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8. Wykaz dorobku naukowego



WSTEP TEORETYCZNY

1.1. Chemia supramolekularna. Definicja i podstawowe pojecia

Koncepcja chemii supramolekularnej oraz podstawowa terminologia wprowadzone
zostatly przez francuskiego chemika Jean-Marie Lehn’a, ktéry za swojg prace w tym obszarze
otrzymat nagrode Nobla w 1987 roku. Lehn definiuje chemie supramolekularng, jako dziat
chemii organicznej dotyczgcy wyzszych jednostek strukturalnych organizujgcych sie w wyniku
oddziatywan niekowalencyjnych.! W szerokiej literaturze poruszajgcej temat chemii
supramolekularnej mozna odnalez¢ réwniez takie okreslenia jak ,chemia niemolekularna”,
~chemia wigzan niekowalencyjnych” oraz ,chemia ponadczgsteczkowa”.

Schematycznie wzajemna relacja pomiedzy chemig molekularng a supramolekularng

zostata zilustrowana na rycinie 1 (Ryc. 1).2

. kompleks
zwigzek supramolekularny
chemiczny
A

chemia
molekularna

|

chemia supramolekularna

Ryc. 1. Schemat relacji pomiedzy chemig molekularng i supramolekularng. Rysunek
wzorowany na pracy Steed’a.?



Sktadniki tworzgce asocjaty ponadczasteczkowe typu gosé-gospodarz nazwano
odpowiednio receptorem molekularnym oraz substratem.® Substrat to mniejszy objetosciowo
komponent, ktérego sposob wigzania sie z receptorem jest zwykle przewidywalny.! Istniejg
rowniez kompleksy supramolekularne ztozone ze wzajemnie komplementarnych sktadnikow,
w ktorych nie wyrdznia sie czgsteczki goscia oraz gospodarza.?

Warto w tym miejscu podkreslic, ze kompleks supramolekularny posiada inne
wiasciwosci fizyczne oraz chemiczne niz poszczegodlne jego sktadniki wigzane za pomoca
oddzialywah miedzyczasteczkowych. Kompleks taki moze réwniez ulega¢ specyficznym
reakcjom chemicznym, ktérym nie podlegajg wolne substraty.

Duze zainteresowanie chemig supramolekularng w ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat
doprowadzito do poznania bardzo szerokiej gamy réznorodnych  struktur
ponadczgsteczkowych. Jej rozwéj wptywat réwniez na wyodrebnienie nowych dziedzin takich

jak: inzynieria krysztatu, chemia ciektego krysztatu czy synteza w fazie state;j.

1.2. Inzynieria krysztatu

Przedmiotem inzynierii krysztalu jest projektowanie oraz konstruowanie
uporzadkowanych faz statych. Zrozumienie specyficznego utozenia czgsteczek w krysztale
pozwala powigzac je z wlasciwosciami ciata statego i stwarza mozliwos¢ manipulacji strukturg
krysztalu w celu optymalizacji tych wtasnosci. Inzynieria krysztatu opiera sie na trzech
fundamentalnych elementach — projektowaniu nowych agregatéw, analizie otrzymanych
ponadczgsteczek oraz ich wykorzystaniu do otrzymywania materiatow uzytkowych.*
Nowoczesna definicja zaproponowana zostata przez Gautama Desiraju, wedtug ktérego jest
to galgz chemii supramolekularnej zajmujgca sie zrozumieniem wptywu oddziatywan
miedzyczgsteczkowych na  proces agregowania sie zwigzkow w  struktury
ponadczasteczkowe.® Najwazniejsze tego typu oddziatywania ze wzgledu na swojg
kierunkowos¢ i stosunkowo duzg moc to wigzania wodorowe. Inne to oddziatywania typu
dipol---dipol, 171 pomiedzy pierscieniami aromatycznymi, halogen---halogen itd.®” Energia
tego typu oddziatywan wynosi okoto 5-85 kJ/mol (1-20 kcal/mol). Dla poréwnania energia
wigzania kowalencyjnego atoméw w czgsteczce wynosi 315-525 kJ/mol (75-125 kcal/mol).*

Po raz pierwszy termin inzynieria krysztatu zostat uzyty przez Ray’a Pepinsky’ego
w 1955 roku. W 1971 roku niemiecki badacz Gerhard Schmidt wykorzystat go w kontekscie
fotochemicznej dimeryzacji kwasu cynamonowego przebiegajacej w fazie statej (Ryc. 2).
Uwaza sie réwniez, ze sformutowat on pierwszg zasade obowigzujgcg w inzynierii krysztatu

dotyczgcg samoagregacii dichloropodstawionych zwigzkéw aromatycznych.*



Réwnoczednie swoje rozwazania na temat samoasocjacji czgsteczek podczas
krystalizacji rozpoczat A. I. Kitaigorodskii, ktéry sformutowat regute najgestszego upakowania
krysztatbw molekularnych odwotujgcg sie do parametrow geometrycznych jednostek
strukturalnych 8

Wspodtczesdnie przyjmuje sie, ze sposob agregacji czgsteczek w procesie krystalizacii
jest wypadkowg pomiedzy oddziatywaniami miedzyczgsteczkowymi, w ktorych uczestniczg
komponenty krysztatu a regutg najgestszego upakowania. Gtéwng przyczyng wystepowania
odstepstw od tej reguty jest wspoétdziatanie licznych tego typu sit. Warto w tym miejscu
podkresli¢, ze najgesciej upakowane struktury faworyzowane sg termodynamicznie, podczas
gdy uprzywilejowane kinetycznie kierunki krystalizacji opierajg sie na komplementarnosci
odziatywan miedzyczgsteczkowych.®

W zakres inzynierii krysztatu wchodzg réwniez reakcje zachodzace w fazie statej. Ten
typ reakcji chemicznych, odbywajgcy sie bez rozpuszczalnika, zawdziecza swoj przebieg
uporzadkowanej strukturze zbudowanej z powtarzajgcych sie jednostek. Co istotne
zachodzgce reakcje sg charakterystyczne tylko dla substancji w stanie statym i zazwyczaj nie
biegng w obecnosci medium rozpuszczajgcego. Najbardziej znanym i czesto cytowanym
przyktadem tego typu reakcji jest topochemiczna reakcja [2+2] fotoaddycji prowadzaca

do otrzymywania czterocztonowych uktadéw cyklicznych (Ryc. 2).*

mmfRz
— R
R hv ?
1 ——— R4
~4A Ri
R4 R
R 3
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Ryc. 2. Topochemiczna reakcja [2+2] przebiegajgca w fazie statej.

Dynamiczny rozwoj inzynierii krysztatu rozpoczat sie kilkanascie lat temu o czym moze
Swiadczy¢ wzrastajgca liczba publikacji w tej dziedzinie (Ryc. 3). Nalezy jednak pamietac,
ze jest ona domeng interdyscyplinarng, ktérej progres nie bytby mozliwy bez jednoczesnego

postepu rentgenografii strukturalnej, syntezy organicznej, chemii supramolekularnej itp.



Inzynieria krysztatu

Wspdétczesnie inzynieria krysztatu zajmuje sie gtownie uktadami wielosktadnikowymi, ktérych

projektowanie pozostaje nadal ogromnym wyzwaniem.
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Ryc. 3. Liczba publikacji naukowych zawierajgcych pojecie ,inzynieria krysztatu” w tytule
lub abstrakcie wydanych pomiedzy 1990 a 2015 rokiem, wedtug ISI Web od Science.

1.3. Oddziatlywania miedzyczasteczkowe w inzynierii krysztatu

Pod pojeciem oddzialywan miedzyczgsteczkowych rozumiane sg zaréwno
przyciggajagce jak i odpychajgce sity dziatajgce na indywidua chemiczne znajdujgce sie
w nieduzych odlegto$ciach o niewielkiej, w poréwnaniu do wigzan kowalencyjnych, mocy
rzedu kilku do kilkudziesieciu kJ/mol. Oddziatywania wystepujgce pomiedzy zwigzkami
chemicznymi mozna podzieli¢ na anizotropowe (posiadajgce kierunkowy rozktad tadunku
wokét atomu) oraz izotropowe (niekierunkowe). Przyjmuje sie, ze sity izotropowe
odpowiedzialne sg gtéwnie za ksztatt krysztatu molekularnego, jego wielko$¢é oraz
upakowanie. Upraszczajgc oddziatywania typu C---C, C---H, H:--H wykazujg nature izotropowa.
Z kolei oddziatywania anizotropowe wykazujg charakter elektrostatyczny. Zazwyczaj
w tworzeniu tego typu wigzan angazowane sg heteroatomy. Wsrdd sit anizotropowych
wyréznia sie wigzania jonowe, kierunkowe wigzania wodorowe jak C—H:--*N, C—H---X, O—H--'r,

oraz stabsze oddziatywania typu X---X, N---X, S---X itd., gdzie X oznacza atom halogenu. Warto

10



rowniez nadmieni¢, ze wszystkie stabe, nieanizotropowe sity klasyfikowane sa, jako
oddziatywania van der Waals’a lub inaczej jako sity Londona, ktére wystepujg zazwyczaj
w duzej ilosci i wptywajg na rozpuszczalno$é, gestosc, temperature wrzenia oraz topnienia
substancji. Sita takiego oddziatywania zalezy od odlegtosci pomiedzy molekutami.
W termodynamicznie trwatym krysztale sity odpychajgce i przyciggajgce pozostajg
w réwnowadze.* Zrozumienie sity oraz kierunkowosci opisywanych oddziatywan jest kluczowe

przy projektowaniu faz uporzadkowanych

1.3.1. Wigzania wodorowe

Wigzanie wodorowe traktowane jest, jako najwazniejszy typ oddziatywania w inzynierii
krysztatu gtéwnie ze wzgledu na swojg duzg moc, kierunkowos¢ oraz powszechnos¢. Jest ono
kluczowe podczas przyjmowania odpowiedniej konformaciji czgsteczki, agregacji molekularnej
oraz posiada ogromny wptyw na funkcje systemdw nieorganicznych, organicznych oraz co
istotne biologicznych. Mimo, ze wigzanie wodorowe odkryte zostato ponad 100 lat temu to po
dzi$ dzien temat ten jest chetnie podejmowany przez grupy badawcze na catym Swiecie.

