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Dr Aleksandra Drzewiecka w ramach rozprawy doktor-
skiej ,,Struktura potencjalnych ligandéw O-donorowych
i ich kompleksow organicznych z jonami metali” w latach
2006-2010 prowadzita badania strukturalne pochodnych
kumaryny i benzo[b]furanu. Badania metoda dyfrak-
cji promieni rentgenowskich na monokrysztatach pro-
wadzila w Zakladzie Krystalografii UMCS w Lublinie
pod opieka prof. Anny E. Koziol (promotor rozprawy).
W latach 2007-2008 przebywata na Uniwersytecie w Jaen
(Hiszpania); w grupie prof. Manuela Fernandez-Gomez
wykonywata obliczenia kwantowo-chemiczne, a pod
kierunkiem dr Sonii Jimenez-Pulido syntetyzowata kompleksy. W roku 2010 we
wspolpracy z Instytutem Fizyki PAN w Warszawie (grupa prof. Krystyny Jabton-
skiej) prowadzita badania z uzyciem absorpcji promieniowania synchrotronowego.
Obrona pracy doktorskiej odbyla sie w dniu 21 lutego 2011. Recenzentami byli prof.
dr hab. Urszula Rychlewska z Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu oraz
dr hab. Andrzej Wojtczak z Uniwersytetu Mikofaja Kopernika w Toruniu. W dniu
14 marca 2011 roku Rada Wydziatlu Chemii UMCS nadata Aleksandrze Drzewiec-
kiej tytul doktora.

Obecnie A.D. pracuje w Instytucie Fizyki PAN, a Jej zainteresowania zwigzane sg
z synteza i analizg strukturalng kompleksow metali z aktywnymi farmakologicznie
ligandami organicznymi.
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ABSTRACT

Selected benzo[b]furan and coumarin derivatives with proven and poten-
tial antibacterial, anticancer and antiarrhythmic activities have been investigated
[1-3] (Figs. 1 and 2). The stereochemical description of their molecules in the
solid and gas phase as well as intra- and intermolecular-interactions in crystals
have been determined [4-6]. The structural studies of analyzed molecules indi-
cated the planarity of the benzo[b]furan and coumarin ring systems. The oxygen
or carbon atoms of the substituents, -OH, ~-OCH,, -C(=0O)CH, and ~-COOH, are
nearly coplanar with the aromatic ring. The hydroxyl and acetyl groups, being in
the ortho position, are coplanar with the aromatic ring and the formation of the
intramolecular O-H...O hydrogen bond in all three states of matter is observed. Its
strength is around 18 kcal/mol. Several conformers of studied compounds, differing
in the orientation of the methoxy, acetyl and/or carboxyl groups, were analyzed.
Next, the electrochemical method was used to synthesize novel copper and zinc com-
plexes with the oxygen donor benzo[b]furan and coumarin derivatives. The Cu(II)
and Zn(II) complexes have been obtained with carboxylic acids as ligands whereas
hydroxy ligands reacted only with copper [6]. The geometry of metal-ligand inter-
action of new compounds has been determined using a single crystal X-ray crystal-
lography and an X-ray absorption spectroscopy [7, 8]. The combination of these
two methods revealed that for some compounds cation environment could depend
on the form of the solid sample. In the microcrystalline zinc complexes (studied
by EXAFS) the cation is penta-coordinated (ZnO,) with the Zn-O distances being
ca 1.98(3) A. In the recrystallized complex (analyzed by the X-ray diffraction) it
was found that zinc is tetra-coordinated (ZnO,). The Cu(Il) cation in the single-
crystal form of the complex with the carboxylic acid 5 is penta-coordinated to the
carboxylate groups and the ethanol molecule. The bridging COO™ groups stabilize
the dinuclear complex center Cu,O,,. The powdered form of this complex is based
on the Cu,O, units, indicating the absence of the ethanol molecule in the coordina-
tion sphere. In the series of the Cu(II) complexes with the hydroxy derivatives of
benzo[b]furan and coumarin a centrosymmetric coordination polyhedron of metal
exhibits a square-planar geometry (CuO,). Two ligands are bonded to the copper
cation via the acetyl and deprotonated hydroxyl O atoms.

