja podczas projektowania materialdw o pozadanych
wiasciwosciach. Mimo, ze wigzanie halogenowe i wodorowe w projektowaniu
nowych materialdw jest szeroko wuzywane to wiazanie chalkogenowe
wykorzystywane jest nadal w ograniczonym stopniu.

2.1. INZYNIERIA KRYSZTALOW

Wiele przykladéw wiazania chalkogenowego mozna znalez¢ w strukturach
krystalicznych nie tylko w budowie prostych czasteczek organicznych, ale rowniez
postuluje si¢, ze wigzania chalkogenowe wystepuja w przyrodzie, poniewaz dwa
niezbgdne aminokwasy takie jak cysteina i metionina zawierajg atom siarki.

Czgsto wigzanie chalkogenowe powstaje w wyniku zastosowania uktadu
heterocyklicznego, ktéry zapewnia wystarczajacg polaryzacje wbudowanego atomu
chalkogenu. Jednym z najbardziej znanych przykladéw takich czasteczek jest
Ebselen (schemat 8). W jego strukturze krystalicznej, mozna zaobserwowac krotkie
miedzyczasteczkowe wigzania Se-O (2.522 A i2.533 A dla réznych polimeréw), co
moze mie¢ duzy wplyw dla jego aktywnosci biologicznej [37].
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Schemat 8.  Struktura krystaliczna Ebselenu [38]
Scheme 8.  Crystal structure of Ebselen [38]

Seleno- i tiocyjaniany rowniez stanowig solidne, samokomplementujace si¢
syntony, ktore korzystaja z podstawnika cyjanowego silnie odciagajacego
elektrony. Ze wzgledu na liniowos$¢ tego zwigzku (schemat 9), zalecane jest
tworzenie dtugich tancuchéw z krétkimi wigzaniami [39].

Schemat 9.  Liniowe potaczenie chalkogenodicyjanidow [39]
Scheme 9.  Linear combination of chalcogenodicyanides [39]

Kiedy wigzania chalkogenowe sg tworzone migdzy dwoma réznymi rodzajami
czasteczek to bardzo wazna i najpowszechniejszg zasadg budowy zwiazkéw
supramolekularnych jest intramolekularne oddziatywanie migdzy donorami
wigzania chalkogenowego, a atomami azotu, bedacymi zasadami Lewisa [40].

Naftaleny, ktére w swojej budowie maja podstawniki przy pierwszym oraz
osmym atomie wegla, przy czym drugim podstawnikiem jest czesto halogen,
réwniez posiadajg wigzanie chalkogenowe (schemat 10). Poprzez niekowalencyjne
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oddzialywanie, potencjalne odpychanie miedzy dwoma podstawnikami jest
obnizone, a czasteczka jest stabilizowana [41].

R“Ch===X

Schemat 10. Wewnatrzczasteczkowe wigzanie chalkogenowe 1-chalkogeno-8-halogeno-naftalenie [41]
Scheme 10. Intramolecular chalcogen bond in 1-chalcogen-8-halo-naphthalene [41]

Najbardziej obszernym badaniem dotyczacym wigzania chalkogenowego
w ciele stalym jest badanie budowy nanostruktur wykonane przez Rolfa Gleitera
[4,19]. Dzigki syntezie i krystalizacji szeregu cyklicznych chalkogenidéw
zawierajacych faczniki alkilowe lub poliacetylenowe mozna bylo wytworzy¢ rézne
nanostruktury rurowe. Jedna z gltownych sit napedowych ich powstawania sa
krotkie wigzania chalkogen-chalkogen migdzy makrocyklami. W ten sposéb
uzyskuje sie porowate materialy, ktore sg zdolne do faczenia organicznych
czasteczek.

Tworzenie wigzan chalkogenowych nie tylko odgrywa kluczowa rolg
w zastosowaniach w nanoskali, ale pomaga okresli¢ wtasciwosci ciat stalych.