Wspoditczesdnie wigzanie wodorowe postrzegane jest bardzo szeroko. Nie tylko jako
przyciggajgce oddziatywanie wystepujgce pomiedzy atomem wodoru zwigzanym z silnie
elektroujemnym atomem, zwanym donorem, a atomem posiadajgcym wolne pary elektronowe
(akceptorem protonu) jak miato to miejsce pierwotnie.’® Obecnie wéréd wigzan wodorowych
wyroznia sie wiele typow oddziatywan, ktére ciezko jest sklasyfikowac. Jednym ze sposobow
rozroznienia takich wigzan jest podziat ze wzgledu na moc przedstawiony w tabeli 1 (Tab. 1).

Charakteryzujgc wigzanie wodorowe nalezy dobrze zidentyfikowa¢ atom akceptora
oraz donora. Przy czym w zaleznosci od autora wykorzystywane jest podwojne nazewnictwo
— donor protonu jest jednoczesnie nazywany akceptorem wolnej pary elektronowej oraz
analogicznie akceptor protonu to donor elektronow. Z tego powodu nalezy zwrdcic¢ szczegdlng
uwage na notacje uzywang przez autora. W niniejszej pracy pod pojeciem akceptora
rozumiany bedzie akceptor protonu.

W przypadku tzw. prostego wigzania wodorowego jeden atom akceptora oddziatuje
z jednym atomem donora. Istniejg jednak bardziej skomplikowane przypadki w ktérych mamy
do czynienia z oddziatywaniem rozwidlonym (Ryc. 4). Dotychczas poznano tylko kilka typow

wigzan wodorowych z wieksza niz trzy liczbg akceptoréw protonu.*®



Tab. 1. Klasyfikacja i charakterystyka wigzania wodorowego ze wzgledu na ich moc.*°

D B S
5 _9[|_|;’+’
SILNE SREDNIE StABE
e”e(rgéi %%Zlf"'a 14-40 4-14 0-4
gtéwnie gtéwnie

natura oddziatywania elektrostatyczne

kowalencyjne elektrostatyczne

dtugosc¢ wigzania (4)  A--H=H--B A-H<H-B AH<<H-B

A--B 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
H--B 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
kat walencyjny (°) 175-180 130-180 90-150

redukcja czestotliwosci
rozciggania drgan 25% 10-25% <10%
walencyjnych w IR

kwasy
rzyktad kﬁ%'?g;@;;‘g " karboksylowe, C—H---OIN,
S ’ rotony; alkohole, O/N—H-m;
Protony: biomolekuty;
d
@ 0, A
© X-H-%a
dl,A d3 \A
® X_H\dz
A

Ryc. 4. Rézne typy mostka wodorowego (a) normalne (dwucentrowe) wigzanie wodorowe
z jednym akceptorem, (b) tréjcentrowe wigzanie wodorowe, (c) czterocentrowe
(tréjakceptorowe) wigzanie wodorowe.*?

Charakter przyciggajacy lub odpychajgcy wigzania wodorowego zalezy od odlegtosci
pomiedzy donorem a akceptorem tego wigzania, ktéra wptywa na zmiane jego energii.

Schematycznie zaleznosc¢ ta przedstawiona zostata na rycinie 5 ( Ryc. 5).
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Ryc. 5. Zalezno$¢ energii wigzania wodorowego od odlegtosci A---D.1°

Energia catkowita wigzania wodorowego jest wypadkowg energii elektrostatyczne;,
polaryzacji, dyspersyjnej, energii przeniesienia tadunku oraz odpychania. W normalnym,
dwucentrowym wigzaniu wodorowym najwiekszy udziat w energii catkowitej ma energia
elektrostatyczna. W innych przypadkach wartos¢ ta jest okreslona skomplikowanymi
funkcjami.®

Omawiajgc wigzanie wodorowe warto jest zwréci¢ uwage, ze niekiedy uznaje sieg,
ze jego tworzenie inicjowane jest reakcjg przeniesienia protonu pomiedzy akceptorem
a donorem. Z tego punktu widzenia stabilne wigzanie typu X—H--Y jest rzeczywiscie

uproszczeniem reakgcjil:

X—H---Y —> X_...H+_Y

Reakcji takiej nalezy sie spodziewac gtéwnie w przypadku silnych wigzan wodorowych. Teoria
ta zgodna jest z postrzeganiem wigzania wodorowego, jako oddziatywania elektrostatycznego.
W niektérych przypadkach potozenie protonu biorgcego udziat w tworzeniu wigzania
wodorowego nie jest state, méwimy wtedy o permanentnym transferze protonu pomiedzy
atomem akceptora oraz donora. Czesto odnalezienie potozenia protonu oddziatujgcego
z silnie elektroujemnymi atomami nastrecza wielu problemdéw. Za pomocg rentgenografii
strukturalnej wyznaczane sg mapy gestosci elektronowych umozliwiajgce okreslenie
potozenia protonu z pewnym przyblizeniem zaleznym od rodzaju probki i wystepujacych w niej

ciezkich atomoéw. 10



Przechodzgc do geometrii wigzania wodorowego analiza ponad 200000 struktur
zwigzkow organicznych oraz nieorganicznych, pozwolita na dokonanie wnikliwej statystyki
dotyczgcej parametrow tego typu oddziatywania. Zagadnienie to nie bedzie szeroko
poruszane W niniejszej pracy a jedynie podsumowane zostang najwazniejsze wnioski
wyciggniete na podstawie dostepnych danych. Jak wcze$niej wspomniano wigzania
wodorowe wykazujg charakter anizotropowy, a wiec sg silnie ukierunkowane. Kat walencyjny
D—H---A jest zalezny od energii wigzania oraz charakteru atomoéw biorgcych udziat w tym
oddziatywaniu (Tab. 1). Wartosci tego kata oscylujg pomiedzy 90° (w przypadku najstabszych
wigzan) a 180°. Biorgc pod uwage elektrostatyczng nature tego wigzania, logicznym wydaje
sie fakt, iz najsilniejsze wigzania bedg wykazywatly geometrie zblizong do liniowej. Nalezatoby
jeszcze zwrdéci¢ uwage na rozkfad tadunku w akceptorze wigzania wodorowego, ktéry istotnie
wplywa na wartos¢ kata walencyjnego A---H—D. Chcac przewidzie¢ geometrie wigzania
wodorowego najlepiej jest siegngé¢ do tablic zawierajgcych mapy gestosci elektronowej
pierwiastkdw uczestniczagcych w jego tworzeniu. Dla przyktadu rozkiad najczesciej
przyjmowanych wartosci kata walencyjnego 6 dla grupy karbonylowej i tiokarbonylowej
przedstawiony zostat na rycinie 6 (Ryc. 6).*°

Warto réwniez pamietaC, ze na charakter wigzania wodorowego wptywajg inne

oddziatywania i wigzania wystepujagce w uktadzie. Rzadko kiedy da sie poprawnie rozpatrywac
oddziatywanie wodorowe nie uwzgledniajgc jego wspotdziatania z innymi sitami — traktujac je
jak wigzanie izolowane. Najczesciej do opisu takiej kooperacji wykorzystuje sie trzy typy
mechanizmow:

(a) kooperacja przez wigzania o — polega gtéwnie na zwiekszeniu polarnosci wigzania o
D—H w wyniku oddziatywania atomu wodoru z innymi elektroujemnymi atomami
biorgcymi udziat (lub nie) w tworzeniu innego wigzania wodorowego. Ten typ
wspétdziatania jest bardzo czesto spotykany w przypadku wigzan wodorowych
tworzgcych tancuchy lub pierscienie.

(b) kooperacja przez wigzania T — zwigzana jest z polaryzacjg wigzania D—H w skutek
przeniesienia tadunku z systemow Tr-elektronowych obecnych w ukfadzie.
Na przyktad grupa amidowa N—H jest silniejszym donorem (wigzanie jest bardziej
spolaryzowane), gdy grupa karbonylowa tego amidu jest akceptorem wigzania
wodorowego, ktére stabilizuje forme rezonansowg amidu z rozdzielonym fadunkiem
(Ryc. 7).1°

Ryc. 7. Struktury rezonansowe grupy amidowe;j.
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Ryc. 6. Rozkiad przyjmowanych wartosci kgta walencyjnego 6 wigzania wodorowego
dla grupy tiokarbonylowej i karbonylowej.*°

(c) antykooperacja — oddziatywania wystepujace w uktadzie nie zawsze zwiekszajg site
wigzania wodorowego. Przyktadem ostabienia wigzania D—H jest przypadek,

w ktorym akceptor bierze udziat w wiecej niz jednym wigzaniu (Ryc. 8).1°

D

Ryc. 8. Wigzanie wodorowe z dwukleszczowym atomem akceptora.