Keywords: benzo[b]furan derivatives, coumarin derivatives, Cu(II) complex, Zn(II)
complex, crystal structure, XAS study

Stowa kluczowe: pochodne benzo[b]furanu, pochodne kumaryny, kompleks Cu(II),
kompleks Zn(II), struktura krysztalu, badania XAS
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WPROWADZENIE

Zsyntetyzowana seria pochodnych benzo[b]furanu i kumaryny (Rys. 1, 2)
wykazuje podobienstwo do substancji wystepujacych naturalnie w przyrodzie, uzy-
wanych w réznej postaci jako skfadniki farmaceutykéw [9].

R, R, R, R, R, R,
1 CH, H H OH  C(=O)CH, H

2 H H OCH, C(=O)CH, OH H

3 H H OCH, C(=O)CH, OH OCH,

4 H CH, H OCH, OCH, OH

5 | COOH  CH, H H OCH,  C(=O)CH,
6 | COOH  CH, H Br OH  C(=0)CH,
7 CH, COOH H OH  C(=O)CH, H

8 CH, COOCH, H OH  C(=O)CH, H

Rysunek 1. Schemat budowy czasteczek pochodnych benzo[b]furanu (1-8)
Figure 1. Scheme of molecular structure of benzo[b]furan derivatives (1-8)

R2 R3 R4
C(=0)CH, CH, H
H OCH, C(=0)CH,
O
—
OCH, OCH, OCHZCH\C\HZ
OH OCH, H
| R
13 H
14 CH,
Rysunek 2. Schemat budowy czasteczek pochodnych kumaryny (9-12) i piranokumaryny (13, 14)
Figure 2. Scheme of molecular structure of derivatives of coumarin (1-8) and pyranocoumarin (13, 14)

Niektdre z otrzymanych zwigzkéw posiadajg aktywnos¢ farmakologiczng. Wisnagi-
non (2) i kelinon (3) sa blokerami kanatéw potasowych Kv1.3. Blokowanie kanatow
potasowych przez te zwigzki oraz ich pochodne mozna wykorzysta¢ w leczeniu cho-
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réb autoimmunologicznych, gléwnie stwardnienia rozsianego [10]. Badania prze-
ciwnowotworowe wykonane dla serii kwasow benzo[b]furanokarboksylowych i ich
estrow wykazujg silnie dzialanie hamujace wzrost komorek raka nerek, niedrob-
noziarnistego raka ptuc oraz biataczki [1, 2]. Ponadto, badania mikrobiologiczne
w przypadku jednego z prezentowanych kwasow (zwigzek 6) wykazuja znaczaca
inhibicje wzrostu komodrek grzybowych w odniesieniu do stosowanego wzorca
(amiodaronu) [3].

Ze wzgledu na posiadang aktywno$¢ biologiczng otrzymanych zwigzkow
[1-3, 10] istotne bylo okreslenie struktury ich czgsteczek. Wykonanie badan z uzy-
ciem rentgenowskiej analizy strukturalnej dostarczylo informacji o przestrzennej
budowie czasteczek, co umozliwia analizowanie zaleznosci struktura — aktywnos¢
(ang. Structure-Activity Relationship, SAR). Z kolei uzyskane wnioski umozli-
wiaja modyfikowanie sity dzialania leku poprzez zmiane jego stereochemii [11].
Ponadto rentgenograficzne badania strukturalne pozwalaja na poznanie sposobu
niekowalencyjnych oddzialywan wewnatrz- i miedzyczasteczkowych w fazie stalej.
Znajomos¢ schematdw asocjacji czgsteczek stwarza mozliwo$¢ pelnego zrozumie-
nia mechanizmu dziatania leku, ktérego czasteczki oddzialuja niekowalencyjnie
z receptorami.