2.2. WIAZANIE ANIONOW ZA POMOCA WIAZAN CHALKOGENOWYCH

Aniony sa to zwigzki Lewisa bardziej o charakterze zasadowym niz
obojetnym, wigc ich kompleksy z donorami wigzania chalkogenowego beda
silniejsze w roztworze. Podobnie jak w przypadku wigzania halogenowego, jednym
z wazniejszych zastosowan wigzania chalkogenowego w roztworze jest
rozpoznanie i wigzanie anionow.

Powszechnie wiadomo, ze niekowalencyjne interakcje sa odpowiedzialne za
wskazywanie wielu organicznych, nieorganicznych i biologicznych waznych
czasteczek. Aby wytworzy¢ sztuczny receptor selektywny wzgledem okreslonego
analitu, receptor powinien zawiera¢ réznorodne syntony, zorganizowane tak, aby
pasowaly do wielkosci i ksztattu analitu. Podobnie jak w przypadku wigzania
halogenowego [42], stosunkowo silne i kierunkowe wigzanie chalkogenowe mozna
réwniez stosowa¢ do selektywnego rozpoznawania, jednak dane dotyczace
wigzania chalkogenu w roztworze sg jeszcze mato poznane.
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Pierwszy  przyklad zastosowania  wigzania  chalkogenowego do
rozpoznawania anionéw zostal opisany w 2010 roku przez Gabbai [43].
W przypadku dwukleszczowego 1,8-borowo-tellurono-naftalenu (schemat 11)
mozna bylo zmierzy¢ stata wigzania 750 M do fluoru za pomoca spektroskopii
UV w metanolu [43]. To wigzanie okazalo si¢ bardzo selektywne, poniewaz
w widmie absorpcji nie byto zadnych zmian podczas dziatania anionéw na naftalen.
Dodatkowo, poprzez analizg struktury krystalicznej kompleksu fluorkowego mozna
bylo wykry¢ silne i kierunkowe wigzanie chalkogenowe. Chociaz analog
sulfoniowy wykazywal podobne wigzanie chalkogenowe w monokrysztale, to nie
mozna byto wykry¢ wigzania z fluorem za pomocg spektroskopii UV, co oznacza,
ze tylko silniejszy donor wigzania tworzy wystarczajaco stabilne addukty
W roztworze.

oTf
Ph, Mes
s B
Mes

Ch=STe

Schemat 11. Chalkogenowe receptory anionowe wigzace, Gabbai 2010 [43]
Scheme 11. Chalcogen binding receptors, Gabbai 2010 [43]

Kilka lat p6zniej Taylor opisal pierwszy przyktad neutralnego donora wigzania
chalkogenowego wiazacego aniony [44]. Stosujac monokleszczowa pochodng
benzotelluradiazolu w THF mozna bylo otrzyma¢ stata asocjacji 1,3x10° M dla
NBu4Cl, a nawet zmierzono stalg wigzania z obojetnym substratem chinuklidyna.
Asocjacja pochodnej 2,1,3-benzotellurodizolu z chinuklidyng byla dalej badana
w szeregu roznych rozpuszczalnikow, co skutkowalo jedynie niewielkimi
odchyleniami statych wigzania. Mozna bylo przez to zatozyé, ze wiazanie
chalkogenowe jest mniej podatne na dziatanie rozpuszczalnika niz wigzanie
wodorowe. Nastgpnie Taylor opracowat réwniez donory wigzania chalkogenowego
na bazie tellurofenu, tym razem z wariantem dwukleszczowym (schemat 12) [45].



680 A. BUCKA, P. DOPIERALSKI

Schemat 12. Chalkogenowe receptory anionowe wiazace Taylora [45]
Scheme 12. Anionic binding chalcogen receptors by Taylor [45]

Grupa Matile’a wykorzystata donory wigzan chalkogenowych na podstawie
DTT (ditiotreitol) w kontekscie transportu anionow (schemat 13) [46]. Aktywnos¢
tych kwaséw Lewisa oceniano za pomocg HPTS (8-hydroksy-1,3,6-
pyrenetrisulfonian). W ten sposéb mozna wykaza¢ bezposrednia korelacje miedzy
sita wigzania anionow w roztworze, a przydatnoscia jako wydajnych transporteréow
anion6w, zaznaczajgc, ze DTT z dwoma grupami cyjanowymi jest najbardziej
wydajny.