Schematycznie proste typy wigzan wodorowych mozna opisa¢ za pomocg tzw. grafu
w postaci G% (n), gdzie G jest oznaczeniem jednego z czterech typow wystepujgcych
motywow: tancuchowego (C), cyklicznego (R), wewnatrzczgsteczkowego (S) oraz
pojedynczego (D). Z kolei symbol a oznacza liczbe akceptoréw wigzania wodorowego, d to
liczba donoréw wigzania, n jest liczbg atomow tworzgcych motyw, inaczej nazywana jest

stopniem wigzania (Ryc. 9).1
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Ryc. 9. Przyktadowe wigzania wodorowe opisane za pomocg grafow.!!

1.3.1.1. Wiazania wodorowe w inzynierii krysztatu

Wigzania wodorowe dzieki wspomnianej wczesniej mocy oraz kierunkowos$ci stanowig
podstawowe narzedzie wykorzystywane przy projektowaniu agregatow supramolekularnych.
Duze zainteresowanie tym typem oddziatywan zaowocowato w 1953 roku sformutowaniem
przez Robertson’a reguty moéwigcej o tworzeniu sie maksymalnej ilosci wigzan wodorowych
podczas krystalizacji. W praktyce oznacza ona, ze kazdy atom wodoru potgczony
Z ugrupowaniem bardziej elektroujemnym powinien uczestniczy¢é w tworzeniu wigzania
wodorowego w fazie uporzadkowanej.!? Zasada ta okazata sie bardzo uzyteczna
w przewidywaniu struktur zwigzkéw wystepujgcych w organizmach zywych.*?

Prawdopodobnie najbardziej znanym a zarazem fatwym w identyfikacji oraz
powtarzalnym motywem stabilizowanym za pomocg wigzan wodorowych jest dimer kwasu

monokarboksylowego (Ryc. 10).14

0---H-0
R— )R
0-H--—-0

Ryc. 10. Dimer kwasu karboksylowego regulowany wigzaniami wodorowymi.'*



Na przestrzeni lat zaprezentowano liczne struktury supramolekularne z udziatem
wigzan wodorowych. Pierwsze systematyczne badania dotyczgce ponadczgsteczkowych
struktur krystalicznych porzgdkowanych wigzaniami wodorowymi zaprezentowata M. Etter
wraz ze wspoOtpracownikami.’®!® Ich praca pozwolita nie tylko na poznanie motywéw
strukturalnych odpowiedzialnych za samoagregacje amidow, diarylo mocznikéw, imidow oraz
2-aminopirydyn, ale réwniez doprowadzita do przyjecia uniwersalnej metody opisu wigzan
wodorowych za pomocg graféw (patrz rozdz. 1.3.1.).24

Intensywne badania z zakresu rozpoznania molekularnego na drodze wigzah
wodorowych stabilizujgcych struktury z udziatem makrocykli lub helikalnych kompleksow
metali przeprowadzita grupa profesora Lehn’a.1417.18

Szczegodlnie interesujgce w tym zakresie okazato sie projektowanie oraz otrzymywanie
dwuwymiarowych sieci czego nominalnym przyktadem jest struktura krystaliczna kwasu
benzeno-1,3,5-trikarboksylowego (Ryc. 11).19-20

Przetomowag pracg, dla rozwoju zaréwno inzynierii krysztalu jak i analizy
rentgenostrukturalnej okazata sie publikacja Ermer’a, w ktérej opisat pierwszy przykiad
zaprojektowania i uzyskania trojwymiarowej struktury diamentowej z wykorzystaniem kwasu
adamantano-1,3,5,7-tetrakarboksylowego (Ryc. 12).2
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Ryc. 11. Dwuwymiarowa struktura kwasu benzeno-1,3,5-trikarboksylowego o topologii
(6,3).1°
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Ryc. 12. Tréjwymiarowa struktura diamentowa kwasu adamantano-1,3,5,7-
tetrakarboksylowego przedstawiona, jako sie¢ przenikajgcych sie wigzan wodorowych.?

Ponadto Wuest i wspétpracownicy prowadzili intensywne badania nad wykorzystaniem
fragmentu 2-pirydynowego, jako nowego syntonu supramolekularnego. Zrekombinowali
cykliczny motyw dimeru 2-pirydonu ze sztywnym mostkiem acetylenowym dzieki czemu
uzyskali nowy, polimeryczny motyw strukturalny (Ryc. 13).2? Zaproponowali rowniez synteze
zwigzku o sztywnym rdzeniu tetraarylometylowym zakonczonym jednostkami 2-pirydynowymi,
ktory kompleksowali z kwasami karboksylowymi takimi jak kwas mastowy czy propionowy

dzieki czemu uzyskiwali struktury interpenetrujgcych sieci diamentowych (Ryc. 13).%



Ryc.13. Schematycznie pokazany zamyst wykorzystania syntonu 2-pirydonu do
konstruowania struktur 1D (géra) lub 3D (dét) zaproponowany przez Wuest'a.?2%2

W tym samym czasie grupa Whitesides’a zajmowata sie uzyskaniem dwuskfadnikowej
struktury pochodnej melaminy i kwasu cyjanurowego stabilizowanej wigzaniami wodorowymi
(Ryc.14).2

Bardziej wspétczesnie Desiraju pokazat, Zze stabe wigzania wodorowe mogqg odgrywac
kluczowg role w procesie samoagregacji.® Udziat silnych oraz stabych wigzan wodorowych
w tworzeniu agregatéw ponadczgsteczkowych mozna poréwnac¢ na podstawie wczesniej
wspomnianej pracy Whitesides’a, przedstawiajgcej strukture kompleksu melaminy i kwasu
cyjanurowego® oraz struktury kompleksu dibenzilidenoacetonu z sym-trinitrobenzenem

agregowanego przez stabe wigzania wodorowe (Ryc. 14).26



Ryc. 14. Tréjpunktowe motywy sktadajace sie z silnych lub stabych wigzan wodorowych.3

Ponadto wigzania wodorowe wykorzystywane sg do uzyskiwania uporzgdkowanych
faz statych wykazujgcych cechy umozliwiajgce prowadzenie reakcji przebiegajgcych bez
udzialu rozpuszczalnika takich jak miedzyczgsteczkowa [2+2] fotodimeryzacja. Jak
wspomniano wczesniej w reakcji tego typu biorg udziat wigzania podwojne znajdujgce sie
w odlegtosci nie wiekszej niz 4 A. W celu zapewnienia tej odlegto$ci powszechne jest
stosowanie wigzan wodorowych zaréwno w przypadku mieszanin jedno- jak

i polisktadnikowych, co obrazujg przyktady przedstawione na rycinie 15 (Ryc. 15).2728

Ryc. 15. Przyktadowe zastosowanie wigzan wodorowych w reakcji fotodimeryzacji
[2 + 2] dla mieszanin jednosktadnikowych (géra) oraz dwusktadnikowych (dét).?’

Co wiecej w literaturze mozna odnalez¢ liczne przyktady zastosowania wigzania
wodorowego do tworzenia struktur ponadczgsteczkowych o ztozonej topologii, warto w tym
miejscu wspomnie¢ nanokapsuty, jedno i dwuwymiarowe nanorurki, polikatenany i rotaksany

oraz wiele innych.?’



1.3.2. Oddziatywania drugorzedowe oraz koncepcja dziur o /

Okreslenie oddziatywan drugorzedowych (ang. secondary bonding interactions (SIBs))
wprowadzone zostato przez Alcock’a w 1972 roku. Dotyczyto ono szerokiej gamy oddziatywan
pomiedzy atomami znajdujgcymi sie w odlegtosciach wiekszych nizeli dtugos¢ pojedynczego
wigzania kowalencyjnego, lecz krétszych niz suma promieni van der Waalsa.?® Oddziatywania
tego typu wystepujg réwniez w roztworze.* Wsrdd oddziatywan drugorzedowych wyréznia sie
zaréwno sity wewnatrz- jaki i miedzyczasteczkowe, przy czym te drugie w przewazajgcej
wiekszosci wykorzystywane sg podczas projektowania i konstruowania uporzadkowanych faz
statych. Ze strony formalnej oddziatywania drugorzedowe przypominajg wigzania wodorowe:
w obu przypadkach wystepuje zazwyczaj tréjatomowy, gtownie liniowy (lecz nie zawsze),
niesymetryczny system X—A---X’, w ktérym X—A oznacza wigzanie kowalencyjne pomiedzy
atomami X oraz A oraz A---X’ symbolizuje stabe oddziatywanie zwane wigzaniem wodorowym,

gdy A=H lub oddziatywaniem drugorzedowym, gdy A#H (Ryc. 16).%°

oddziatywanie wigzanie
drugorzedowe wodorowe
X—A-----X' X—H-----X'
wigzanie wigzanie
kowalencyjne kowalencyjne

Ryc. 16. Schematyczne poréwnanie wigzania wodorowego i oddziatywania
drugorzedowego.*°

Gtéwna rdéznica pomiedzy wigzaniami wodorowymi a oddziatywaniami
drugorzedowymi polega na tym, ze w pierwszym przypadku centralny atom wodoru jest tzw.
monowalencyjny co oznacza, ze bierze udziat w jednym wigzaniu kowalencyjnym, z kolei atom
centralny A moze tworzy¢ kilka tego typu wigzan. Do tego rzadko wystepujg dwu- lub
policentrowe wigzania wodorowe, w przeciwienstwie do oddziatywan drugorzedowych,
dla ktérych jest to czesto spotykane.®