Wykorzystanie analizowanych ukladéw do syntezy nowych zwigzkéw moze
dostarczy¢ waznych informacji o samych substratach jak réwniez doprowadzi¢ do
uzyskania produktu o wiekszej aktywnosci farmakologicznej niz zwigzek wyjsciowy.
Ciekawg grupe zwigzkow chemicznych stanowig kompleksy metali, takich jak miedz
czy cynk. Pierwiastki te powszechnie wystepuja w organizmie czlowieka. Kationy
miedzi i cynku wchodza w sklad enzymdéw o bardzo ztozonej budowie, bioragcych
udzial w istotnych procesach niezbednych do prawidtowego funkcjonowania orga-
nizmu [12, 13], mogg tez pelni¢ funkcje inhibitoréw enzymow [14]. Poprzez synteze
»matych” kompleksow z ligandami organicznymi symuluje sie wieksze uklady bio-
logiczne, co czesto pozwala na lepsze zrozumienie mechanizmu dziatania wybra-
nych metaloprotein. Jednak do wyciagniecia poprawnych wnioskow potrzebne jest
poznanie struktury otrzymanego kompleksu. Jedna z najpowszechniej stosowanych
metod jest wspomniana juz rentgenowska analiza strukturalna. Niestety, nie zawsze
mozliwe jest jej przeprowadzenie. Mozna ja stosowaé w przypadku fazy statej i tylko
dla monokrysztaléw o odpowiedniej jakosci i wymiarach. Poznanie lokalnego oto-
czenia kationéw metali w kompleksach, bez koniecznosci posiadania krysztatow,
jest mozliwe przy uzyciu absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej. Mozna ja
wykorzysta¢ rdwniez do badania substancji w fazie cieklej, symulujac przez to $ro-
dowisko ptynéw ustrojowych [15].

Ciagle rosngce zagrozenie chorobami cywilizacyjnymi jest przyczyng poszu-
kiwania nowych lekow, ktdre sg skuteczne, tanie i nietoksyczne. Majac to na uwa-
dze, przeprowadzono badania strukturalne zwigzkéw o udowodnionej i potencjal-
nej aktywnosci farmakologicznej, mianowicie pochodnych benzo[b]furanu (1-8)
i kumaryny (9-14). Nastgpnie poddano je reakcjom kompleksowania z miedzig
i cynkiem. Otrzymane kompleksy organicznych ligandéw O-donorowych z meta-
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lami badano metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz absorpcyjnej
spektroskopii rentgenowskiej.

Liczba prac opisujagcych strukture (czasteczki i krysztatu) prostych pochodnych
benzo[b]furanu i kumaryny w stosunku do liczby prowadzonych badan nad synteza
tych zwigzkow jest znikoma (m.in. w bazie Cambridge Structural Database nie ma
zadnego raportu prezentujacego strukture prostej pochodnej kwasu monobenzo[b]
furanokarboksylowego). Prezentowane w rozprawie kompleksy z kwasami mono-
karboksylowymi sg pierwszymi, dla ktorych opisano stereochemie czasteczek. Na
dzien dzisiejszy jedynie Goldberg i in. [16-19] przeanalizowali strukture soli amo-
nowych i komplekséw metali przejsciowych z pochodnymi kwasu 2,3-dibenzo[b]
furanokarboksylowego. Prowadzone w ramach rozprawy doktorskiej badania miaty
na celu poszerzenie wiedzy z zakresu badan strukturalnych pochodnych benzo[b]
furanu i kumaryny.

1. STRUKTURA CZASTECZEK POCHODNYCH BENZO[b]FURANU
I KUMARYNY

Uklady benzo[b]furanu i kumaryny, stanowigce centralng cz¢s¢ czasteczek, sa
niemal plaskie. W plaszczyznie tych pierscieni lezg rowniez niektére atomy dota-
czonych podstawnikéw, dlatego zmiany strukturalne moga obejmowa¢ niewielkie
grupy atomow i zachodzi¢ poprzez rotacje wokél wigzan pojedynczych. Stwier-
dzono istnienie szeregu konformeréw dla wigkszosci czasteczek badanych zwigz-
kow, zaréwno w fazie statej jak i gazowej [6]. Konformery te réznig si¢ stereochemia
grup funkcyjnych przy sztywnym ukladzie aromatycznym, a dokladniej wzajemna
orientacjg nastepujgcych podstawnikéow: -OH, -C(=O)CH,, -OCH,, -COOH
i-COOCH.,.