Schemat 13. Transportery anionow Matile’a [46]
Scheme 13. Matile's anion transporters [46]

3. KATALIZA

Oddziatywania niekowalencyjne odgrywaja wazna role w wielu cyklach
katalitycznych, umozliwiajg one m.in. dodatkowg stabilizacje poszczegdlnych
produktow posrednich, a tym samym zapewniajagc wysoka selektywnosé
w przypadku katalizy asymetrycznej, czyli reakcji chemicznej stosowanej do
wytwarzania zwiazkéw optycznie aktywnych [47]. Stabilizacja potproduktu zalezy
od rodzaju niekowalencyjnych oddzialywan i warunkéw reakcji. Indywidualne
interakcje sg stosunkowo stabe, to ich zaplanowane dziatanie moze stanowi¢ bardzo
dobre narzedzie do osiagniecia duzej wydajnosci i kontrolowania selektywnosci.

Dobrze zostatla poznana rola oddziatywan niekowalencyjnych, takich jak
wigzania wodorowe i halogenowe w katalizie. Biorac pod uwage podobienstwa
miedzy tymi stabymi wigzaniami, a wigzaniem chalkogenowym, nalezy réwniez
rozpatrzy¢ wigzanie chalkogenowe jako wazne narzgdzie w katalizie. Jego wyzsza
kierunkowo$¢ moze pozwoli¢ na osiagnigcie wyzszej selektywnosci. Ciekawych
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wynikdw katalitycznych mozna oczekiwa¢, gdy katalize¢ przeprowadza sig
w osrodkach niepolarnych, kiedy hydrofobowy charakter wigzania chalkogenowego
odgrywa znaczaca role [48].

Wiazanie chalkogenowe przyspiesza tez uwodornianie chinolonéw i iminy,
gdy ditieno[3,2-b;2°,3’-d]tiofen lub jego diimidy sa stosowane jako katalizatory
donorowe wigzania chalkogenu (schemat 14) [48]. Dwa wigzania chalkogenowe
specyficznie potaczone (jako ,,szczypce™) ulatwiajg interakcje podloze-katalizator.
Zgodnie z mechanizmem, polprodukt jest stabilizowany  wigzaniami
chalkogenowymi prowadzacymi do pigciocztonowego pierscienia, ktéry inicjuje
uwodornienie wigzania C=N w chinolinach i iminach.
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Schemat 14. Uwodornienie chinolin (Droga I) i imin (Droga II) wspomagane wigzaniem chalkogenowym
[48]
Scheme 14. Hydrogenation of quinolines (Route I) and imines (Route II) supported by chalcogen bonds [48]

Chiralny katalizator  izotiomocznikowy, (R)- lub (S)-2-fenylo-2,3-
dihydrobenzo [d]imidazo [2,1-b] tiazol jest skutecznie przeksztalcany w wigzanie
chalkogenowe wzmocnione B-nienasyconym zwiazkiem posrednim
acyloamoniowym poprzez jego reakcj¢ z a,p-bezwodnikiem nienasyconym, ktéry
ulega dwom atakom nukleofilowym przez 2-aminotifenole wytwarzajace 1,5-
benzotiazepiny (produkt I) i w znikomej ilosci produkty uboczne (produkt II i III)
(schemat 15).
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Schemat 15. Synteza 1,5-benzotiazepiny [49]
Scheme 15. Synthesis of 1,5-benzothiazepine [49]