Powstawanie oddziatywan drugorzedowych moze by¢ ttumaczone za pomoca teorii
wigzan walencyjnych lub metody VSEPR. | tak uznaje sie, ze powstajg one w skutek
czesciowego przeniesienia wolnej pary elektronowej atomu X’ na orbital o* wigzania A—X.
Roéwnoczesnie uwaza sie, ze oddziatywanie tego typu powstaje, gdy czteroelektronowy,
trojcentrowy uktad asymetryczny z trzema orbitalami atomowymi ¢ na atomach A, X, X
rekombinuje dajgc trzy orbitale molekularne — jeden obsadzony wigzacy, zlokalizowany

pomiedzy atomami A oraz X, jeden obsadzony orbital niewigzacy znajdujgcy sie pomiedzy



atomami A i X’ oraz jeden nieobsadzony orbital antywigzacy (Ryc. 17). Podejrzewa sig
réwniez, ze oddziatywania drugorzedowe wystepujg gtdwnie w przypadku, gdy akceptor
wigzania posiada duzg gestos¢ elektronowg.*°

Oddziatywanie drugorzedowe tworzone jest przez zwigzki posiadajgce ciezkie atomy
grup gtéwnych uktadu okresowego i moze by¢ ono rozpatrywane, jako szczegdiny przypadek
wigzania  akceptorowo-donorowego  (koordynacyjnego). W  klasycznym  wigzaniu
koordynacyjnym biorg udziat tak zwane twarde kwasy i twarde zasady, co oznhacza,
ze akceptorem takiego wigzania sg metale lezgce w gérnych rzedach uktadu okresowego,
a donorem atomy fluoru, tlenu badz azotu. Z kolei miekkie kwasy i zasady oddziatujg ze sobg

sitami drugorzedowymi.*®

A X-A-X' X'

Ryc. 17. Diagram orbitali molekularnych oddziatywania drugorzedowego.*°

Samoagregacja molekut przebiegajgca pod kontrolg oddziatywan drugorzedowych
prowadzi do tworzenia tzw. dyskretnych supermolekut (dimerdw, trimeréw, tetramerdw itd.) lub
ponadczgsteczkowych uktadow polimerycznych.*® W literaturze opisane sg liczne przyktady
takich oddziatywan pomiedzy zwigzkami rteci,3! cyny,*2 bizmutu,* selenu,** telluru,® jodu® itp.
a pochodnymi posiadajgcymi atomy siarki, selenu, ciezkie halogeny i rzadziej tlen lub azot
w swoim szkielecie. Wsrod omawianej grupy sit wyr6zni¢ mozna kilka klas, przy czym z punktu
widzenia inzynierii krysztatu najistotniejsze, a zarazem najczesciej wykorzystywane sg

wigzania halogenowe.*®



Niestety na podstawie teorii oddziatywan drugorzedowych nie da sie uzasadnic
wszystkich obserwowanych eksperymentalnie zjawisk dotyczgcych tego typu interakcji. Dla
przyktadu mozna wskaza¢ zachowanie atomu fluoru, ktéry nie uczestniczy w tworzeniu wigzan
halogenowych. Z tego wzgledu badacze w swoich rozwazaniach dotyczacych opisu
oddzialywah miedzyczgsteczkowych coraz chetniej wykorzystujg koncepcje sigma oraz pi
dziury.3” Pojecia te zostaly wprowadzone przez Politzera® i pozwalajg chociazby
na racjonalne wytltumaczenie zachowania ciezkich atoméw halogendéw jako elektrofili.®
W omawianej teorii o/1r dziury stanowig dodatni potencjat elektrostatyczny znajdujacy sie
na czes$ciowo pustych orbitalach niewigzgcych ¢ lub T zdolnych do uczestniczenia
w oddziatywaniach z indywiduami wykazujacymi duzg gestosc¢ elektronowa. Typowo o-dziura
Zlokalizowana jest wzdtuz wigzania kowalencyjnego typu X—H lub X—Hal (gdzie X oznacza
dowolny atom, a Hal to atom halogenu). Ponadto dowiedziono, ze tego typu region odnalez¢
mozna rowniez w kowalencyjnie zwigzanych atomach chalkogenéw, pniktogendw oraz tetreli
(weglowcow). Wystepowanie o-dziury wigze sie z anizotropig rozktadu gestosci elektronowej
w kowalencyjnie zwigzanych atomach. Moc odziatywan z jej udziatem typu X—D---A rosnie
wraz ze wzrostem polaryzacji atomu D (im ciezszy atom tym o-dziura ma mniejszg gestos¢
elektronowg) oraz ze wzrostem charakteru elektronoakceptorowego atomu X. Ponadto
podatno$¢ o-dziury do uczestniczenia w oddziatywaniach, jako akceptor pary elektronowej jest
zalezna nie tylko od wielkosci dodatniego potencjatu ale réwniez od czynnikéw sterycznych.
Zawady steryczne odgrywajg kluczowg role w przypadku weglowcow.®” Z kolei m-dziura
zlokalizowana jest prostopadle do fragmentu czgsteczki zawierajgcego dwuatomowy system
T elektronéw taki jak grupa karbonylowa lub uktad nienasyconych wigzan sprzezonych jak
w przypadku zwigzkéw aromatycznych. ldentyfikacji dziury 1 w fazie krystalicznej dokonali
Bilrgi oraz Dunitz przeprowadzajgc serie badan dotyczagcg ataku nukleofili na ugrupowanie
karbonylowe.*-42 Wspotczesnie badania dotyczgce tego typu oddziatywan skupiajg sie wokot
poszukiwania nowych grup posiadajgcych 1-dziure tj. -SO, i -SOs, -NO2, -CN.%’

Przydatnym narzedziem zaréwno przy projektowaniu jak i analizie struktur
ponadczgsteczkowych 2z udzialem dziur o oraz 1 okazaly sie mapy potencjatow

elektrostatycznych, ktére obrazujg rozktad tadunku w czgsteczce (Ryc. 18).
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Ryc. 18. Przykltadowe mapy gestosci elektronowej z zaznaczonymi dziurami o oraz m.%’
Kolor czerwony oznacza najwiekszg gestos¢ elektronowa.

1.3.2.1. Wiazania halogenowe

Wigzaniem halogenowym (XB) nazywa sie kierunkowe oddzialywanie pomiedzy
kowalencyjnie zwigzanym atomem halogenu a zasadg Lewisa. Zazwyczaj atom halogenu,
biorgcy udziat w tworzeniu takiego oddziatywania, przytgczony jest do innego atomu halogenu
lub atomu wegla. Jako pierwszy mozliwo$¢ tworzenia sie wigzania halogenowego
zaobserwowat Hassel.** Pierwotnie termin wigzanie halogenowe wykorzystany zostat w 1978
roku przez Dumas’a*** do opisu oddzialywan CCls, CBrs, SiCls oraz SiBry
z tetrahydrofuranem, anizolem i innymi eterami oraz pirydyng w rozpuszczalnikach
organicznych.*® Intensywny rozwdj badan nad tego typu oddziatywaniami rozpoczat sie
dopiero w latach 90-tych ubiegtego wieku i od tego czasu temat stat sie bardzo popularny.
Za ojca teorii wigzania halogenowego uwazany jest hinduski naukowiec Desiraju. Ostatnimi
zas laty duzy wkfad w rozwéj badan nad wigzaniami halogenowymi wniosta grupa Giuseppe
Resnati’ego z Wtoch.#

Zwyczajowo wyroznia sie dwa gtowne typy wigzan halogenowych:
0] C—X:--X'—C pomiedzy dwoma atomami halogendw,
(i) C—X:--A pomiedzy atomem halogenu a donorem pary elektronowej (zasadg Lewisa).

Przy czym oba typy tych oddziatywan charakteryzujg sie inng geometrie, a tym samym
rézne wartosci kata walencyjnego C—hal---donor pary elektronowej. Najczesciej wystepujgce

rodzaje geometrii wigzania halogenowego przedstawione zostata na rycinie 19 (Ryc. 19).



0" -
C &t 1)
5t 6, .
C&QC OK:,SJr 01)8-—- ©CA—
0, 98 92@0 5 5
5 |
C
typ! typ oddzialywanie
oddzialywanie C-XX-C C-X-A

Ryc. 19. Geometria wigzania halogenowego w przypadku oddziatywan halogen---halogen :
typ 1 81 = 6., typ 11 81 = 90°, B,= 180° (lewa) i oddziatywan halogen---zasada Lewisa (A) 6 =
180° (prawa).*’

Ws&réd oddziatywan pomiedzy dwoma atomami halogendw wyréznia sie 2 typy
oddziatywan. Dodatkowo w typie | wystepujg dwa rodzaje geometrii: cis oraz trans. Typ Il
nazywany jest niekiedy typem L (Ryc. 19).48

Warto dodac, ze znanych jest kilka syntonéw supramolekularnych (patrz rozdz. 1.4.)
wykorzystujgcych oddziatywania pomiedzy atomami halogenéw do konstruowania ciekawych
struktur ponadczasteczkowych. Posrdd nich na szczegding uwage zastuguje cykliczny synton

X3 schematycznie przedstawiony na rycinie 20 (Ryc. 20).
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Ryc. 20. Synton Xsw przypadku oddziatywan halogen---halogen (a) typu I, (b) typu I1.4°

Synton Xs zostat wykorzystany do otrzymania wielu interesujgcych struktur
ponadczgsteczkowych charakteryzujgcych sie zazwyczaj duzg porowatoscig. Przyktadem
tworzenia tego typu motywu w procesie agregacji sg struktury 2,4,6-triboromo-1,3,5-mezytylenu
(Ryc. 21) oraz 2,4,6-tris(4-halofenoksy)-1,3,5-triazyny.%°



Ryc. 21. Motyw strukturalny wystepujacy w krysztale 2,4,6-tribromo-1,3,5-mezytylenu.*!