Grupa hydroksylowa obecna w strukturze czasteczek zwigzkéw 1-3 oraz 6-9
znajduje sie¢ w pozycji orto wzgledem grupy acetylowej przylaczonej do ukladu
benzo[b]furanu lub kumaryny. Taka geometria wymusza utworzenie wewnatrzcza-
steczkowego wigzania wodorowego typu O-H...O w motywie S(6) [20, 21] (Rys. 3)
we wszystkich stanach skupienia — w fazie stalej, cieklej i gazowej [4-6]. Powstanie
wewngtrzczasteczkowego wigzania w formie szesciocztonowego pierscienia jest
korzystne energetycznie dla czasteczki. Jego sita jest rzedu 18 kcal/mol [4].

CH,

Rysunek 3. Wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe O-H...O w motywie S(6)
Figure 3. Intramolecular O-H...O hydrogen bond forming S(6) motif
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W przypadku, gdy w pozycji orto wzgledem grupy ~OH znajduje si¢ podstaw-
nik metoksylowy czy hydroksylowy to grupa ta tworzy miedzyczasteczkowe wigza-
nie wodorowe, co jest obserwowane w krysztatach 4112 [6].

Grupa acetylowa (niebiorgca udzialu w wewnatrzczasteczkowym wigzaniu
wodorowym O-H...O) przylaczona do ukladu aromatycznego, w pozycji orto
wzgledem grupy metoksylowej, ma inne orientacje w strukturze czasteczek pochod-
nych benzo[b]furanu (5) i kumaryny (10) [6]. W fazie stalej kat dwuscienny pomig-
dzy plaszczyzng przechodzaca przez ten podstawnik a srednig ptaszczyzng ukladu
aromatycznego wynosi 45.7(9)° dla zwigzku 5 i 81.9(1)° dla 10.

Grupa metoksylowa w czasteczkach pochodnych benzo[b]furanu i kumaryny
przybiera rézne orientacje [4-6]. Dla formy korzystniejszej energetycznie, repre-
zentatywnej dla fazy stalej, podstawnik ~OCH, jest koplanarny z ukladem aroma-
tycznym (2, 5, 10, 12). W fazie gazowej niektdrych zwigzkow istniejg konformery,
w ktorych grupa ta jest prostopadia do uktadu pierscieni benzo[b]furanu czy kuma-
ryny. Wprowadzenie drugiego podstawnika metoksylowego (3, 4, 11) sprawia, iz
jeden podstawnik ~OCH, jest prostopadly, a drugi koplanarny z ukladem aroma-
tycznym, co potwierdzily obserwowane konformery czasteczek w badanych krysz-
tatach. Czasteczki o takiej stereochemii obecne s3 réwniez w fazie gazowej wraz
z konformerami, dla ktérych obie grupy sa wzgledem siebie w orientacji trans (3, 4,
11)icis (3, 11) (Rys. 4).

OCH,
H,CO OCH,
OCH, OCH, OCH,

Rysunek 4. Schemat polozenia grup metoksylowych wzgledem ukfadu aromatycznego konformeréw po-
chodnych dimetoksy-benzo[b]furanu i -kumaryny w fazie gazowej

Figure 4. Scheme of methoxy groups orientations relative to the aromatic ring for conformers of dimetho-
xy-benzo[b]furan and -coumarin derivatives in the gas phase

Podstawnik -COOR (R = H, CH,) charakterystyczny dla serii badanych
pochodnych benzo[b]furanu (5-8) jest zawsze koplanarny z tym ukfadem. W fazie
gazowej istnieja dwa konformery réznigce sie orientacja wigzania C=0 wzgledem
pojedynczego wigzania C(2,3)-CH,, cis i trans (Rys. 5) [5, 6]. W fazie stalej ,,wol-
nego” liganda obecna jest tylko jedna forma: dla pochodnych kwasu 2-benzo[b]
furanokarboksylowego (5, 6) — trans i dla pochodnych kwasu 3-benzo[b]furanokar-
boksylowego (7, 8) — cis. Obliczone energie elektronowe dla poszczegdlnych konfor-
meréw wskazuja, iz orientacja cis wigzann C=0 (podstawnika karboksylowego badz
estrowego) i C2,C3-CH, jest korzystniejsza [5, 6].
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Rysunek 5. Struktury konformeréw pochodnych kwasu 3-benzo[b]furanokarboksylowego: (a) orientacja cis
i (b) trans wigzan C=0 i C-CH,

