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ABSTRACT

Cyclic thiaethers and oxathiaethers, more often found in the chemical literature
as sulfur or sulfur-oxygen analogs of crown ethers (and appearing most often under
such names), are an interesting group of organic compounds with large complexing
potential, and hence — their application possibilities. However, they are not common
research object. This may be due to the fact that many of these compounds are
obtained with rather low yields, and moreover, compounds with harmful and
dangerous effects on living organisms are sometimes used in their synthesis.
Methylene-sulfur cyclic derivatives were very often obtained as random products
on the occasion of the preparation of other compounds. Similarly, their complexes
have not been presented in large numbers in the chemical literature. The next two
groups of compounds: ethylene-sulfur and ethylene-oxysulfur cyclic derivatives are
much more frequent and more numerous in the literature. This may be due
to the fact that these compounds are similar in structure to the very well-known
oxygen crown ethers. All the compounds discussed here have potential possibility
and form complexes with a wide variety of metal ions - from alkali to lanthanoid
ions. They also form bimetallic complexes, as well as the so-called coordination
polymers. The type of complex formed and the central ion with which the complex
is formed depends on the type of ligand used for its synthesis. The article presents
the current state of knowledge about these dependencies. Attempts to use
complexes of these compounds in  microelectronics, phototherapy
or photodiagnostics, photography and solid phase separation of ions were also
presented.

Keywords: thia-crown-ethers, oxathia-crown-ethers
Stowa kluczowe: tiaetery koronowe, oksatiaetery koronowe
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WPROWADZENIE

Etery koronowe od czaséw odkrycia i opisania ich ciekawych wiasciwosci
fizykochemicznych oraz kompleksotworczych przez Pedersena [1,2] sa ciagle
obiektami uwagi nie tylko chemikow, ale rowniez fizykéw i przedstawicieli wielu
innych dyscyplin naukowych. Nie sposdb opisa¢ wszystkich typow i modyfikacji
przedstawicieli tych zwiazkéw, bo opisano juz tysiace roéznych ich weglowo-
heteroatomowych kombinacji. W tym krotkim artykule ograniczyliémy si¢ do
przedstawienia waskiej grupy eterow koronowych zawierajacych atomy siarki lub siarki
i tlenu w pierscieniu cyklicznym i do tego w utozeniu typu S-C-S lub X-C-C-Y, gdzie
X 1Y reprezentuja atomy siarki i/lub tlenu (cykliczne tiaetery lub oksatiaetery) i ktore
mozna opisa¢ ogdélnymi wzorami przedstawionymi na rysunku ponizej. Oczywiscie,
nalezy sobie zdac sprawe z faktu, ze jest to bardzo mata grupa zwiazkdéw nalezacych do
cyklicznych tia- i oksatiaeteréw, ale w pewien sposob reprezentatywna i czesto
wymieniana w literaturze chemicznej.

m (-OCH,CH,-}
(-CH,S~)- L(—CHZCHZS—)Jn [ - ﬂ

(-CH,CH,S-)1

Rysunek 1.  Ogdlne wzory zwiazkéw omawianych w artykule
Figure 1. General formulas of the compounds discussed in the article

Wzory te przedstawiaja najprostsze struktury tych zwiazkéw, bez zadnych
podstawnikéw we fragmentach metylenowych czy etylenowych.

Zwiazki, ktére tutaj nazywamy eterami cyklicznymi, maja rézne nazwy
w literaturze chemicznej. Przyktadowo: 1-tia-4,7-dioksacyklononan mozemy spotkad
w literaturze jako: 1,4-dioksa-7-tiacyklononan, 1-tia-[9-korona-3], tia-9-korona-3 lub
[9]aneO,S;.

Zwiazki o ogdlnym wzorze —(CH,CH,0-),-, nie przedstawione schematycznie na
powyzszym rysunku, naleza do najliczniejszej grupy otrzymanych i badanych eterow
cyklicznych, ale nie sg one obiektami tego opracowania. Podobnie jak duza grupa
zwiazkéw cyklicznych zawierajacych poza atomami siarki i tlenu réwniez inne
heteroatomy takie jak azot czy selen. Rowniez zwiazki cykliczne zawierajace fragmenty
disiarczkowe nie zostaty uwzglednione w tym opracowaniu.

Najprostsze zwiazki, ktore zostaly otrzymane w pracowniach chemikéw nalezace
do poszczegdlnych grup zawierajacych atomy siarki w pierscieniu i przedstawionych
schematycznie powyzej to:

1. nalezace do grupy o ogdlnym wzorze -(-CH,S-),- : 1,3-ditiacyklobutan (1,3-

ditietan) (n=2) otrzymany w 1976 roku [3], 1,3,5-tritian (1,3,6-
tritiacykloheksan) (n=3) znany od 1868 roku [4], tetratian (1,3,5,7-
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Rysunek 2.

Figure 2.

Rysunek 3.

Figure 3.

tetratiacyklooktan) (n=4) wspomniany w 1959 roku w krétkiej notatce [5],
a opisany w 1966 roku [6] (struktura krystalograficzna wyznaczona w 1973
roku [7]), pentatiacyklodekan (1,3,5,7,9-pentatiacyklodekan) (n=5) znany od
1965 roku [8] oraz 1,3,5,7,9,11-heksatiacyklododekan (n=6) [9]. Tiaeteréw
o n>6 dotychczas nie otrzymano. Ponizej przedstawiono dwa cykliczne tiaetery
nalezace do pierwszej grupy o n=5 i 6. W literaturze spotyka si¢ réwniez
metylenooksatiaetery cykliczne (mniej liczne) zawierajace atomy tlenu
w czasteczce takie jak np. 1,3,5,7-oksatritiacyklooktan [10], 1,3,5,7,9-
oksatetratiacyklodekan [11], 1,7-dioksa-3,5,9,11-tetratiacyklododekan [12]
oraz 1,3,5,7,9,11-oksapentatiacyklododekan [11].

75
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Tiaetery cykliczne z mostkiem metylenowym: 1,3,5,7,9-pentatiacyklodekan i 1,3,5,7,9,11-
heksatiacyklododekan
Cyclic thiaethers with methylene bridges: 1,3,5,7,9-pentathiacyclodecane and 1,3,5,7,9,11-
hexathiacyclododecane

nalezace do grupy o ogdélnym wzorze —(-CH,CH,S-),- : 1.4-ditian (n=2)
zwigzek znany od 1863 roku [13]; 1,4,7-tritiacyklononan (n=3) otrzymany
w 1977 roku [14], (jakkolwiek wspomniany juz w 1886 roku [15] i w 1920
roku[16], ale wtedy prawdopodobnie otrzymano jednak 1,4-ditian, a nie
tritiacyklononan); 1,4,7,10-tetratiacyklododekan (n=4) otrzymano w 1970 roku
[17]; 1,4,7,10,13-pentatiacyklopentadekan ([15]aneS5) (n=5) otrzymano
w 1974 roku [18]; 1,4,7,10,13,16-heksatiacyklooktadekan (n=6) znany od 1934
roku [19]; 1,4,7,10,13,16,19-heptatiacyklohenikozan (n=7) oraz
1,4,7,10,13,16,19,22-oktatiacyklotetrakozan ( [24]aneS8; oktatia-24-korona-8)
(n=8) otrzymane w 1994 roku [20]. Tiaetery cykliczne o n>8 wzoru ogdlnego,
nie zostaly dotychczas otrzymane.