Podstawg do zrozumienia charakteru wigzania halogenowego jest poznanie rozktadu
gestosci elektronowej wokét atomu halogenu. Okazuje sie, ze rozktad taki nie jest sferyczny,
a anizotropowy. tadunek dodatni zorientowany jest wzdtuz osi wigzania C—X, obszar ten
nazywany jest o dziurg lub konncem elektrofilowym (patrz rozdz. 1.3.2.). Polaryzacja tadunku
rosnie w szeregu Cl < Br < I, co mozna zaobserwowaé na podstawie map gestosci
elektronowych halogenowanych pochodnych typu FsCX przedstawionych na rycinie 22 (Ryc.

22). Atom fluoru nie uczestniczy w tworzeniu wigzania halogenowego.

POOLW

Ryc. 22. Rozktad potencjatu elektrostatycznego w halogenowanych pochodnych od lewe;j:
CF4, FsC—ClI, FsC—Br, FsC—l. Kolor czerwony oznacza najmniejszg gestos$¢ tadunku.*®

Dodatkowo na moc wigzania halogenowego wptywa hybrydyzacja atomu wegla
zwigzanego kowalencyjnie z atomem halogenu zgodnie z kierunkiem Csp—X > Csp>—X >
Csp>—X. Podstawniki elektronoakceptorowe zwigzane z atomem wegla geminalnie
w stosunku do atomu halogenu wptywajg rowniez na zwiekszenie sity wigzania halogenowego.
Podstawniki o duzej gesto$ci elektronowej zwigzane z kolejnymi atomami wegla w czgsteczce
powodujg ten sam efekt, najlepszym przyktadem sg jodo-, bromo- lub chloropochodne
perfluorowanych zwigzkéw organicznych tworzgce jedne z najsilniejszych wigzan
halogenowych.*” Z drugiej strony akceptorem wigzania halogenowego sg heteroatomy
przytaczone kowalencyjnie do atomu wegla lub innego heteroatomu albo aniony. Moc

akceptora zalezy od jego gestosci elektronowej. Zwiekszenie tej gestosci wptywa na wzrost



tendencji do tworzenia opisywanego oddziatywania. Do najbardziej znanych akceptorow
wigzania halogenowego nalezg atomy azotu (gtdwnie w aminach aromatycznych
i alifatycznych oraz w nitrylach), tlenu i siarki. Bardzo ciekawa, lecz dotychczas poznang
w mniejszym stopniu grupe stanowig kompleksy, w ktérych akceptorem wigzania
halogenowego sg Se lub Te.>? Najsilniejsze wigzania halogenowe tworzone sg przez aniony.>?

Schematycznie rozktad tadunku w atomie halogenu przedstawia rycina 23 (Ryc. 23).

efekt
przyciggania

1

efekt odpychania

Ryc. 23. Schematyczne przedstawienie rozktadu potencjatu w kowalencyjnie zwigzanych
atomach ClI, Bri |.53

Wiazaca natura wigzania halogenowego wynika z dtugosci tego wigzania, ktéra jest
mniejsza niz suma promieni van der Waals’a dla atoméw halogenu i akceptora.®? Im krétsza
ta odlegtos¢ tym wigzanie halogenowe jest silniejsze. Notabene, wigzanie halogenowe jest
znacznie bardziej wrazliwe na czynniki steryczne niz wigzanie wodorowe ze wzgledu na duzy
promien atomow chlorowcow oraz ich wiekszg polaryzacje. Energia tego typu oddziatywania
lezy w zakresie 8—-200 kJ/mol (2-50 kcal/mol).>*

Na przestrzeni lat znaleziono wiele zastosowan wigzania halogenowego gtéwnie przy
otrzymywaniu nowoczesnych materiatéw uzytkowych. Jego wiasciwosci zostaty wykorzystane
do produkcji pétprzewodnikéw, ciektych krysztatow oraz materiatdw paramagnetycznych.
Potencjalnie ciekawe wydajg sie by¢ rowniez wtasciwosci optyczne oraz optoelekiryczne
uktadéw agregowanych za pomocg wigzan halogenowych.®> Ponadto omawiane
oddziatywanie wykorzystywane jest w katalizie chemicznej, gdzie halogenopochodne petnig
role katalizatoréw reakcji przebiegajgcych z oderwaniem anionéw (ang. anion / halide binding
catalysis).*® Z innej strony nie mozna zapominac¢, ze ten typ oddziatywan wystepuje rowniez
w uktadach biologicznych® i wydaje sie naturalnym, ze rozwdj w tym obszarze wptyngé moze
na postep w projektowaniu i otrzymywaniu substancji farmakologicznie aktywnych. Jednym

z pierwszych dowoddéw wystepowania wigzania halogenowego w uktadzie biologicznym jest



struktura DNA przedstawiona przez Ho i wspotpracownikow, w ktérej odlegtos¢ Br:-O:P

wynosi 2.8(7) A (Ryc. 24).%2

Ryc. 24. Wigzanie halogenowe pomiedzy atomem bromu w bromowanej pochodnej uracylu
a atomem tlenu z DNA.52

Wspbtczesnie znanych jest wiele systeméw biologicznych, ktérych struktura
stabilizowana jest za pomocg oddziatywah pomiedzy atomami halogenéw a fancuchami

bocznymi aminokwaséw (Ryc. 25).%°
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Ryc. 25. Wybrane przyktady struktur kompleksow typu biatko—ligand stabilizowanych przez
wigzania halogenowe z zaznaczonymi kontaktami: a) |---O pomiedzy tlenem karbonylowym
Val127 w MEK1, b) Br---O z grupy hydroksylowej Ser247 w proteinazie K, c) CI---O grupy
karboksylowej Asp220 w Toxoplasma gondii CDPK3, d) Cl---S z Met258 w hPNMT, e) CI---N
pomiedzy atomem azotu His258 w FPT oraz f) Br---1r pierécienia fenylowego Phe114 w kinazie
CK2.%®



Niestety ze wzgledu na relatywnie niewielkg ilo$¢ struktur rentgenograficznych
czgsteczek biologicznie czynnych w sktad, ktérych wchodzg atomy halogenow obszar
zastosowania wigzan halogenowych w biochemii oraz biotechnologii jest nadal ograniczony.

Wraz ze wzrostem zainteresowania wigzaniem halogenowych rozwinety sie metody
analityczne pozwalajgce okresli¢ jego wystepowanie oraz charakter. Do gtéwnych technik
identyfikacji tego typu oddziatywan nalezg spektroskopia ultradzwiekowa, UV-vis,
spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego NMR oraz rezonansu kwadrupolowego
NQR i analiza rentgenograficzna. Powszechnie NMR stosowany jest podczas analizy probek
w roztworze. Liczne informacje na temat wystepowania, termodynamiki tworzenia oraz
charakteru wigzania halogenowego dostarczajg parametry przesuniecia chemicznego, ktére
zalezne sg od otoczenia chemicznego analizowanego jadra. Co oczywiste ciata krystaliczne

analizuje sie gtownie technikami wykorzystujgcymi promienie rentgenowskie.*

1.3.2.1.1. Wiazania halogenowe w inzynierii krysztatu

Wigzania halogenowe gtéwnie ze wzgledu na zdeterminowang kierunkowos¢ postrzegane sa,
jako elementy scalajgce struktury ponadczgsteczkowe. Pierwszym zaprezentowanym
krystalicznym kompleksem supramolekularnym, w ktéorym zaobserwowano wigzanie
halogenowe byt dwusktadnikowy uktad (CHs)sN - Br,.%8

Istnieje wiele przyktaddw wykorzystania tych sit do otrzymywania ciekawych agregatow jedno-
dwu- oraz trojwymiarowych. Powtarzajgcymi sie motywami sg struktury wstegowe,
pofatdowane, cykliczne itd. Schematycznie przyktady takich struktur pokazano na rycinie 26
(Ryc. 26).
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Ryc. 26. Przykladowe, schematyczne struktury z udziatem wigzan halogenowych.®? Bpy
oznacza 4,4’-bipirydyne.



Duzy potencjat wigzan halogenowych w projektowaniu interesujgcych struktur
ponadczgsteczkowych zilustrowaé mozna na przyktadzie 2-merkapta-1-metyloimidazolu,
tworzgcego oddziatywania typu [|---S w dwusktadnikowych kompleksach z roéznymi
czagsteczkami posiadajgcymi atomy jodu w swojej strukturze. Wszystkie dotychczas poznane
agregaty  wykorzystujgce  2-merkapta-1-metyloimidazol do konstruowania  faz
ponadczgsteczkowych porzadkowanych za pomocg wigzan halogenowych posiadajg
podobng organizacje na poziomie supramolekularnym. W znacznej wiekszosci tego typu
komplekséw obserwuje sie jednowymiarowe tancuchy tworzone przez oddziatywania |---S--l,

w ktérych atom siarki spetnia role dwukleszczowego donora. tancuchy te mostkowane sag

wigzaniami wodorowymi N—H---S tworzgc podwadjne nici supramolekularne (Ryc. 27).13
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Ryc. 27. Struktura krysztatu dwusktadnikowego: 2-merkapta-1-metyloimidazolu i 1,2,4,5-
tetrafluoro-3,6-dijodobenzenu tworzgcego podwdjng ni¢ za pomocg wigzan wodorowych
i halogenowych.%’

Warto w tym miejscu przypomniec, ze najczesciej wykorzystywanymi w inzynierii
krysztalu a zarazem tworzacymi najsilniejsze wigzania halogenowe zwigzkami sg
jodopochodne przedstawione na rycinie 28 (Ryc. 28). W krystalograficznej bazie danych
mozna odnalez¢ liczne przyktady ich wykorzystania do tworzenia ukladow
ponadczasteczkowych. Bardzo interesujgcg strukture krystalograficzng posiada kompleks
uzyskany przez Fourmigué.>® Wykorzystat on czgsteczke perfluorowanego tieb, jako spacera
i anionu bromkowego, jako wezta otrzymujgc w wyniku wspotkrystalizacji dwuwymiarowag
przenikajgcg sie sieC krystaliczng, utrzymywang na drodze relatywnie silnych wigzan
halogenowych typy I---Br”~ (Ryc. 29).%8
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Ryc. 28. Najbardziej popularne halogenopochodne w inzynierii krysztatu.