Figure 5. Structure of conformers of derivatives of 3-benzo[b]furancarboxylic acids: (a) cis and (b) trans
orientation of C=0 and C-CH, bonds

Gléwnym motywem architektonicznym budujacym krysztaly omawianych
ligandéw O-donorowych sa stosy réwnoleglych czasteczek [6]. Takie upakowanie
czasteczek jest typowe dla matych, plaskich ukladéw aromatycznych. W niektorych
strukturach krystalicznych, zaleznie od obecnych podstawnikéw, odleglosci pomie-
dzy réwnoleglymi pierscieniami pozwalajg wnioskowaé o obecnos$ci kontaktow
TT...TT.

2. SYNTEZA KOMPLEKSOW Z MIEDZIA I CYNKIEM

Do syntezy komplekséw z ligandami (L) 1-3, 5-9 zostala zastosowana metoda
elektrochemiczna [22]. W tych syntezach anode stanowila metalowa plytka (Cu
lub Zn), a funkcje katody pelnit platynowy drut. Ligand oraz elektrolit (nadchloran
tetraetyloamonowy) rozpuszczano w roztworze alkoholu etylowego.

Za pomocy tej metody otrzymano jedenascie kompleksow, w tym osiem kom-
plekséw miedzi(II) i trzy kompleksy cynku(II) [6]. Kompleksy z cynkiem udalo si¢
uzyska¢ jedynie dla kwasoéw karboksylowych jako ligandéw. W przypadku kom-
plekséw miedzi powstawaly one niezaleznie od rodzaju uzytego liganda, zaréwno
z pochodnymi, w ktorych deprotonacji ulegata grupa ~-COOH, jak i ~-OH.
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3. STRUKTURA KOMPLEKSOW Cu(II) I Zn(II) Z POCHODNYMI
BENZO[B]FURANU I KUMARYNY

3.1. STRUKTURA CZASTECZEK - RENTGENOWSKA ANALIZA STRUKTURALNA

Rentgenowska analiza strukturalna mogla by¢ wykonana dla trzech komplek-
sow otrzymanych jako monokrysztaly. Pozwolita ona na okreslenie struktury czaste-
czek i budowy wielo$ciandéw koordynacyjnych jonéw metali.

3.1.1. Kompleks Cu(II) z 6-acetylo-5-hydroksy-2-metylo-benzo[b]furanem (1)

Kation metalu, polozony na centrum symetrii, jest chelatowany przez dwa
aniony 17 otrzymane poprzez deprotonacje grupy hydroksylowej czasteczki
6-acetylo-5-hydroksy-2-metylobenzo[b]furanu, a jedna czasteczka wody znajduje
sie poza sferg koordynacyjng [Cu*-(1),]-H,O (Rys. 6) [6]. Do kationu miedzi che-
latujg atomy tlenu zdeprotonowanej grupy hydroksylowej oraz grupy acetylowe;j.
Wszystkie atomy (kation i ligandy) leza w jednej plaszczyznie. Odleglosci Cu-O
wynosza 1,888(5) oraz 1,893(5) A. Wokét centrum metalicznego CuO, tworzy sie
struktura plaskiego kwadratu, i jest to typowy wielo$cian koordynacyjny obserwo-
wany dla komplekséw Cu(II) z ligandami O-donorowymi o LK = 4 [23].