Tiaetery cykliczne z  mostkiem  etylenowym:  1,4,7,10,13-pentatiacyklopentadekan
i 1,4,7,10,13,16-heksatiacyklooktadekan

Cyclic  thiaethers  with  ethylene  bridges: 1,4,7,10,13 -pentathiacyclopentadecane
and 1,4,7,10,13,16-hexathiacyclooctadecane
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3. zwiazkéw nalezacych do trzeciej grupy o mieszanym siarkowo — tlenowym
wzorze jest znacznie wiecej niz poprzednich dwoch grup powyzej
wymienionych. Najprostszym cyklicznym eterem o takiej budowie jest 1,4-
tioksan (1,4-oksatian) (n=1, m=1). Pierwsza wzmianka o syntezie tego
zwiazku pochodzi z 1912 roku [21].
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Rysunek 4.  Oksatiaetery cykliczne
Figure 4. Cyclic oxathiaethers

Kolejne zwiazki, ktore ogdlnie mozna oznaczy¢ jako 6 > m+n >2 s3 przedstawione
na rysunku 4. Mamy wiec dwa zwiazki o trzech heteroatomach w cyklu, 4 zwiazki
o czterech heteroatomach w cyklu, 6 o pieciu heteroatomach w cyklu i 11 zwigzkow
o szesciu heteroatomach w cyklu. Wigkszos¢ z nich zostala otrzymana przez grupe prof.
Bradshawa z Utah (USA) i opisana w dwoch pracach: zwiazki A1, A2, B1-B4, C4-C6
w 1973 roku [22] natomiast zwigzki: C1-C3, D1-D3 i D5 w 1974 roku [23]. Z calej
serii zwiazkow D jeden (D4) byl wczesniej otrzymany i opisany przez Danna et al.
w 1961 roku [24], natomiast zwiazek D10 byl wczesniej rowniez otrzymany przez
Meadow et al. w 1934 roku [19] oraz przez Blacka et al. w 1969 roku [25]. Zwigzek D8
— nie opisany przez Bradshawa zostat otrzymany w 1981 roku przez Buter et al. [26].
Zwiazek D6 jest znany w literaturze tylko jako ligand w kompleksie bimetalicznym
miedZ(I)-potas [27] oraz z opisu patentowego dotyczacego materialéw do potencjalnego
zastosowania w fotografii [28].

Trzy izomery serii D: D7, D9 i D11 nie zostaty dotychczas opisane w literaturze.

Pedersen, ,,0jciec eterow koronowych” opartych na atomach tlenu w cyklu
eterowym, rowniez dostrzegt atrakcyjnos$¢ zastgpienia atomow tlenu atomami siarki
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w tych potaczeniach. Wszystkie omdwione tutaj zwiazki maja potencjalnag mozliwosé
i tworza kompleksy z wieloma réznymi jonami metali. Jedna z pierwszych jego
publikacji dotyczyta tych wtasnie zwiazkéw [29]. W publikacji tej opisal synteze 9 tia-
eterow koronowych. Etery te przypominaty budowa wcze$niej otrzymane przez niego
tlenowe etery koronowe, w ktorych albo niektore ( najczesciej przytaczone
bezposrednio do pierscienia aromatycznego lub cykloheksanowego) lub wszystkie
atomy tlenu zostaly zastapione atomami siarki. Wybodr takiego zestawu zwigzkow byt
prawdopodobnie podyktowany dostepnymi na rynku wyjSciowymi substratami:
tolueno-3,4-ditiolu i 2-merkaptofenolu. W pracy tej obok syntezy Pedersen przedstawit
wyniki zdolnos$ci kompleksotworczych tych zwiazkéow poprzez ich mozliwosci
przenoszenia jonéw sodu, potasu lub srebra w procesie ekstrakcji do rozpuszczalnikéw
organicznych (w przypadku tej pracy do chlorku metylenu). Pedersen stwierdzit
znacznie lepsza zdolno$¢ kompleksowania jonéw srebra niz jondow sodu czy potasu
przez tiaetery koronowe. Réwnoczesnie poréwnat zdolnosci tworzenia komplekséw
innych liniowych zwigzkéow z atomami siarki z otrzymanymi cyklicznymi eterami
i stwierdzil, ze te ostatnie sa znacznie lepszymi ligandami kompleksujacymi jony
srebra. Stabsza zdolno$¢ kompleksowania jondéw alkalicznych przez tiaetery thumaczyt
wielkoscia atomu siarki, jej nizsza elektroujemnoscia 1 réznica w katach wiazan
wywotlana atomami siarki (zamiast atomow tlenu) w pierscieniach badanych zwigzkow.

\/—\5 ||
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Rysunek 5.  Tioetery koronowe: ,,prosty” i zawierajacy pierscien tiofenowy
Figure 5. Crown thioethers: “simple” and containing a thiophene ring

W latach siedemdziesiatych 1 osiemdziesiatych ubieglego wieku  tiaetery
koronowe ,,proste” czy tez z réznymi modyfikacjami wprowadzanymi do cyklicznego
fragmentu czasteczki np. zastgpowaniu fragmentu -CH,CH,S- pierscieniem tiofenu (lub
furanu) podstawionym w pozycji 2 i 5 grupami metylenowymi byly intensywnie badane
przez wiele grup badawczych na calym $wiecie (rysunek 5). Etery koronowe
zawierajace pierscien lub pierscienie tiofenowe (furanowe) byly réwniez nazywane
tiofenofanami (furanofanami) co mialo swoje uzasadnienie w definicji fanéw jako
zwigzkéw cyklicznych zawierajacych fragmenty aromatyczne w pierscieniach
makrocykli i co zostalo przedstawione w publikacjach Lucasa at.al [30, 31] oraz we
wczesniejszej pracy zbiorowej Newkome et al. [32]. Pierscien centralny tiofeno-
(furano-) fanéw miat budowe identyczna do wyjsciowych, niepodstawionych eterow,
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jednak aromatyczne pierscienie tych zwiazkdw, jako fragmenty o sztywnej budowie
plaskiego pierscienia zmieniaty zdolnosci kompleksotworcze tych zwiazkow.

1. METODY SYNTEZY CYKLICZNYCH TIA I OKSATIAETEROW

Pierwszy ze zwiagzkéw nalezacy do grupy —(-CH,S-),-, 1,3-ditiacyklobutan
zostal  otrzymany metoda posrednia, nie bezposrednio w  reakcji
bis(chlorometylo)sulfidu ~ z  siarczkiem  sodowym, ale w  reakcji
bis(chlorometylo)sulfotlenku z siarczkiem sodowym w obecnosci ,,Aliquat 336”
jako katalizatora przeniesienia fazowego (phase transfer). Otrzymany 1-tlenek-1,3-
ditiacyklobutanu byl redukowany BH;-THF do 1,3-ditiacyklobutanu [3]. Kolejny
przedstawiciel tej grupy zwiazkéow 1,3,5-tritian zostal otrzymany po raz pierwszy
w reakcji formaldehydu rozpuszczonego w alkoholu przez ktéry przepuszczano
gazowy siarkowodor [4].