Ryc. 29. Struktura krystaliczna kompleksu 1,3,5-tris(jodoetynylo)-2,4,6-trifluorobenzenu
i EtsBUN*Br-.%®

Naturalnie, najwieksze wyzwanie stanowi projektowanie oraz uzyskiwanie struktur
0 najbardziej skomplikowanej topologii. Posréd nich godne uwagi z powodu na problemy z ich
otrzymaniem oraz analizg jak i ze wzgledu na ich niezwyktg urode sg trojwymiarowe
przenikajgce sie sieci uktadéw wielosktadnikowych. W przypadku wigzan halogenowych

dotychczas udato sie zaprezentowac kilka tego typu systemow.*®



1.3.2.2. Oddziatywania chalkogenéw

Chalkogenami nazywa sie pierwiastki 16 grupy uktadu okresowego, inaczej zwane
tlenowcami. Oddziatywania chalkogen---chalkogen oraz chalkogen---heteroatom stanowig
ciekawag, lecz poznang tylko w niewielkim stopniu grupe oddziatywan bedacych obiecujgcym
narzedziem inzynierii krysztatu. Do najczesciej spotykanych tego typu oddziatywan nalezg sity
E---N/O, gdzie E to atom S, Se lub Te. Sity te powstajg w skutek czesciowego przeniesienia
wolnej pary elektronowej N lub O na niewigzgcy orbital chalkogenu. Powyzsza definicja
oddziatywania chalkogen---heteroatom dobrze ttumaczy to, ze wigzanie, w ktérym uczestniczy
tellur jest najsilniejsze w poréwnaniu z innymi tlenowcami, a moc tego oddziatywania jest
poréwnywalna do sity wigzania wodorowego (atom Te posiada najnizej lezacy orbital
niewigzgcy oraz najbardziej polarny charakter posrod wszystkich tlenowcow).>®

Szeroko poruszang w literaturze grupg zwigzkow biorgcych udziat w oddziatywaniu
chalkogen---heteroatom sg 1,2,5-chalkogenadiazole, w szczegodlnosci zas ich pochodne
o skondensowanym pierscieniu benzo[1,2-c].>®%% Na podstawie danych zamieszczonych
w krystalograficznej bazie danych (ang. Cambridge Structural Database) okazuje sie, ze 1,2,5-
telluradiazole oraz 1,2,5-selenadiazole mogg tworzy¢ struktury dimeryczne lub polimeryczne
w fazie statej w zaleznosci od podstawnikéw determinujgcych przeszkody steryczne lub od
warunkéw krystalizacji (Ryc. 30). Im wieksze podstawniki przytgczone sg do rdzenia
czgsteczki, tym chetniej tworzg one dyskretne dimery supramolekularne.®® Odlegtosci
pomiedzy jgdrami biorgcymi udziat w tego typu sitach sg krétsze nizeli sumy ich promieni van
der Waals’a, ktére siegajg 3.26, 3.36 oraz 3.54 A odpowiednio pomiedzy atomem azotu
a siarki, selenu i telluru. Srednia dtugos¢ S--°N, Se:-"N i Te N w takich dimerach w ciele

statym przedstawiona zostata w tabeli 2 (Tab. 2).%
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Ryc. 30. Oddziatywania chalkogen:---heteroatom wystepujgce w 1,2,5-chalkogenadiazolach.%®



Tab. 2. Odlegto$¢ chalkogen---azot w 1,2,5-chalkogenadiazolach wyrazona
w angstremach.%°

S Se Te

E-N()  3.20 2.95 2.77

Co ciekawe, zaobserwowano rowniez mozliwos¢ agregowania sie tego typu zwigzkéw
w ponadczgsteczkowe nici helikalne (Ryc. 31). Przyktadem pochodnej przybierajgcej taka
konformacje w fazie krystalicznej jest 4,6-di-tert-butylobenzo[1,2,5]telluradiazol.>® Z kolei
1,2,5-tiadiazole rzadko kiedy organizujg sie w dimery, gdyz oddziatywania drugorzedowe
pomiedzy atomem siarki i azotu w tego typu zwigzkach sg bardzo stabe. Ich moc
poréwnywalna jest do sit van der Waals’a. Struktury polimeryczne przedstawione na rycinie 30

(Ryc. 30) z ich udziatem nie sg dotgd znane.%°
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Ryc. 31. Schematycznie przedstawiona ni¢ helikalna tworzona przez oddziatywania
drugorzedowe N---Te obserwowane w zwigzkach, posiadajgcych w fancuchu bocznym duze
objetosciowo grupy R.%°

Odziatywania chalkogenowe typu S---O oraz Se---O cieszg sie sporym
zainteresowaniem ze wzgledu na ich istotng role w uktadach biologicznych.?” Pierwsza analiza
strukturalna dwuwalencyjnych siarkopochodnych typu Y—S—Z, w ktorych obserwowano
wewnatrz lub miedzyczgsteczkowe odziatywania S---O przeprowadzona zostata przez grupe
Rosenfield’a.®® Dzieki czemu dowiedziono, Zze geometria tego typu odziatywan zgodna jest
z koncepcjg o-dziury (patrz rozdz. 1.3.2.).



1.3.3. Oddziatywania 1T elektronowe

Oddziatywania 1 elektronowe nazywane inaczej oddziatywaniami stakingowymi
wystepujg gtownie pomiedzy pierScieniami aromatycznymi lub uktadami wigzan
nienasyconych. Energia oddziatywania systemow Ttr-elektronowych wynosi 0-12 kcal/mol
(0-50 kJ/mol). Najsilniejsze oddziatywania stakingowe wystepujg pomiedzy fragmentami
zwigzkow o duzej gestosci elektronowej a indywiduami posiadajgcym niedobor elektrondw.
Warto w tym miejscu doda¢, ze systemy 1 biorg udziat réwniez w innych niz stakingowe
oddziatywaniach, do najwazniejszych z nich nalezg sity: kation---1r, O—H---11. Ugrupowania
aromatyczne sg bardzo powszechne zaréwno w naturze, uktadach biologicznych jak
i w materiatach uzytkowych, dlatego zrozumienie oddziatywan systeméw 11 i racjonalne ich
projektowanie wydaje sie kluczowe dla rozwoju wielu dziedzin m.in. medycyny, farmaciji oraz
inzynierii materiatowej.®®

W celu oméwienia oddziatywan -1 najlepiej postuzyé sie czgsteczkg benzenu,
ze wzgledu na jego konformacyjng sztywnos$¢é. Badania nad strukturg benzenu i jego
pochodnych w ciele statym wykazaty, Ze najczesciej pierscieh benzenowy wystepuje w postaci
dimeru lub uktada sie w tak zwane stosy. Analiza rentgenostrukturalna ujawnita 3 gtéwne
sposoby utozenia szesciocztonowych pierscieni aromatycznych w krysztale, sg one okreslane

jako: typ kanapkowy, T-ksztattny oraz rownolegle przesuniety (Ryc. 32).57
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Ryc. 32. Geometria oddziatywan stakingowych wraz z zaznaczonym rozktadem tadunku
w ukfadach aromatycznych (a) o T-ksztatcie, (b) réwnolegle przesunietych, (c) utozonych
w nieskonczone stosy.®’
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W ostatnich latach coraz wiecej uwagi poswieca sie oddziatywaniom aryl—perfluoroaryl,
poniewaz energia tego typu sit zblizona jest do energii wigzan wodorowych. Badania nad
omawianymi uktadami rozpoczety sie w 1960 roku kiedy Patrick i Poser zauwazyli,
ze mieszanina benzenu i heksafluorobenzenu (w stosunku molowym 1:1) tworzy krysztaty
o temperaturze topnienia wynoszacej 24°C, podczas gdy pojedyncze skfadniki kompleksu
charakteryzuje temperatura topnienia ~5,5°C.8 Uzyskana rentgenostruktura potwierdzita
powstawanie kompleksu, ktérego komponenty utrzymywane sg za pomocg bardzo silnych
oddziatywanh uktadéw 1r—elektronowych. Czasteczki w krysztale uktadajg sie w nieskonczone,
naprzemienne stosy, dla ktérych odlegtos¢ pomiedzy wyliczonymi centroidami pierscieni
fenylowych wynosi ~3,6 A. Podzniejsze badania nad tego typu uktadami wykazaty
powtarzalno$é opisanych motywdw w bardziej skomplikowanych systemach.®®

Uwaza sie, ze za agregowanie sie w naprzemienne stosy czgsteczek w kompleksie
benzen—heksafluorobenzen odpowiedzialne sg ich silne momenty kwadrupolowe
o przeciwnych znakach.®® Rozktad tadunku w czagsteczce benzenu i heksafluorobenzenu

przedstawiony zostat na wyliczonych mapach gestosci elektronowej na rycinie 33 (Ryc. 33).