CH,
0 \Q
H C \\\ ,"‘ O_
3 \ » Cu2+ \ CH3
o o}
O
~3
H,O CH,

Rysunek 6. Struktura kompleksu Cu(II) z 6-acetylo-5-hydroksy-2-metylobenzo[b]furanem
Figure 6. Structure of Cu(II) complex with 6-acetyl-5-hydroxy-2-methylbenzo[b]furan

3.1.2. Kompleks Cu(II) z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]
furanokarboksylowym (5)

W cze$ci symetrycznie niezaleznej krystalicznego kompleksu znajduja sie dwa
kationy Cu(II), cztery aniony kwasu 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]
furanokarboksylowego (aniony kwasu 5), dwie czasteczki alkoholu etylowego oraz
czasteczka wody. Cze$¢ symetrycznie niezalezna tworzy, przez powtdrzenie wokot
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srodkéw symetrii, dwie jednostki dwurdzeniowe, w ktorej kationy Cu(II) sg pola-
czone przez mostkujace grupy karboksylanowe [6]. Jednostki maja rézng stechio-
metri¢ (Rys. 7). Wokodt obu kationéw tworzy sie piramida tetragonalna (CuO,). Jej
wierzcholek buduje atom tlenu alkoholu etylowego, natomiast podstawa tworzona
jest przez cztery atomy O czterech aniondéw kwasu 5. Odleglosci Cu-O mieszcza
sie w przedziale od 1,871(4) do 2,135(9) A. Odlegloéci miedzymetaliczne Cu-Cu
sa podobne w obu symetrycznie niezaleznych jednostkach i wynoszg 2,641(3) oraz
2,657(3) A. Wielkosci te s3 typowe dla innych dwurdzeniowych komplekséw miedzi
[24].
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Rysunek 7. Struktura kompleksu Cu(II) z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b/furanokarbok-
sylowym - jednostki dwurdzeniowe: (a) Cu;*-L1;-2EtOH-2H,0 oraz (b) Cu;*-L1;-2EtOH

Figure 7. Structure of Cu(II) complex with 7-acetyl-6-methoxy-3-methylbenzo[b]furan-2-carboxylic acid -
binuclear units: (a) Cu}*-L1;-2EtOH-2H,0 and (b) Cu}*-L1;-2EtOH

3.1.3. Kompleks Zn(II) z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]
furanokarboksylowym (5)

W czgsci symetrycznie niezaleznej krysztalu kompleksu znajduje si¢ jeden
kation Zn(II), dwa aniony kwasu 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo|[b]furano-
karboksylowego (kwasu 5) oraz dwie czgsteczki wody. Sumarycznie wzér kompleksu
mozna przedstawié jako jednostke [Zn**-(57),-2H,0] (Rys. 8). Obie czasteczki wody
wchodzg w sfere koordynacyjna kationu cynku(II), ktoéra uzupelniana jest ato-
mami tlenu monodentnych grup karboksylanowych anionéw [6]. Te cztery atomy
tlenu wokdt centrum metalicznego powodujg utworzenie tetraedru — wielo$cianu
koordynacyjnego typowego dla komplekséw Zn(II) o LK = 4. Odleglosci Zn-O sa
w przedziale od 1,952(2) do 1,987(2) A. Podany przedziat jest charakterystyczny dla
kompleksow Zn(II) o liczbie koordynacyjnej 4 [25]. Uwzglednienie w analizie geo-
metrii sfery koordynacyjnej drugiego atomu tlenu jednej z grup karboksylanowych,
o nietypowej odleglosci Zn-O réwnej 2,541(2) A, sprawi, iz rozpatrywany kompleks
przyjmie liczbe koordynacyjng 5, a wielo$cian utworzony wokét jonu Zn(II) z tetra-
edru przeksztalci sie w zdeformowang piramide tetragonalna.
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Rysunek 8. Struktura kompleksu Zn(II) z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]furano-
karboksylowym
Figure 8. Structure of Zn(II) complex with 7-acetyl-6-methoxy-3-methylbenzo[b]furan-2-carboxylic acid

3.2. BUDOWA WIELOSCIANOW KOORDYNACYJNYCH - ABSORPCYJNA
SPEKTROSKOPIA RENTGENOWSKA

W celu okreslenia stopnia utlenienia metali w badanych jedenastu kompleksach,
ktdre otrzymano w postaci mikrokrystalicznych proszkow, zastosowano jakosciowa
analize widm XANES (ang. X-ray Absorption Near Edge Structure) 26, 27]. Polegala
ona na pordéwnaniu energetycznego polozenia krawedzi absorpcji promieniowania
rentgenowskiego badanych zwiazkow wzgledem odpowiednich wzorcow, ktérymi
byly tlenek miedzi(I) oraz tlenek miedzi(II). Stwierdzono, iz analizowane zwigzki
zawierajg kationy Cu(II) [6-8].