Wigzanie chalkogenowe ma wptyw na stabilizacje produktéw w reakcji (R)-
lub (S)-2-fenylo-2,3,dihydrobenzo [d]imidazo [2,1-b] tiazolu z mieszaning E- lub
Z-izomerow o,B-nienasyconych bezwodnikéw i 2-aminotiofenoli przechodzacych
przez tworzenie acyloamoniowych polproduktéw IV i V, stabilizowanych przez
wewnatrzczasteczkowe wigzanie chalkogenowe S-*O, z uwolnieniem PrO™ i CO,,
gdzie pierwszy zwigzek zachowuje si¢ jak akceptor wigzania wodorowego
w stosunku do ugrupowana S-H 2-amiotiofenolu ( droga 1 i II) (Schemat 16).
Nastepnie nukleofilowy atak atomu siarki 2-aminotiofenolu na atom wegla olefiny
prowadzi do zwiazkéw posrednich VI i VII. Kolejnym krokiem jest cyklizacja
z utworzeniem zwiazku 1 (Schemat 15). Ze wzglgdu na niestabilng konformacje,
zwiazek posredni VII przeksztalca si¢ w VIII, niosac ze soba bardziej stabilng
konformacje, a 2-aminotiofenol zostaje eliminowany, tworzac zwigzek posredni X,
ktory ponownie dostarcza R-1,5-benzotiazepine poprzez zwiazki posrednie IV i VI.
We wszystkich proponowanych zwigzkach posrednich wigzanie chalkogenowe
zwigksza elektrofilowym charakter olefinowego atomu wegla w kierunku
nukleofilowego  ataku  atomu  siarki  2-aminotiofenolu, przy czym
enancjoselektywnos¢ tej reakcji jest kierowana przez réznicg¢ szybkosci cyklizacji
migdzy zwigzkami posrednim VIi VII.

7 powyzszych przykladow mozna wywnioskowaé, ze kierunkowos¢
i wszechstronno$¢ wigzania chalkogenowego oferuje kilka mozliwosci tworzenia
i stabilizacji roznych typéw potproduktow w cyklach katalitycznych. Wspolne
dzialanie  wigzania chalkogenowego z innymi typami oddzialywan
niekowalencyjnych moze dodatkowo utatwi¢ pozadang reakcje, podczas gdy
okreslona orientacja moze zwickszy¢ selektywnosc.
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Schemat 16. Proponowany mechanizm syntezy 1,5-benotiazepiny [49]
Scheme 16. Proposed mechanism of 1,5-benothiazepine synthesis [49]

Z powyzszych przykladow mozna wywnioskowaé, ze kierunkowosé
i wszechstronno$¢ wiazania chalkogenowego oferuje kilka mozliwosci tworzenia
i stabilizacji réznych typow potproduktéw w cyklach katalitycznych. Wspolne
dzialanie = wigzania chalkogenowego z innymi typami oddzialywan
niekowalencyjnych moze dodatkowo utatwi¢ pozadang reakcje, podczas gdy
okreslona orientacja moze zwickszy¢ selektywnosc.

UWAGI KONCOWE

Niekowalencyjna kwasowos¢ Lewisa zwiazkow organoselenowych jest znana od
konca lat 70. XX wieku, jednak nazwa wigzanie chalkogenowe funkcjonuje dopiero od
ostatnich dwodch dekad. W poréwnaniu z dobrze znanym wiazaniem wodorowym
i halogenowym, wigzanie chalkogenowe zostalo zbadane w mniejszym stopniu.
Wiasciwoséci wiagzania chalkogenowego, takie jak kierunkowo$é, hydrofobowosé
i rozmiar atomu donora, mozna wykorzysta¢ w syntezach podobnie jak wigzania
halogenowe, jednak chalkogeny zapewniaja wigksze mozliwosci. Miedzy centrami
siarki, selenu i telluru wiazania chalkogenowe sprzyjaja tworzeniu si¢ struktur
przypominajacych nanorurki w stanie statym [19]. Ponadto wiazanie chalkogenowe
moze kierowa¢ asymetrycznymi reakcjami organicznymi, stabilizowa¢ rodniki
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organiczne i izomery termodynamiczne. W katalizie te wigzania moga determinowac
kierunek reakcji [48]. Polaczenie wiazania chalkogenowego z innym typem
oddzialywan niekowalencyjnych jest wykorzystywane w chemii materiatéw i inzynierii
krysztatow. Rézne monokleszczowe, dwukleszczowe obojetne lub kationowe donory
wigzan chalkogenowych sa stosowane w rozpoznawaniu [45] i transporcie aniondw
[50], a takze w syntezie organiczne;.