Chlorek metylenu w reakcji z siarczkiem sodowym (Na,S-9H,0) w metanolu
[8] lub etanolu [6] tworzy trzy cykliczne tiaetery (tritian, tetratian i pentatian) oraz
material polimeryczny.

Ostatni ze znanych cyklicznych tiaeteréw: 1,3,5,7,9,11-heksatiacyklododekan
(heksatian) zostal otrzymany w reakcji 1,3,5-tritiapentanu i 1,3-dibromo-2-
tiapropanu w obecnosci etanolanu sodowego w etanolu [9]. Cykliczny tiaeter zostat
wyodrebniony z mieszaniny poreakcyjnej za pomoca azotanu srebra, z ktérym
tworzy zwigzek kompleksowy.

Cykliczne oksatiaetery zostaty otrzymane przy okazji otrzymywania innych
zwigzkow 1 mozna powiedzie¢, ze ich powstawanie jest przypadkowe.
Oksatritiacyklooktan — otrzymano w  reakcji  formaldehydu  nasyconego
siarkowodorem w  obecnosci mocznika  [10],  oksatetratiacyklodekan
i oksapentatiacyklododekan otrzymano w reakcji  bis(chlorometylo)eteru
z siarczkiem sodowym przy okazji otrzymywania liniowych polimeréw
siarczkowo-formaldehydowych  [11].  1,7-Dioksa-3,5,9,11-tetratiacyklododekan
otrzymano jako produkt uboczny w reakcji formaldehydu z siarkowodorem
w n-butanolu w obecnosci spermidyny [12].

Najprostszy, cykliczny tiaeter nalezacy do grupy o wzorze -(-CH,CH,S-),- —
1,4-ditian, byl otrzymany réwniez w dziewigtnastym wieku przez Husemanna [13]
w reakcjach: 1,3-ditiolano-2-tionu z 1,2-dibromoetanem, 1,2-dibromoetanu
z siarczkiem potasu i soli rteci(I) 1,2-dimerkaptoetanu z 1,2-dibromoetanem. Inne
metody otrzymywania tego zwigzku zostaly opisane przez Meyera w 1886 roku
[33]. Wykorzystal on do syntezy tego zwigzku bardzo niebezpieczny substrat,
wykorzystany w czasie pierwszej wojny $wiatowej pod Ypres (Belgia) jako bojowy
$rodek trujacy: Dbis(2-chloroetylo)sulfid [S(CH,CH,Cl);] nazwany iperytem
siarkowym lub gazem musztardowym oraz siarczek potasu. Iperyt byt juz znany
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wczesniej 1 byly znane jego trujace wlasciwosci, dlatego Meyer zaproponowat
alternatywna metode syntezy 1,4-ditianu: reakcje soli sodowej 1,2-dimerkaptoetanu
z 1,2-dibromoetanem. Pozniej zwiazek ten byl syntezowany z réznych substratow,
np. w reakcji 1,5-merkapto-3-tiapentanu z 1,2-dichloroetanem [14] czy poprzez
odwodnienie disulfidu bis(2-hydroksyetylowego) [(S-CH,CH,OH),] [34].

1,4,7-Tritiacyklononan (n=3) zostal otrzymany w reakcji soli sodowej
3-tiapentano-1,5-ditiolu z chlorkiem etylenu w etanolu z wydajnoscia 0,04% [14].
Wczesniejsze proby otrzymania tego zwigzku z 3-tiapentano-1,5-ditiolu i bromku
etylenu lub 1,2-etylenoditiolu z 1,5-dichloro-3-tiapentanu w butanolu nie
doprowadzity do otrzymania tego zwiazku tylko do 1,4-ditianu 1 1,4,7,10,13,16-
heksatiacyklooktadekanu [18]. Wykorzystujac efekt ‘matrycowy’ Sellman i Zapf
otrzymali ten zwiazek z 3-tia-1,5-pentaditiolanu di(tetrametyloamoniowego) i 1,2-
dibromoetanu przy wudziale kompleksu molibdenu - Mo(CO);(CH;CN);
z wydajnos$cia 60% [35].

1,4,7,10-Tetratiacyklododekan byt trzymany po raz pierwszy w reakcji 3,6-
ditiaoktano-1,8-ditiolu z 1,2-dibromoetanem w etanolu w obecnosci etanolanu
sodowego z wydajnoscia 4% [17]. Zmiana zasady na weglan cezowy
i rozpuszczalnika na DMF spowodowata zwiekszenie wydajnosci tej reakcji do
88% [26] i 83% [36]. Ten sam zwigzek byl otrzymany z 3-tiapentano-1,5-ditiolu
i 1,5-dichloro-3-tiapentanu w n-butanolu w obecnosci n-butanolanu sodu
z wydajnoscia 6,3% [18]. 1,4,7,10-Tetratiacyklododekan otrzymano réwniez
z tiiranu jako substratu reakcji. W reakcji tej wykorzystuje sie katalizatory
manganowe (np. [Mn(MeCN)(CO);s][BPhy] — wydajnos¢ tiaeteru 20%,
[Mn(MeCN)(PPhMe,)(CO)4][BPhy] —wydajnos¢ tiaeteru 28%) [37] lub
wolframowe [38].

1,4,7,10,13-Pentatiacyklopentadekan ([15]aneSs) zostal otrzymany z 1,8-
dichloro-3,6-ditiaoktanu 1 disodowej soli 3-tiapentano-1,5-ditiolu w 1-butanolu
z wydajnoscig 11% [18]. Kolejna metoda otrzymywania tego zwigzku byla reakcja
sulfidu 2-merkaptoetylowego (3-tiapentano-1,5-ditiolu) z dimesylowa pochodna
3,6-ditia-1,8-oktanodiolu w DMF, w obecnosci Cs,COs5. Wydajnosé tej reakcji byta
réwna 52% [40]. Do otrzymywania tego zwiazku wykorzystano rowniez tiiran.
Wykorzystujac  kompleksy manganowe, te same co w przypadku 1,4,7,10-
tetratiacyklododekanu, otrzymano 1,4,7,10,13-pentatiacyklopentadekan
z wydajnosciami 24% (kompleks [Mn(MeCN)(CO)s][BPhy]) i 10% (kompleks
[Mn(MeCN)(PPhMe,)(CO)4][BPhy]) [37].