Do wyznaczenia $redniej liczby koordynacyjnej oraz rodzaju atoméw w naj-
blizszym otoczeniu jonéw Cu(II) i Zn(II) wykorzystano technike EXAFS (ang.
Extended X-ray Absorption Fine Structure) [28-30]. Informacje o budowie kom-
plekséw uzyskane z rentgenowskiej analizy strukturalnej postuzyly do zbudowania
poczatkowego modelu sfery koordynacyjnej jonéw metali, niezbednego do analizy
widm EXAFS. Dla serii komplekséw Cu(II) z ligandami, w ktérych deprotonacji
ulegata grupa —~OH obserwuje si¢ podobne chelatujace otoczenie wokot kationu
metalu. Parametry dopasowania z analizy EXAFS oraz rentgenowska analiza struk-
turalna reprezentatywnego kompleksu pozwalajg stwierdzi¢, iz wszystkie kompleksy
charakteryzuja si¢ liczbg koordynacyjng réwna 4 [6-8]. Wieloscian koordynacyjny
budowany jest przez cztery atomy tlenu (CuO,): dwa atomy zdeprotonowanej grupy
hydroksylowej i dwa atomy grupy acetylowej (Rys. 9). Dla calej serii kompleksow
Cu(II) spodziewang geometrig koordynacja jest plaski kwadrat.



366 A. DRZEWIECKA

H,C

\O%C m"o
u
Om’ %O\

CH,

Rysunek 9.  Proponowany schemat koordynacji kationu w kompleksach miedzi(II) z pochodnymi hydroksy-
benzo[b]furanu i kumaryny

Figure 9. Proposed coordination mode of cation in copper(II) complexes with derivatives of hydroxy-ben-
zo[b]furan and coumarin

Analiza widm EXAFS dla proszkowego mikrokrystalicznego kompleksu Cu(II)
z ligandem, w ktérym deprotonacji ulegta grupa ~-COOH, i ktérego stereochemia
w fazie stalej zostala okre$lona za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej,
pozwolila stwierdzi¢, iz w pierwszej strefie koordynacyjnej jonu znajduja si¢ cztery
atomy tlenu oraz jeden jon miedzi [6]. Zwigzek ten jest kompleksem dwurdzenio-
wym. Dla pozostalych dwdch komplekséw Cu(II) z ligandami karboksylanowymi,
obserwuje sie jedynie cztery atomy tlenu w pierwszej strefie koordynacyjnej [6, 7].
Uzyskane wyniki nie wskazujg na tworzenie si¢ charakterystycznych dla karboksy-
lanéw Cu(IT) komplekséw dwurdzeniowych.

Na podstawie analizy widm EXAFS kompleksow Zn(II) z ligandami o zdepro-
tonowanej grupie ~-COOH stwierdzono obecnos¢ pieciu atomow tlenu w pierwszej
strefie koordynacyjnej (ZnO.) o wyréwnanych odleglosciach Zn-0, 1,98 A [6-8].
Bazujac na informacjach uzyskanych z rentgenowskiej analizy strukturalnej dla jed-
nego z kompleksdéw, mozna przypuszczaé, iz wokot centrum metalicznego tworzy
sie piramida tetragonalna budowana przez czasteczki wody oraz atomy tlenu grup
karboksylanowych.

PODSUMOWANIE

Przeanalizowano budowe czgsteczek i krysztaléw czternastu pochodnych ben-
zo[b]furanu (1-8) i kumaryny (9-14). Cze$¢ z tych zwigzkéw wykazuje aktywnosé
biologiczng. Informacje uzyskane z badan potencjalnych ligandéw O-donorowych
1-14 oraz analiza nowych komplekséw metali z pochodnymi benzofuranu i kuma-
ryny pozwolily na wyciagnigcie nastepujacych wnioskow:

Uklady benzo[b]furanu i kumaryny s3 plaskie. Stwierdzono istnienie sze-
regu konformeréw roézniagcych si¢ stereochemig podstawionych grup funkcyj-
nych: -OH, -C(=0O)CH,, -OCH,, -COOH i -COOCH, przy sztywnym ukladzie
aromatycznym.