-3.000e? [ 3.000e2
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Ryc. 33. Mapy gestosci elektronowej benzenu i heksafluorobenzenu. Kolor czerwony
oznacza najwiekszg gestos¢ elektronowg.”™

Z powyzszej ryciny wynika, ze tadunek ujemny w benzenie znajduje sie gtéwnie
w pierscieniu, gdzie zlokalizowana jest chmura elektronowa tworzgca uktad aromatyczny.
Z kolei bardzo silnie elektroujemne atomy fluoru przytgczone do rdzenia weglowodorowego
powodujg odwrécenie znaku momentu kwadrupolowego czagsteczki jak ma to miejsce
w heksafluorobenzenie. Schematycznie oddziatywania kulombowskie w kompleksie benzen—
heksafluorobenzen oraz w pojedynczych sktadnikach zilustrowane zostaty na rycinie 34 (Ryc.
34).
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Ryc. 34. llustracja oddziatywan stakingowych w fazie statej: (a) benzenu;
(b) heksafluorobenzenu (c) kompleksu benzenu i heksafluorobenzenu.™

Wykorzystanie uktaddéw, w ktdérych wystepujg oddziatywania 1r-elektronowe stato sie
bardzo popularne przy przeprowadzaniu polimeryzacji w ciele statym,”® do stabilizacji faz
ciektokrystalicznych,”®" w inzynierii krysztatu,%®"> oraz przy modyfikacji struktur peptydéw
i oligonukleotydow.”®"® Z innej strony odziatywania tego rodzaju wystepujg powszechnie
w uktadach biologicznych, przez co cieszg sie duzym zainteresowaniem wsréd biochemikéw
i biotechnologdw.”-81

Opisujgc ten typ oddziatywan nalezatoby zauwazyc, ze w literaturze mozna odnalez¢
krytyczne opinie dotyczgce wykorzystania terminu oddziatywan stakingowych do opisu
oddziatywan pomiedzy jednostkami aromatycznymi. Wedtug nich pojecie to nie przedstawia
we wiasciwy sposob oddziatywan bedgcych sitg napedowg samoagregacji molekut

w wiekszosci prezentowanych przypadkach.®



1.4. Strategie w projektowaniu struktur ponadczasteczkowych

1.4.1.Syntony supramolekularne

Projektowanie zwigzkéw organicznych siega do narzedzi analizy retrosyntetycznej, ktéra
wykorzystuje tzw. syntony lub retrony, bedgce jednostkami strukturalnymi czgsteczki, ktére
mozna zsyntezowac i potgczy¢ na drodze znanych typéw reakcji chemicznych. Termin synton
obowigzuje rowniez w chemii supramolekularnej, a w szczegoélnosci dotyczy inzynierii
krysztalu. Z punktu widzenia tej dziedziny synton supramolekularny jest uktadem
przestrzennym oddziatywan miedzyczgsteczkowych i odgrywa takg samag role w projektowaniu
agregatdéw ponadczgsteczkowych jak konwencjonalny synton w syntezie chemicznej. Innymi
stowy syntony w inzynierii krysztatu sg jednostkami strukturalnymi, ktére mogg by¢ budowane
i agregowane poprzez znane operacje chemiczne wykorzystujgce oddziatywania
miedzyczgsteczkowe. Na rycinie 35 (Ryc. 35) przedstawione zostaty popularne, przyktadowe
syntony supramolekularne.®

Podczas projektowania uktadéw supramolekularnych z wykorzystaniem syntonow nalezy
wzig¢ pod uwage rowniez regute najblizszego upakowania, symetrie krysztatu oraz istnienie
struktur polimorficznych. Dodatkowo rzadko kiedy w planowanym uktadzie wystepuje tylko
jeden rodzaj syntonu supramolekularnego a w takim przypadku zwykle syntony kooperujg ze
sobg tworzgc bardzo skomplikowane, a przede wszystkim trudne do przewidzenia struktury
wielowymiarowe. Wszystkie omawiane czynniki wptywajg na to, ze projektowanie agregatow
supramolekularnych po dzi§ dzien pozostaje tylko w sferze marzen wielu badaczy.
W rzeczywistosci ogranicza sie ono do prob przewidywania struktur w fazie statej na podstawie
struktur zwigzkéw dostepnych w bazach danych, ktére wykazujg podobienstwo strukturalne

i zblizony charakter chemiczny do projektowanych uktadow.®
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Ryc. 35. Przyktadowe syntony supramolekularne.®



1.4.2.Tektony supramolekularne

Projektowanie supermolekut moze opieraC sie rowniez na wykorzystaniu tzw. tektonow.
W przeciwienstwie do syntondw, ktoére zdefiniowane zostaty, jako fragmenty czgsteczek
uczestniczace w charakterystycznych dla siebie oddziatywaniach miedzyczgsteczkowych,
tektony stanowig cate czgsteczki, ktére krystalizujg w przewidywalny sposob tworzgc uktady
supramolekularne. Wykorzystanie tektonéw w projektowaniu ponadczgsteczek pozwala nie
tylko na przewidzenie oddziatywan, w ktérych wezma udziat ale réwniez utatwia zdefiniowanie
symetrii krysztatu. Za najprostszy tekton uwazana jest woda.*® Po raz pierwszy okreslenie tego
typu jednostki budulcowej w chemii supramolekularnej zaproponowane zostato przez Jamesa
Wuest’'a w 1991 roku.? Podstawowg cechg tektonu jest wykazywanie silnego i specyficznego
algorytmu samoagregaciji, ktoéry daje mozliwos¢ jego adaptaciji w sieci krystalicznej podczas
ingerencji w proces krystalizacji tj. zmiana warunkow krystalizacji lub dodawanie kolejnych
sktadnikow do mieszaniny reakcyjnej. Innymi stowy tektony kontrolujg utozenie innych
obecnych w medium rozpuszczajgcym indywiduéw podczas przechodzenia do fazy
uporzadkowanej. Przyktadowe tektony zestawione zostaty na rycinie 36 (Ryc. 36). Nalezy
w tym miejscu zaznaczy¢, ze tektony klasyfikuje sie ze wzgledu na ilos¢ grup funkcyjnych
zdolnych do tworzenia oddziatywanh miedzyczgsteczkowych na di-, tri- lub tetratopowe. Te z
kolei dzieli sie ze wzgledu na posiadang geometrie, zaznaczajgc kat torsyjny wystepujacy
pomiedzy tymi grupami. Dla przykfadu tektony ditopowe 180° wykazujg geometrie liniowa.
Otrzymuje sie je gtéwnie z 1,4-dipodstawionych pochodnych benzenu lub 4-podstawionych
pochodnych pirydyny — tektony 1 i 6 (Ryc. 36).13
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Ryc. 36. Przyktadowe tektony wykorzystywane w syntezie supramolekularne;j.t?



Na drodze rekombinacji tektonow 1-10 (Ryc. 36) otrzymano wiele typow uktadow
supramolekularnych. Posréd nich ciekawe wydajg sie te otrzymane przez grupe Stang’a, ktore

ramowo ilustruje rycina 37 (Ryc. 37).8
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Ryc. 37. Schematycznie przedstawione struktury otrzymane poprzez rekombinacje tektonow
supramolekularnych.®

1.5. Krystalizacja oraz wzrost krysztatow

Jak wczesniej wspomniano inzynieria krysztatu nieroztgcznie zwigzana jest z analizg
rentgenostrukturalng. W celu przeprowadzenia tego typu analizy nalezy dysponowaé
monokrysztatem o tzw. jakosci dyfrakcyjnej. Cho¢ z pozoru jego wyhodowanie wydaje sie
trywialnym zadaniem, to czesto okazuje sie, ze krystalizacja z roztworu nie prowadzi

do uzyskania odpowiedniego krysztatu. Z tego powodu, na przestrzeni lat rozwineto sie wiele



réznych metod krystalizacji. Wybér odpowiedniego sposobu zalezny jest od charakteru

fizykochemicznego prébki.*

Synteza organiczna wykorzystuje krystalizacje, jako metode oczyszczania zwigzkdéw

organicznych oraz sposob rozdziatu mieszanin poreakcyjnych. Jest to narzedzie chetnie

wykorzystywane przez syntetykow gtéwnie ze wzgledu na niski naktad pracy, niewielkie

zuzycie reagentéw oraz brak specjalistycznego sprzetu niezbednego przy bardziej

wysublimowanych technikach. Do najbardziej popularnych typow krystalizacji zwigzkéw

organicznych naleza:

(i)

(ii)

krystalizacja z roztworu — pierwszym etapem tego typu krystalizacji jest rozpuszczenie
organicznego komponentu w rozpuszczalniku lub mieszaninie kilku rozpuszczalnikow.
Przy czym ich dobdr jest kluczowy w catym procesie krystalizacji. Nierzadko podczas
rozpuszczania steruje sie temperaturg badz cisnieniem. Najbardziej powszechnym
sposobem na prowadzenie takiej krystalizacji jest pozostawienie mozliwosci
powolnego odparowania rozpuszczalnika. Mozna tez sporzadzi¢ roztwdr nasycony
i uszczelni¢ ukiad tak by krystalizacja przebiegata przy statym stezeniu rozpuszczalnika
lub tez obnizy¢ temperature ukfadu inicjujgc proces krystalizacji. Odmiang prostej
krystalizacji z roztworu jest krystalizacja w obecnos$ci tzw. antyrozpuszczalnika, czyli
medium, w ktérym sktadniki uktadu sg Zle rozpuszczalne. W tym przypadku czesto
zdarza sie, ze oba rozpuszczalniki ze wzgledu na wykazywany charakter nie mieszajg
sie ze sobg. Nie stanowi to jednak przeszkody, gdyz pozgdane krysztaty rosng w tym
przypadku na granicy faz rozpuszczalnikéw. Chcgc zapewni¢ mniej drastyczne warunki
wzrostu krysztalu mozna roztwér krystalizowanej substancji umiesci¢ w komorze
wypetnionej antyrozpuszczalnikiem tak by jego opary swobodnie dyfundowaty
do uktadu prowokujgc krystalizacje.

krystalizacja ze stopu — jest rzadko wykorzystywang technikg krystalizacji zwigzkéw
organicznych, polega na stopieniu probki powyzej temperatury topnienia i jej
ochtadzaniu. Warunkiem prowadzenia tego typu krystalizacji jest brak rozktadu
temperaturowego substancji znajdujagcej sie w prébce. Niekiedy problematyczny
okazuje sie rozdziat krysztatu od pozostatosci pokrystalicznej, a dodatkowo znaczgca

role odgrywaja tu zanieczyszczenia obecne w prébce.*

(iii) sublimacja — inaczej zwana krystalizacja z fazy gazowej, polega na podgrzaniu

substancji statej tak, by przeszta do fazy gazowej z pominieciem stadium ciektego
i w nastepnej kolejnosci na ochtodzeniu otrzymanej pary bezposrednio do postaci
statej. Gtébwnym problemem tej techniki jest znalezienie ci$nienia, przy ktorym
krystalizowany zwigzek ulega sublimacji (znanych jest niewiele substanciji

organicznych, ktoére sublimujg przy cisnieniu atmosferycznym np. naftalen, kamfora).