Wiazanie chalkogenowe zostalo zaobserwowane gtownie w substancjach statych,
ale kilka badan wykazato jego role w roztworze, co ma duze znaczenie na zastosowanie
tego wigzania w chemii analitycznej i medycynie. W roztworze wiazanie chalkogenowe
uzupetnia wiazanie halogenowe, tworzac bardzo dobra alternatywe dla wiazania
wodorowego [51] W ukladach biologicznych wiazania chalkogenowe sa czesto
wykorzystywane m.in. w projektowaniu sztucznych lekéw [52], gtéwnie w interakcji
S:-:O. Dotychczas nie zostaly wykorzystane wszystkie unikalne cechy wiazania
chalkogenowego, przez co bardzo mozliwe jest to, ze wiazanie chalkogenowe moze da¢
wiele innych mozliwosci i zastosowan.

PODZIEKOWANIA

Niniejszg  prace  dedykujemy  Profesorowi  Zdzistawowi  Latajce,
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mnie podczas pisania pracy i zrozumienie w trudnych momentach.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] 1.D. van der Waals, Over de Continuieit van den Gas-en Vloeistoftoestand (On the continuity of
the gaseous and liquid state), Ph.D. Dissertation, University of Leiden, 1873.
[2] J.S. Murray, P. Lane, P. Politzer, Int J. Quantum Chem., 2008, 108, 2770.
[3] S. Benz, A.L. Poblador-Bahamonde, N. Low-Ders, S. Matile, Angew. Chem. Int. Ed., 2018, 57,
5408; Angew, Chem., 2018, 130, 5506.
] C. Bleiholder, D.B. Werz, H. Koppel, R. Gleiter, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 2666.
1 J1.S. Murray, P. Lane, T. Clark, P. Politzer, J. Mol. Model., 2007, 13, 1033.
[6] M. Iwaoka, S. Tomoda, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 8077.
1 G.R. Desiraju, T. Steiner, The Weak Hydrogen Bond in Structural Chemistry and Biology,
Oxford University Press Inc., New York, 1999.
[8] A. Karshikoff, Non-covalent Interactions in Proteins, Imperial College Press, Singapore, 2006.
[9] A.Bondi, J. Phys. Chem., 1964, 68, 441.
[10] W.Wang, B. Ji, Y. Zhang, J. Phys. Chem. A, 2009, 113, 8132.
[11] A.Bauza, T.J. Mooibroek, A. Frontera, A. Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 12317.
[12] J.S. Murray, P. Lane, P. Politzer. Int. J. Quantum Chem., 2007, 107, 2286.



WIAZANIA CHALKOGENOWE - POCZATKI ORAZ ZNACZENIE W UKLADACH BIOLOGICZNYCH 685

[13]
(14]
[15]
[16]
[17]

(18]
[19]
(20]
(21]
(22]

(23]
(24]

(25]
(26]
(27]
(28]

[29]
[30]
[31]

[32]
[33]

[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]

[42]

(43]
(44]

[45]
[46]

[47]

A. Bauza, A. Frontera, Angew. Chem., Int. Ed., 2015, 54, 7340.

A. Bauza, D. Quinonero, P.M. Deya, A. Frontera, CrystEngComm, 2013, 15, 3137.

M. Iwaoka, S. Tomoda, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 8077.

1.K. Mati, C. Adam, S. L. Cockroft, Chem. Sci., 2013, 4, 3965.

F.V. Gonzalez, A. Jain, S. Rodriguez, J.A. Saez, C. Vicent, G. Peris, J. Org. Chem., 2010, 75,
5888.

E.R.T. Robinson, C. Fallan, C. Simal, A.M.Z. Slawin, A.D. Smith, Chem. Sci., 2013, 4, 2193.
D.B. Werz, R. Gleiter, F. Rominger, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 10638.

K.A. Mazzio, C.K. Luscombe, Chem. Soc. Rev., 2005, 44, 78.

T.Chivers, R.S. Laitinen, Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 1725.

B.R. Beno, K.S. Yeung, M.D. Bartberger, L.D. Pennington, N.A. Meanwell, J. Med. Chem.,
2015, 44, 1725.

A. Patra, Y.H. Wijsboom, G.Leitus, M. Bendikov, Org. Lett., 2009, 11, 1487.

E.M. Takaluoma, T.T. Takaluoma, R. Oilunkaniemi, R.S. Laitinen, Z. Anorg. Allg. Chem.,
2015, 641, 772.