1,4,7,10,13,16-Heksatiacyklooktadekan byl po raz pierwszy otrzymany
z wydajnosciag 1,7% w reakcji 3-tiapentano-1,5-ditiolu z 1,2-dibromoetanem [19].
Niestety, autorzy nie podali doktadnych warunkéw przeprowadzenia tej reakcji, dla
tego zwigzku. Przy uzyciu tych samych substratow (3-tiapentano-1,5-ditiol
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w postaci soli sodowej) w etanolu, w wysokim rozcienczeniu otrzymano ten
zwiazek z wydajnoscia 31% [25]. Byly to reakcje typu 2+2°, w ktorych nie
zaobserwowano powstawania produktu ‘1+1°. Wykorzystujac ,.efekt cezowy”
(Cs,CO3 w DMF) otrzymano ten cykliczny tiaeter z wydajnoscia 89% przy uzyciu
1,11-dichloro-3,6,9-tritiaundecanu i 3-thiapentano-1,5-ditiolu jako substratow
wyjsciowych [40] oraz z wydajnoscia 50%  przy uzyciu 1,8-dichloro-3,6-
ditiaoktanu 1 3,6-ditiaoktano-1,8-ditiolu [41]. Podobnie jak w przypadku
cyklotiaeterow:  1,4,7,10-tetratiacyklododekanu 1 1,4,7,10,13-pentatiacyklo-
pentadekanu réwniez 1.4,7,10,13,16-heksatiacyklooktadekan byl otrzymany
z tiiranu z wydajnosciami: 10% gdy uzyto kompleksu [Mn(MeCN)(CO)s][BPhy]
[37] i 5% w przypadku uzycia kompleksu [Mn(MeCN){P(OMe);}(CO),][BPhy]
[38]. Struktura krystalograficzna tego zwiagzku zostala wyznaczona w 1983 roku
i porownana ze strukturg wczesniej opisanej 18-korony-6 jako jej analogu [42].

Kolejne dwa makrocykliczne tiaetery: 1,4,7,10,13,16,19-heptatiahenikozan
11,4,7,10,13,16,19,22-oktatiatetrakozan zostaly otrzymane przez Edema et al. [20]
kilkoma metodami wykorzystujac jako zasade Cs,CO; w roztworze DMF. Do
syntezy pierwszego zwiazku, w jednym przypadku uzyli iperytu siarkowego (1,5-
dichloro-3-tiapentanu) 1  3,6,9,12-tetratiatetradekano-1,14-ditiolu  otrzymujac
z najwieksza wydajnoscia 1,4,7,10,13,16,19-heptatiahenikozan (83%), jednak
z wykorzystaniem bardzo niebezpiecznego zwigzku nalezacego do gazéw
bojowych. Inne dwie metody zastosowane przez autoréw dawaly nizsze
wydajnosci: 60% przy zastosowaniu 1,11-dichloro-3,6,9-tritiaundekanu i 3,6-ditia-
1,8-ditiolu oraz 65% przy zastosowaniu 1,14-dichloro-3,6,9,12-tetratiatetradekanu
i 3-tiapentano-1,5-ditiolu.

Autorzy do syntezy 1,4,7,10,13,16,19,22-oktatiatetrakozanu wykorzystali dwie
metody: synteza z 1,8-dichloro-3,6-ditiaoktanu i 3,6,9,12-tetratiatetradekano-1,14-
ditiolu z wydajnoscia 74% oraz 1,14-dichloro-3,6,9,12-tetratiatetradekanu z 3,6-
ditiaoktano-1,8-ditiolu z wydajnoscia 80% [20]. Pomimo wysokich wydajnosci
przy ich otrzymywaniu, te ostatnie dwa cykliczne tiaetery nie byly dotychczas
uzywane jako ligandy do tworzenia komplekséw z jonami metali (brak doniesien
literaturowych).

Cykliczne oksatiaetery przedstawione na rysunku 4 byly w wiekszosci
obiektami badan grupy prof. Bradshawa. Otrzymali oni i opisali w dwodch
publikacjach [22, 23] 18 zwigzkéw nalezacych do tej grupy potgczen sktadajacej sie
z 23 przedstawicieli.

1-Tia-4,7-dioksacyklononan (1-tia-[9-korona-3]; A1) byl otrzymany w reakcji
1,2-bis(2-chloroetoksy)etanu z siarczkiem sodowym z wykorzystaniem techniki
wysokich rozcienczen z wydajnoscia 5%. Wczesniejsze proby otrzymania tego
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zwiazku w ‘normalnej’ reakcji tych samych substratéw nie przyniosty
spodziewanych wynikéw [24].

1,4-Ditia-7-oksacyklononan  (1,4-ditia-[9-korona-3];  A2)  prébowano
bezskutecznie otrzymaé w reakcji 1,2-etanoditiolu z eterem bis(2-chloroetylowym)
[19]. Zastosowanie tych samych reagentow, ale w warunkach wysokich rozcienczen
pozwolilo otrzymacé ten zwigzek z wydajnoscia 6% [22].

1,4,7-Tritia-10-oksacyklododekan (1,4,7-tritia-[12-korona-4]; B1) otrzymano
w reakcji eteru bis-(2-chloroetylowego) z sulfidem bis-(2-merkaptoetylowym)
w etanolu w obecnosci NaOH z wydajnoscia 26% [22].

1,4-Ditia-7,10-dioksacyklododekan (1,4-ditia-[12-korona-4]; B2) otrzymano
w reakcji 1,2-bis-(2-chloroetoksy)etanu z 1,2-etanoditiolem w etanolu (+ NaOH)
z wydajnoscig 19% [22].

1,7-Ditia-4,10-dioksacyklododekan (1,7-ditia-[12-korona-4]; B3) otrzymano
w reakcji eteru bis-(2-merkaptoetylowego) z eterem bis-(2-chloroetylowym)
w etanolu (+ NaOH) z wydajnoscia 12% [22]. Prowadzac reakcje w wyzszych
rozcienczeniach i uzywajac eteru bis-(2-bromoetylowego) 1 eteru bis-(2-
merkaptoetylowego) w 60% etanolu przy udziale weglanu sodowego jako zasady
otrzymano ten zwigzek z wydajnoscia 38% [24].

1-Tia-4,7,10-trioksacyklododekan  (1-tia-[12-korona-4]; B4) otrzymano
w reakcji 1,11-dichloro-3,6,9-trioksaundekanu z siarczkiem sodowym w etanolu
(+NaOH) z wydajnoscia 14% [21]. Uzywajac 1,11-dibromo-3,6,9-trioksaundekanu
w warunkach podobnych, ale w wigkszym rozcienczeniu otrzymano ten zwigzek
z wydajno$cig 40% [24].

Zwiazki nalezace do grupy cyklopentadekanu (C1 — C3) zostaly otrzymane
w etanolu przy uzyciu etanolanu sodowego jako zasady oraz mieszaniny
odpowiednich bis-chloropochodnych i bis-merkaptopochodnych opisanych ponizej
[23], natomiast kolejne z serii tych zwigzkéw (C4 — C6) zostaly otrzymane
z odpowiednich substratéw w etanolu, ale z wodorotlenkiem sodowym w duzym
rozcienczeniu [22].

1,4,7,10-Tetratia-13-oksacyklopentadekan (1,4,7,10-tetratia-[ 15-korona-5];
C1) otrzymano w reakcji eteru bis-(2-chloroetylowego) i 4,7-ditiadekano-1,10-
ditiolu z wydajnoscia 13%. Przeprowadzajac reakcje z tymi samymi substratami
w DMF z uzyciem Cs,CO; jako zasady otrzymano ten eter z wydajnoscia 76% [41].

1,4,7-Tritia-10,13-dioksacyklopentadekan  (1,4,7-tritia-[15-korona-5]; C2):
otrzymany z 1,2-bis-(2-chloroetoksy)etanu oraz sulfidu bis-(2-merkaptoetylowego)
z wydajnos$cig 41%.