Metoda elektrochemiczna jest skuteczng metodg syntezy komplekséw metali
z organicznymi ligandami O-donorowymi, w ktérych odszczepienie wodoru naste-
puje od grupy karboksylowej, a nawet od znacznie trudniejszego do deprotonacji
podstawnika hydroksylowego.
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Zgodnie z wynikami analizy XANES, kation miedzi w kompleksach z kwasami
benzo[b]furanokarboksylowymi (5-7) jest na drugim stopniu utlenienia. Z rentge-
nowskiej analizy strukturalnej krysztaléw jednego z kompleksow wynika, iz wokot
Cu(II) tworzy sie piramida tetragonalna, ktérej wierzchotek buduje atom tlenu alko-
holu etylowego a podstawe tworza atomy tlenu mostkujacych grup karboksylano-
wych. W przypadku pozostalych dwoch mikrokrystalicznych kompleksow Cu(II),
wyniki analizy EXAFS wskazuja na obecnos¢ czterech atoméw tlenu w pierwszej
strefie koordynacyjnej. Natomiast brak jest wigzan miedzymetalicznych Cu-Cu.

Kation miedzi obecny w kompleksach z pochodnymi hydroksy-benzo[b]furanu
(1-3, 8) i -kumaryny (9) jest na drugim stopniu utlenienia. Obserwuje si¢ podobne
otoczenie centrum metalicznego dla catej serii zwigzkow. Kompleksy charaktery-
zujg si¢ LK = 4 i koordynacjg plaskiego kwadratu, ktérego naprzeciwlegle wierz-
chotki budowane sg przez atomy tlenu grupy acetylowej i zdeprotonowanej grupy
hydroksylowej liganda chelatujacego.

Wielo$ciany koordynacyjne w kompleksach Zn(II) z kwasami karboksylowymi
(5-7) maja zblizong budowe. Najprawdopodobniej wokot kationu metalu tworzy
sie piramida tetragonalna budowana przez atomy tlenu grup karboksylanowych
i czasteczek wody.

Badania wykazaly, ze w grupie kompleksow z ligandami karboksylowymi two-
rzenie z formy proszkowej uktadow supramolekularnych (monokrysztatéw) zacho-
dzi wtedy, kiedy mozliwa jest przebudowa sfery koordynacyjnej. Analiza EXAFS
wykazata tworzenie sie wielo§cianéw ZnO, oraz CuO, dla kompleksu Zn(II) i Cu(II)
z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]furanokarboksylowym, pod-
czas gdy na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej stwierdzono obecnos¢
wielo$cianéw ZnO, oraz CuO..

Badane kompleksy majg izolowane jednostki koordynacyjne, s3 ,,monome-
rami”. Budowa chemiczna ligandow powoduje wyodrebnienie miejsc chelatujacych
kationy i nie pozwala na tworzenie komplekséw polimerycznych. Aniony kwasow
moga pelni¢ role ligandéw monodentnych lub didentnych mostkowych. Aniony
powstale przez deprotonacje grupy fenolowej sa didentnymi ligandami chelatowymi.
Na skutek takiego sposobu koordynacji jednostki koordynacyjne maja hydrofobowa
cze$¢ zewnetrzng i moga stad wynika¢ trudnosci w otrzymywaniu krysztatow.

Kazda z zastosowanych w pracy metod (obliczenia kwantowo-chemiczne dla
ligandéw w fazie gazowej, rentgenowska analiza strukturalna dla ligandéw i wybra-
nych komplekséw w postaci monokrysztatéw, absorpcyjna spektroskopia rentge-
nowska dla calej serii komplekséw w postaci mikrokrystalicznego proszku) dostar-
czyla wiele cennych informacji o wlasciwosciach badanych zwigzkéw. Zastosowanie
tylko jednej z tych metod dostarcza informacje jednostkowe, dopiero uzycie kilku
technik badawczych i korelacja wynikéw uzyskanych za ich pomocg pozwala na
pelny opis strukturalny czasteczek w réznych stanach i postaciach skupienia.
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