D. Tilly, F. Chevallier, F. Mongin, Synthesis, 2016, 48, 184.

J.S. Dhau, R. Dhir, A. Singh, J. Organomet. Chem., 2011, 696, 2406.

K. Akiba, T. Tsuchiya, N. Inamoto, Chem. Lett., 1976, 723.

K.V. Shuvaev, A. Decken, F. Grein, T.S. M. Abedin, L.K. Thompson, Dalton Trans., 2008, 37,
4029.

S. Menochetti, R. Amorati, V.Meoni, L.Tofani, G.Caminati, C.Vigilianisi, Org. Lett., 2016, 18,
5464.

K.T. Mahmudow, M.N. Kopylovich, M.F.C. Guedes da Silva, A.J.L. Pombeiro, Coord. Chem.
Rev., 2017, 354, 54.

P.C. Ho, P. Szydtowski, J. Sinclair, P.J.W. Elder, C. Gendy, L.M. Lee, J.F. Britten, D.R. Morim,
Nat. Commun., 2016, 7, 14129.

E.L Carrera, D.S. Seferos, Macromolecules, 2015, 48, 297.

M. Al-Hashimi, Y. Han, J. Smith, H.S. Bazzi, S.E. Watkins, M. Heeney, Chem. Sci., 2016, 7,
1093.

J.S. Ha, K.H. Kim, D.H. Choi, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 10364.

B. Kim, H.R. Yeom, M.H. Yun, J.Y. Kim, Macromolecules, 2012, 45, 8658.

M. Planells, B.C. Schroeder, I. McCulloch, Macromolecules, 2014, 47, 5889.

S.P. Thomas, K. Satheeshkumer, G. Mugesh, T.N.G. Row, Chem. Eur. J., 2015, 21, 6793.

L. Dupont, O. Dideberg, P. Jacquemin, Acta Crystalloger. Sect. C, 1990, 46, 484.

J. George, V.L. Deringer, R. Dronskowski, J. Phys. Chem. A, 2014, 118, 3193.

N. Biot, D. Bonifazi, Chem. Eur. J., 2018, 24, 5439.

S.M. Aucott, H.L. Milton, S.D. Robertson, A.M.Z. Slawin, J.D. Woollins, Heteroat. Chem.
2004, 15, 530.

L.C. Gilday, S.W. Robinson, T.A. Barendt, M.J. Langton, B.R. Mullaney, P.D. Beer, Chem.
Rev., 2015, 115, 7188.

H.Y. Zhao, F.P. Gabbai, Nat. Chem, 2010, 2, 984.

G.E. Garrett, G.L. Gibson, R.N. Straus, D.S. Seferos, M.S. Taylor, J. Am. Chem. Soc., 2015,
137, 4126.

G.E. Garrett, E.I. Carrera, D.S. Seferos, M.S. Taylor, Chem. Commun., 2016, 52, 9881.

S. Benz, M. Macchione, Q. Verolet, J. Mareda, N. Sakai, S. Matile, J. Am. Chem. Soc., 2016,
138, 9093.

S.R. Smith, J. Douglas, H. Prevet, P.Shapland, A.M.Z. Slawin, A.D. Smith, J. Org. Chem.,
2014, 79, 1626.



686 A. BUCKA, P. DOPIERALSKI

[48] S. Benz, J. Lopez-Andarias, J. Mareda, N. Sakai, S. Matile, Angew. Chem., Int. Ed., 2017, 56,
812.

[49] Y. Fukata, K. Asano, S. Matsubara, J. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 5320.

[50] S. Benz, M. Macchione, Q. Verolet, J. Mareda, N.Sakai, S. Matile, J. Am. Chem. Soc., 2016,
138, 9093.

[51] G. Terraneo, G. Resnati, Cryst. Growth Des., 2017, 17, 1439.

[52] B.R. Beno, K.S. Yeung, M.D. Bartberger, L.D. Pennington, N.A. Meanwell, J. Med. Chem.,
2015, 58, 4383.

Praca wplyneta do Redakcji 15 wrzesnia 2020 r.