1,4,10-Tritia-7,13-dioksacyklopentadekan (1,4,10-tritia-[ 15-korona-5]; C3):
otrzymany  z 1,11-dichloro-6-tia-3,9-dioksaundekanu i1 1,2-etanoditiolu
z wydajnoscia 5%.
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1,4-Ditia-7,10,13-trioksacyklopentadekan  (1,4-ditia-[15-korona-5]; C4):
otrzymano z 1,11-dichloro-3,6,9-trioksaundekanu i 1,2-etanoditiolu z wydajnoscia
20%.

1,7-Ditia-4,10,13-trioksacyklopentadekan ~ (1,7-ditia-[15-korona-5];  C5):
otrzymano z eteru bis-(2-merkaptoetylowego) 1 1,8-dichloro-3,6-dioksaoktanu

z wydajnoscia 27%.

1-Tia-4,7,10,13-tetraoksacyklopentadekan (1-tia-[15-korona-5]; Cé6):
otrzymano z 1,14-dichloro-3,6,9,12-tetraoksatetradekanu i siarczku sodowego
z wydajnoscia 29%.

Zwiazkéw nalezacych do kolejnej grupy cyklicznej — cyklooktadekanu
w roznych kombinacjach tlen-siarka, rozdzielonych mostkami etylenowymi jest 11
(D1 - D11). Warunki syntezy zwiazkow D1 — D3 i D5 byly identycznie jak syntezy
zwigzkow C1 — C3 [23], poniewaz byly przeprowadzone przez ten sam zespot
Bradshawa. Synteza zwigzku D4 byta przeprowadzona w 50% etanolu z weglanem
sodu jako zasadg, trzema réznymi metodami (jak podaja autorzy), dwie réznigce sie
tylko sposobem wprowadzenia zasady do srodowiska reakcji i jedna substratami
uzytymi do reakcji [24], natomiast zwigzek D10, byl otrzymany w etanolu przy
zastosowaniu etanolanu sodowego jako =zasady [19] lub soli sodowych
odpowiednich merkaptanéw [25]. Autorzy tej publikacji podaja, ze otrzymali nowe
politiactery, w tym D10, jednak zwigzek ten byl otrzymany 35 lat wczesniej
i opisany w [19].

4,7,10,13,16-Pentaoksa-1-tiacyklooktadekan (1-tia-[18-korona-6]; D1):
otrzymano z 1,17-dichloro-3,6,9,12,15-pentaoksaheptadekanu i siarczku sodowego
z wydajnos$cia 36%.

7,10,13,16-Tetraoksa-1,4-ditiacyklooktadekan (1,4-ditia-[18-korona-6]; D2):
otrzymany z 1,14-dichloro-3,6,9,12-tetraoksatetradekanu i 1,2- etanoditiolu

z wydajnoscia 28%.

4,10,13,16-Tetraoksa-1,7-ditiacyklooktadekan (1,7-ditia-[18-korona-6]; D3):
1,11-dichloro-3,6,9-trioksaundekanu i eteru bis(2-merkaptoetylowego)
z wydajnos$cig 29%.

4,7,13,16-Tetraoksa-1,10-ditiacyklooktadekan (1,10-ditia-[18-korona-6]; D4):
otrzymany byl trzema réznymi metodami przez tych samych autoréw publikacji:
w reakcji 1,2-bis-(2-chloroetoksy)etanu z siarczkiem sodowym z wydajnoscia ok.
3%, oraz w reakcji 1,2-bis-(chloroetoksy)etanu i 1,2-bis-(2-merkaptoetoksy)etanu
z wydajnosciami 34% i 58,5% [24].

10,13,16-Trioksa-1,4,7-tritiacyklooktadekan (1,4,7-tritia-[18-korona-6]; DS5):
otrzymany z 1,11-dichloro-3,6,9-trioksaundekanu 1 sulfidu bis(2-
merkaptoetylowego) z wydajnoscia 11%.



CYKLICZNE TIA- I OKSATIAETERY O PROSTEJ BUDOWIE CHEMICZNE] 665

4,10,16-Trioksa-1,7,13-tritiacyklooktadekan (1,7,13-tritia-[18-korona-6]; D6)
znany z bimetalicznego kompleksu oraz opisu patentowego [28] bez opisu syntezy
liganda.

7,13,16-Trioksa-1,4,10-tritiacyklooktadekan (1,4,10-tritia-[ 18-korona-6]; D7)
dotychczas nie zostat opisany w literaturze.

13,16-Dioksa-1,4,7,10-tetratiacyklooktadekan (1,4,7,10-tetratia-[18-korona-6];
D8) otrzymany z 1,8-dibromo-3,6-dioksaoktanu 1 3,6-ditiaoktano-1,8-ditiolu
z wydajnoscia 85 % [26].

10,16-Dioksa-1,4,7,13-tetratiacyklooktadekan (1,4,7,13-tetratia-[ 18-korona-6];
D9) nie zostatl opisany w literaturze.

7,16-Dioksa-1,4,10,13-tetratiacyklooktadekan (1,4,10,13-tetratia-[ 18-korona-
6]; D10): otrzymany z 1,2-etanoditiolu 1 eteru bis-(2-chloroetylowego)
z wydajnoscia 1,4% [19] oraz z 1,2-dibromoetanu i 3-oksa-pentano-1,5-ditiolu
z wydajnos$cia 7% [25].

16-Oksa-1,4,7,10,13-pentatiacyklooktadekan (1,4,7,10,13-pentatia-[ 18-korona-
6]; D11) tez nie zostat dotychczas opisany w literaturze.

2. KOMPLEKSY TIA I OKSATIAETEROW

Cykliczne metylenotiaetery tworzg zwiazki kompleksowe z jonami metali. Juz
w 1870 roku Hofmann stwierdzit tworzenie komplekséw otrzymanego tritianu
z jonami Hg(Il), Ag(l) i Pt(Il) [43]. Pierwsze dane krystalograficzne komplekséw
tritianu z jonami Ag(I) i Hg(Il) pochodza z danych proszkowych [44]. Peine
struktury kompleksow tritianu z jonami Ag(l) [45] oraz z jonami Cu(Il) [46]
wykazaly, ze w zwiazkach tych czasteczka tego liganda wystepuje w konformacji
krzestowej, podobnie jak w strukturze wyjsciowej tego liganda [47, 48].
W kompleksach srebra z tritianem wszystkie atomy siarki uczestnicza w tworzeniu
wigzan z jonami srebra, natomiast w kompleksach z miedzig tylko dwa atomy siarki
sa ,,wykorzystywane” do tego celu. Za pomoca analizy elementarnej i metodami
spektroskopowymi potwierdzono tworzenie kompleksow tritianu z czterochlorkiem
tytanu [49], czterochlorkiem i czterobromkiem cyny, pieciochlorkiem antymonu,
pieciochlorkiem talu i tréjchlorkiem ztota [50].

Dla dwéch kolejnych przedstawicieli tej grupy cyklicznych tiaeteréw (n=4 i 5)
opisane zostaty tylko ich kompleksy z czterochlorkiem tytanu [49]. Dla innych
zwiazkéw, o wiekszej liczbie n nie ma doniesien literaturowych dotyczacych ich
zdolnosci tworzenia zwigzkow kompleksowych.

1,4-Ditian nalezacy do drugiej grupy opisywanych zwigzkéw tworzy z jonami
metali trwale kompleksy. Juz w 1863 roku zostaty opisane kompleksy tego zwigzku
z solami HgCl, HgBr, Hgl, PtCl,, AuCl; 1 AgNO; [13].
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1,4,7-Tritiacyklononan tworzy kompleksy z wicloma metalami. Jest
najczeseiej spotykanym w literaturze zwigzkiem-ligandem nalezacym do tej grupy
cyklicznych tiaeteréw. Tworzy on kompleksy oktaedryczne z Ni(Il), Cu(Il)
i Co(Il), w ktérych dwie czasteczki makrocykla zawierajace po trzy atomy
donorowe siarki otaczaja centralny jon metalu jak w kanapce [51], z Ni(lll)
oktaedryczny kompleks, ktérego geometria jest zgodna z konfiguracja 3d” niklu(III)
[52], kompleksy kationowe z Rh(III), Pt(I) i Pd(II) [53, 54], obojetne z PA(II) [55].
Tworzy rowniez ciekawe kompleksy z molibdenem [35]. Z jonami ztota: Au(l),
Au(ll) i Au(Ill) 1,4,7-tritiacyklononan tworzy trzy kompleksy. W kazdym z tych
kompleksow wystepuja po dwa ligandy, z ktérych w kompleksie Au(l) cztery
atomy siarki sg donorami elektronéw (trzy z jednej czasteczki ligandu i jeden
z drugiej), w kompleksie Au(ll) wszystkie atomy siarki sa donorami elektronéw,
a w kompleksie Au(Ill) tylko cztery atomy siarki, po dwa z kazdej czasteczki sa
donorami elektronéw [56]. Jony Ag(l) tworza z tym ligandem szescio-
koordynacyjne kompleksy typu kanapkowego, gdy anionem jest CF3;SOj,
natomiast w przypadku anionu Cl” powstaje cztero-koordynacyjny, tetraedryczny
kompleks [57]. Kompleksy typu kanapkowego tworza réwniez jony Rh(Il) [58].
Ru(Il) tworzy z [9]aneS; kompleksy nazwane przez autorow pot-kanapkowymi
[59].

1,4,7,10-Tetratiacyklodekan tworzy z jonami Ni(II) kompleks w stosunku
ligand-metal 3:2, w ktérym jeden z ligandéw wspétkoordynuje dwa atomy niklu —
tworzace dwa niezalezne oktaedryczne uklady. Wynik taki autorzy podaja na
podstawie  badan  spektroskopowych, nie  potwierdzony  badaniami
krystalograficznymi [17]. Omawiany zwiazek tworzy réwniez kompleks z Rh(III),
w ktérym wszystkie atomy siarki liganda uczestnicza w tworzeniu kompleksu
o budowie piramidy z kwadratowa podstawa [53]. Potwierdzono tworzenie
kompleksu szes$ciokoordynacyjnego z Cr(Ill) analiza elementarng i metodami
spektroskopowymi [59].

1,4,7,10,13-Pentatiacyklopentadekan ~ posiada juz  wystarczajaco duza
przestrzen wewnatrz uktadu makrocyklicznego, aby sta¢ si¢ samodzielnym
ligandem dla jonéw metali. W taki wlasnie sposéb tworzy on kompleksy z jonami
Cu(l) i Cu(ll), ktore zostaly opisane w [40]. W przypadku Cu(]l) tylko cztery atomy
donorowe siarki cyklicznego tiaeteru uczestniczg w tworzeniu kompleksu (autorzy
twierdza, ze taka budowa kompleksu jest odpowiedzialna za wewnetrzny transfer
elektronéw i moze by¢ dobrym modelem biologicznych ukladéw zawierajacych
atomy miedzi), natomiast w przypadku Cu(ll) wszystkie atomy siarki uczestnicza
w tworzeniu kwadratowo-piramidalnego kompleksu. Zostaty roéwniez opisane
kompleksy tego tioeteru z jonami Cr(Ill) i V(III). Badania krystalograficzne
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kompleksu Cr(lll) wykazaty, ze tylko trzy sasiednie atomy siarki uczestnicza
w tworzeniu struktury kompleksu [60].

1,4,7,10,13,16-Heksatiacyklooktadekan pojawia sie najczesciej w literaturze
jako ligand w kompleksach z wieloma jonami metali. Doniesienia dotyczace
komplekséw z jonami Mo (VI), (V) i (IV), W(V), Fe(Il), Ru(Il), Co(II), Ni(Il),
Rh(1II), Ir(1LT), Pd(ID), Pt(Il), Cu(ll) i Cu(l) mozna znalez¢ w [25, 61]. Kompleks
Ag(l) z anionem Br krystalizuje w postaci koordynacyjnego polimeru, w ktérym
atomy srebra sa koordynowane przez dwa atomy siarki jednego pierscienia
tiaecterowego i jeden z kolejnego pierscienia [57].

W literaturze stosunkowo niewiele (jak na ich ilos$¢!) jest danych dotyczacych
komplekséw z cyklicznymi ligandami oksatiaeteréw.

Brak jest doniesien literaturowych na temat tworzenia kompleksow przez
oksatiaeter Al, natomiast A2 jest czesto spotykany w literaturze, jako ligand
tworzacy kompleksy z r6znymi jonami, np. Cu(l), Ag(l), Pd(1l), Co(1l), Ni(ll) [62 -
64] czy Sb(IlI) [65]. Z jonami zlota na réznych stopniach utlenienia dwie czasteczki
A2 tworza kompleksy, w ktorych tylko atomy siarki sa donorami elektronow.
W przypadku Au'" powstaje tetraedryczny kompleks, natomiast w przypadku Au®"
i Au’" powstajg identyczne plasko-kwadratowe kompleksy [56]. Z jonami Cu(II)
i Ni(Il), ktérych kompleksy tez zawieraja po dwie czasteczki A2, wszystkie
heteroatomy makrocykli (O i S) uczestnicza w tworzeniu oktaedrycznych
kompleksow [66].

Nie ma zadnych doniesien zwigzanych z kompleksami eterow B1 — B4,
(jakkolwiek jest publikacja opisujaca zdolnosci kompleksujace zwigzku B3
w procesie ekstrakcji jonow réznych metali, jednak bez potwierdzenia budowy tych
komplekséw [67]) podobnie jak z kompleksami eteréw nalezacych do grupy C: Cl1,
C2i Cé.

Ligand C3 tworzy kompleksy z jonami Cu(l) [59], C4 z jonami Cr(III) i V(III)
[60], Sb(III) [65], wapnia i strontu [68] oraz Ag(I) [69]. Z antymonem ligand ten
tworzy dwa rézne kompleksy. W jednym kompleksie, wszystkie atomy donorowe
biorg udzial w tworzeniu wiazan koordynacyjnych z jednym atomem antymonu,
w drugim natomiast, tylko jeden atom donorowy (S) bierze udzial w tworzeniu
takiego wigzania z jednym atomem antymonu (drugi atom siarki bierze udzial
w tworzeniu takiego wiazania z kolejnym atomem antymonu) [66]. Tworzy si¢
w ten sposob przestrzenna sie¢ wzajemnych polaczen metalu z makrocyklem
(,,polimer koordynacyjny”).

Oksatiaeter C5 jako ligand zostat wykorzystany przy okreslaniu stalych
fizykochemicznych jego kompleksow z jonami Na', K, Rb", Cs", Ba*" i Ag" za
pomoca miareczkowania potencjometrycznego w acetonitrylu. Udato si¢ okresli¢
parametry termodynamiczne i stata trwatosci tylko dla dwoch ostatnich jondw dla
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tego ligandu (z pozostatymi jonami nie tworzyt on komplekséw, lub stala ich
trwalosci jest za niska w tych warunkach pomiarowych) [70]. Oksatiaeter CS5,
podobnie jak B3 zostal wymieniony w publikacji o ekstrakcji jonéw metali
z roztworéw [67]. Autorzy stwierdzili preferowanie ekstrakcji jonow Ca®* ze
$rodowiska wodnego do fazy organicznej (CH,Cl, lub CHCl;) w pordwnaniu do
innych jonéw np.: Mg™, Cr'’, Fe’', Ag’, Pb’", Co*". Wydajnos¢ ekstrakcji
poszczegdlnych jonéw zalezata réwniez od rodzaju organicznego rozpuszczalnika
uzytego w eksperymencie.

Najwicksza grupa komplekséw opisang w literaturze jest grupa D, czyli
zwiazki typu 18-korona-6. Jest to niewatpliwy wplyw tego zwiazku — bardzo
popularnego i czesto uzywanego w réznych syntezach i w rdznym charakterze - na
zainteresowanie jego analogami siarkowymi czy azotowymi.

Cykliczny oksatiaeter D1, podobnie jak jego szesciotlenowy analog 18-korona-
6 tworzy najchetniej kompleksy z jonami alkalicznymi i jonem Ag(l). Zostaty
wyznaczone dla niego struktury krystalograficzne komplekséw tiocyjanianéw sodu
[71], potasu [72] i rubidu [73] oraz azotanu srebra [74]. Dla kompleksow tych
zostaty wyznaczone stale termodynamiczne LogK, AH, TAS [75]. W pracy tej
stwierdzono, ze wraz ze zmiang jednego atomu tlenu na atom siarki w makrocyklu
zmniejsza sie trwato§é kompleksow sodu, potasu i rubidu, natomiast zwicksza si¢
trwato$¢ komplekséw jondw srebra. Zmniejszenie stabilnosci komplekséw jonow
alkalicznych autorzy tlumacza nizsza elektroujemnoscia atomoéw siarki, wiekszym
rozmiarem cyklu czasteczki (zwigzanym z réznicami w dlugosciach wigzan C-O
i C-S) i réznicami w katach wystepujacych w czasteczkach ligandéw.

Dla liganda D2, podobnie jak dla ligandéw: D7, D8, D9 i D11, brak jest
doniesien literaturowych na temat tworzenia przez te oksatiaetery cykliczne
komplekséw z jonami metali.

D3 jako ligand zostal zastosowany przy otrzymywaniu polimerycznego,
koordynacyjnego  kompleksu miedzi(I) i potasu, w ktérym jony potasu
kompleksowane przez dwie czasteczki 1,7-ditia[18-korona-6] sa otoczone jakby
siatkg, ktorej ,,oczka” tworza struktury zbudowane z jondéw Cu(l) i CN™ [76].
Podobnie kompleksy, ktére powstalty w reakcji Cul lub CuSCN z D3,
w acetonitrylu tworza polimeryczne tancuchy, w ktérych czasteczki makrocykla sa
pofaczone mostkami (Cul), lub (CuSCN), [77]. W tej samej publikacji autorzy
opisali polimeryczne kompleksy z udzialem czasteczek C3, ktore dodatkowo
kompleksowaty jony cezu, potasu lub jodu. Ciekawostka dla polimerycznego
kompleksu utworzonego z Cul jest zjawisko ,.chloniecia” jondw cezu przez ten
kompleks, a braku tego zjawiska dla jonow potasu.

D4 jest najczesciej spotykanym w literaturze oksatiaeterem wykorzystywanym
jako ligand. Jest to pewnie wynik jego tatwiejszej dostepnosci (dostepny
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komercyjnie) i symetrycznego charakteru. D4 tworzy kompleksy z wieloma jonami
metali, ktérych struktury zostaly potwierdzone metodami spektralnymi,
analitycznymi Iub krystalograficznymi. Jedna z pierwszych publikacji opisuje
kompleksy jonéw lantanowcdéw(IIl) z tym makrocyklem. Otrzymano kompleksy
z lantanem, cerem, prazeodymem, neodymem, samarem, europem, hafnem
i iterbem. Wszystkie te polaczenia byly kompleksami typu LaL' (L' = D4) [78].
Wigkszo$¢ publikacji dotyczy jednak bardzo ciekawych uktadow polimerycznych
(polimeréw koordynacyjnych), w ktorych uczestnicza jony Cu(l) i Hg(ID)
z mostkami utworzonymi przez jony jodkowe, cyjankowe lub tiocyjankowe [79-
83]. Sieci te moga by¢ dodatkowo ,,wypetnione” jonami sodu, potasu, rubidu, cezu
i baru. Jony te moga by¢ wprowadzane do utworzonej ,sieci” z roztwordw
wodnych bez zmiany struktury samego polimeru. Jest to mozliwe, poniewaz jony
tworzace sie¢ polimeryczng nie sa kompleksowane centralnie przez uktady
makrocykliczne, tylko zewnetrznie poprzez atomy siarki, a przestrzen wewnatrz-
makrocykliczna jest pusta. Autorzy sugeruja, ze tego typu polimery koordynacyjne
moga mie¢ zastosowanie do separacji jonéw metali alkalicznych lub innych jonow.
Pseudo-koordynacyjny polimer utworzony z mieszaniny soli Hgl, i Cdl, i D4
posiada podobna budowe do opisanych powyzej komplekséw: mostki pomiedzy
czasteczkami makrocyklicznymi sg utworzone przez atomy Hg(Il) i jodu, natomiast
wewnatrz eteru koronowego jest umieszczony atom kadmu, koordynowany
atomami tlenu czasteczki liganda [84]. Rdéznice w tworzeniu komplekséw
z réznymi jonami metali (Ca, Co, Cu, Zn, Cd, Hg i Pb) w zaleznosci od anionéw
towarzyszacych im zostaly przedstawione w [85, 86]. Proby otrzymania kompleksu
cyny ( z Sn(BF,),) z D4 w acetonitrylu lub metanolu w obecnosci wody byty
nieudane, jakkolwiek z jednej reakcji autorzy otrzymali krysztaly, ktorych struktura
byta zaskakujaca — w kompleksie znajdowata si¢ czasteczka 1,2-etanodiolu, ktéry
moégl powsta¢ tylko z rozktadu tiaeteru koronowego [87]. Inne produkty tego
rozpadu nie zostaly jednak zidentyfikowane. Wapn i stront tworza kompleksy
osmio- lub dziewiecio-koordynacyjne z D4, w ktérych uczestniczg wszystkie atomy
donorowe makrocykla [65].

W kompleksie D4 z Sb(lll) z réznymi anionami powstaja kationy, zawierajace
jedng jednostke¢ makrocykla, z ktorej wszystkie atomy donorowe uczestnicza
w koordynacji jonu centralnego[65].

Oksatioeter D5 tworzy kompleksy z jonami Cr(IIl) i V(III), ktére zostaty
potwierdzone analiza elementarna i badaniami spektroskopowymi (UV-Vis) [60].
Z otrzymanych wynikdéw autorzy wnioskuja, ze w tych kompleksach preferowane
sg atomy siarki jako atomy koordynacyjne. Jest to jedyne doniesienie na temat
tworzenia kompleksow przez ten zwiazek.
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Kompleksy oksatioeteru D6 sa reprezentowane przez jeden, bimetaliczny
kompleks miedziowo-potasowy [82]. Jon potasu jest koordynowany przez
wszystkie atomy donorowe oksatiaeteru, jednoczesnie wszystkie atomy siarki
koordynuja atomy miedzi z anionéw (Cu;l)” tworzac duzy, 30-cztonowy pierscien,
ktory poprzez atomy potasu jest polaczony z innymi pierscieniami tworzac
w efekcie trojwymiarowg strukture.

Ostatni z tej serii oksatiacterow D10, ktérego kompleksy mozna znalezé
w literaturze jest reprezentowany przez kompleks z europem, ktéry zostat
scharakteryzowany tylko analiza elementarng i metodami spektroskopowymi (IR
1 UV-Vis) [78] oraz kompleksy z Co(II) i Ni(I) [66]. Struktura kompleksu z Ni(II)
zostata potwierdzona badaniami krystalograficznymi. Atom niklu jest otoczony
czasteczka ligandu. Wszystkie atomy donorowe sa skierowane w strone atomu
centralnego, tworzac oktaedryczng strukture kompleksu. W odroznieniu od
symetrycznego ligandu D4, na temat tego ligandu jest bardzo mato doniesien
w literaturze.

W roku 1990 zostata opublikowana przez Blake i Schrédera praca zbiorcza,
ktora zawieratla najwazniejsze doniesienia do roku 1989 dotyczace tiaeterow
koronowych i ich komplekséw z wieloma jonami metali [61]. Autorzy skupili
swoja uwage gldwnie na ,,prostych” tiaeterach zawierajacych: 9, 12, 14, 16, 18, 24
i 28 atoméw w pierScieniu makrocykla, a szczegélnie na strukturach
krystalograficznych tych zwiazkéw (jezeli wystgpowaly one w stanie statym) oraz
kompleksow tych tiaeteréw z jonami metali: Al, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os,
Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, In, T, Pb i Nb.

W tym samym roku ukazal si¢ artykut Coopera i Rawle w 72 woluminie
Structure and bonding wydawnictwa Springer, ktoéry zawieral rowniez podobne
doniesienia dotyczace cyklicznych tiaeterow [88]. Kolejne prace zawierajace
przeglady literaturowe dotyczace komplekséw m.in. oksatiaeterow koronowych
zostaty opublikowane w 2012 roku [89], oraz w roku 2013 [90]. W przegladowych
pracach [91, 92] zamieszczono réwniez dane na temat komplekséw z prostymi
tioeterami Al, A2, D4 i D10. Wigkszos¢ doniesien w tych pracach byla
poswigcona innym eterom koronowym, ktérych ilos¢ i réznorodnos¢ jest ogromna.

Konczac przeglad literaturowych doniesien na temat tia i oksatiaeteréw
cyklicznych, w ich najprostszych postaciach nalezy wspomnie¢ o ewentualnych ich
zastosowaniach. Dzisiaj tego typu informacje maja podstawowy wplyw na rozwoj
jakiejkolwiek tematyki zwigzanej z badaniem wlasciwosci zwigzkéw i ich
otrzymywaniem, co réwniez daje sie dostrzec w przypadku opisywanych tutaj
zwigzkow. Byly proby uzycia tych zwiazkow zwiazane z ich zdolnoscia
kompleksowania jonéw réznych metali (co wydaje si¢ oczywistym!)
i potencjalnego zastosowania ich w analizie chemicznej §ladowych ilosci metali
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wystepujacych w wodzie [93, 94]. Szczegélnie interesujace wyniki zostaty
osiggniete przy zastosowaniu techniki separacji jonow w fazie stalej (solid phase
extraction — SPE), do ktorej zostaly przylaczone (fizycznie lub chemicznie)
cykliczne tiaetery [94]. Wykorzystujac ta technike najlepsze wyniki otrzymano dla
separacji sladowych ilosci jonow Ag' z roztworéw wodnych. Polimetylowanie
tiaeter6w koronowych prowadzi do otrzymania polikationowych ukladéw, ktére
moga by¢ wykorzystane do ,,wylapywania” aniondw poprzez elektrostatyczne
oddziatywanie z nimi [95]. Podejmowano préby wykorzystania tych zwigzkow
w procesach fotograficznych [29]. Kompleksy Ni(II), Cu(Il), Co(Il) oraz Fe(Il)
z 1,4,7-tritiacyklononanem byly testowane w procesach uptynnienia wegla [96].
Tiaetery koronowe osadzone na fulerenach [97] czy na powierzchni ztota [98 - 100]
byly otrzymane i badane jako potencjalnie nowe materialy hybrydowe, biosensory,
chemiczne sensory, jako materialy wykorzystywane w mikroelektronice i w wielu
innych zastosowaniach. Nie nalezy réwniez pomina¢ prob zastosowania tych
zwigzkéw w medycynie, co zostato przedstawione m.in. w pracach [101-104]. Byly
czynione préby zastosowania tych zwiazkow do okreslenia stgzenia jonow miedzi,
cynku i kadmu w komorkach raka watroby [HepG2], ich toksycznosci i mozliwosci
zastosowania w ogolnej detoksykacji zwigzanej z tymi jonami [101, 102].
Kompleksy 1,4,7-tritiacyklononanu z rodem(Ill) okazaty si¢ by¢ obiecujacym
$rodkiem cytostatycznym w walce z rakiem piersi lub okreznicy [103]. Ten sam
tiaeter jako ligand w kompleksach z rodem(III) i irydem(IIT) moze by¢ zastosowany
w fototerapii lub fotodiagnostyce [104].

UWAGI KONCOWE

Na pewno nie zostaly przytoczone tutaj wszystkie publikacje dotyczace tych
zwiazkdw, co mozna zauwazy¢ np. przegladajac przytoczone w tych wiadomos$ciach
odnosniki literaturowe. Opublikowano takze wiele prac na temat tiaeteréw koronowych
zawierajacych przytaczone rézne uklady aromatyczne, oraz na temat tiaeterow
bedacych fragmentami innych molekul, a ktére to artykuly nie zostaly w tym
opracowaniu omoéwione. Mamy jednak nadzieje, ze ten krotki artykul przyblizy
czytelnikowi te grupe mato popularnych, ale ciekawych zwiazkdéw organicznych.
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