Z oczywistych wzgledow sublimacja nie jest stosowana przy krystalizacji uktadow
wieloskfadnikowych.*

(iv) krystalizacja solwotermalna — opiera sie na krystalizacji w rozpuszczalniku
w temperaturze powyzej jego temperatury wrzenia. Proces przebiega w autoklawie.
Technika ta wykorzystuje dwa efekty: obnizenie lepkoéci uktadu oraz polarnosci.
Zazwyczaj stosowana jest przy krystalizacji polimeréw.*

(v) metody mechanochemiczne — polegajg na uzyskiwaniu krysztatéw w warunkach
bezrozpuszczalnikowych za pomocg procesow mechanicznych tj. ucieranie,
rozdrabnianie, przecinanie. Wadg tej techniki jest niemoznos¢ uzyskania wysokiej
jakosci krysztatéw oraz powstawanie licznych defektow sieci krystalicznej. Opisywany
rodzaj krystalizacji poprzedza zazwyczaj analize na drodze dyfraktometrii proszkowej.
Stosuje sie jg réwniez do inicjowania reakcji zachodzgcych w ciele statym
lub do syntezy agregatéw wielosktadnikowych.*

W celu kompleksowego planowania procesu krystalizacji nalezatoby przesledzi¢ réwniez

kinetyke oraz termodynamike wzrostu krysztatbw. Ze wzgledu jednak na duzg skale

zagadnienia te nie zostang omowione w niniejszej pracy.

1.6. Krysztaly wielosktadnikowe

Zaktada sie, ze krysztaty wielosktadnikowe powstajg w wyniku dziatania gtéwnie dwdch
efektow:

(a) wtedy, gdy w uktadzie A-B, oddziatywania A---B sg bardziej uprzywilejowane niz
oddziatywania A---A oraz B---B,

(b) w przypadku, gdy sktadniki A i B mogg dopasowac sie w ten sposéb, ze stworzona
sie€ krystaliczna posiada nizszg energie niz sieci pojedynczych sktadnikow.

Krystaliczne ukfady wielosktadnikowe dzieli sie zwyczajowo na kilka typow:*

o roztwory state — powstajg w skutek wspodtkrystalizacji sktadnikdw o podobnych
parametrach geometrycznych. Termin uzywany jest przede wszystkim w przypadku
stopdw metali,

e kompleksy typu gosé—gospodarz — dotyczg gtéwnie uktadow dwusktadnikowych
i tworzg sie wtedy, gdy jeden ze sktadnikéw (zwykle wigkszy objetosciowo) uktadu
posiada przestrzen, w ktérej moze sie upakowac drugi skfadnik (gos¢) za pomoca
oddziatywanh miedzyczgsteczkowych,

e solwaty — powstajg w wyniku wspotkrystalizacji sktadnika wraz z czgsteczkami

rozpuszczalnika, sg bardzo popularne w chemii nieorganicznej,



e kompleksy donorowo—akceptorowe — inaczej niz w przypadku roztworu statego, ten
typ krysztatow wielosktadnikowych ma scisle zdefiniowang stechiometrie oraz inne
w poréwnaniu z pojedynczymi sktadnikami wiasciwosci fizyczne i chemiczne.
Niekiedy kompleksy donor—akceptor traktowane sg jako kokrysztaty. W inzynierii
krysztatu wyrdznia sie ten typ kompleksow ze wzgledu na wykazywane wiasciwosci
potprzewodzace, przewodzgce oraz nadprzewodzgce. Najczesciej kompleksowane
sg TT—donory oraz T—akceptory,

o kokrysztaty — dotychczas nie zdefiniowano doktadnie pojecia kokrysztatu, pomimo,
ze jest on powszechnie wykorzystywany w  kontekscie  uktadow
multikomponentowych. Zazwyczaj wigzany jest on z dziedzing inzynierii krysztatu,
w ktorej nieprzypadkowo konstruuje sie krysztaty wielosktadnikowe utrzymywane za
pomocg znanych oddziatywan czgsteczkowych i posiadajgcgce w swej strukturze
znane syntony supramolekularne. Najczesciej syntezowane sg kokrysztaty
dwuskfadnikowe lub trojsktadnikowe, w ktérych trzecim komponentem jest

rozpuszczalnik.*

1.7. Klasyfikacja struktur ponadczasteczkowych

Supermolekuty ze wzgledu na wykazywang zlozono$¢ strukturalng mogg byc¢
klasyfikowane, jako uktady jedno-, dwu- lub tréjwymiarowe. Typowa czgsteczka chemiczna
jest obiektem zerowymiarowym czyli posiada skonczony wymiar w kazdym kierunku. Inaczej
utozone sg czasteczki w strukturach jednowymiarowych, w ktérych obserwuje sie
nieskonczony jeden z wymiarow. Analogicznie struktury dwu- i trojwymiarowe rozciggaja sie
nieskonczenie odpowiednio w dwoch lub trzech kierunkach.* W literaturze istnieje wiele
okreslen stuzgcych do bardziej szczegdtowego opisu sposobu uktadania sie czgsteczek w
strukturach o réznej wymiarowosci. Zazwyczaj podstawg w ich wprowadzaniu do
obowigzujgcej terminologii sg proste skojarzenia dotyczgce analogii do ksztattu obiektow
makroskopowych. Jako przyktad mozna poda¢ dwuwymiarowe struktury heksagonalne, ktére
nierzadko nazywane sg strukturami typu siatki ogrodzeniowej (ang. chicken-wire) lub plastra
miodu (ang. honeycomb). Istnieje rowniez pewna dowolno$¢ w stosowaniu tych terminéw ze
wzgledu na brak ich systematyzacji. Przyktadowo okreslenia struktur jednowymiarowych typu
tasma (ang. tape) i wstega (ang. ribbon) uzywane sg zamiennie.

Bardziej jednoznaczny opis struktur supramolekularnych opiera sie na tzw. topologicznej
rownowaznosci.?®*  Przy  charakterystyce  topologicznej systeméw  chemicznych

wykorzystywany jest konceptualny model sieci, ktéra stanowi abstrakcyjny matematyczny



zbiér punktow lub weztdw potgczonych w Scisle zdefiniowany sposob. Pierwsze istotne
z punktu widzenia inzynierii krysztatu zestawienie mozliwych sieci zaprezentowane zostato
w poznych latach 70-tych XX wieku przez Wells'a.88" Przykiad prostej dwuwymiarowe;j sieci
o topologii (6,3) przedstawia rycina 38 (Ryc. 38). Wykorzystana notacja w postaci (n,p)
zaproponowana zostata réwniez przez Wells’a. Litera ,n” stanowi liczbe weziow
W najmniejszym, powtarzajgcym sie elemencie sieci, a ,p” oznacza liczbe komaérek dla ktérych
wspolny jest jeden wezet lub inaczej liczbe weztdw, z ktérymi potgczony jest bezposrednio
jeden wezet. Znane sg przypadki, w ktorych topologiczny opis Wells’a jest niepoprawny. Jego

rozszerzenie stanowi notacja Schlafi'ego.®

Ryc. 38. Geometrycznie rézne formy sieci o topologii (6,3).%°

Rycina 38 (Ryc. 38) prezentuje dwie wersje sieci (6,3), ktdre sg topologicznie identyczne
ale geometrycznie rézne. Przyktad ten pokazuje, ze sieci sg deformowalne. Przy czym
deformacje prowadzgce do zmiany geometrii odbywajg sie bez rozerwania tej sieci, co stanowi
obiecujgce narzedzie w rekach inzynierow krysztatu. Warto jednak wspomniec, ze opis

skomplikowanych struktur o ztozonej topologii nadal przysparza wielu trudnosci.®



CEL I ZAKRES BADAN

Nadrzednym celem inzynierii krysztatu, dzieki ktbremu zawdziecza swoj dynamiczny
rozwoéj jest mozliwo$¢ racjonalnego projektowania ciat statych o zadanych cechach.
Wiasciwosci fizykochemiczne materiatéw uzytkowych wynikajg bezposrednio ze sposobu
utozenia i wzajemnych relacji ich skfadnikow w fazie statej. Zalezno$¢ trzech czynnikéw:
geometrii i sposobu oddziatywania komponentow oraz mozliwie geste upakowanie decyduje
o strukturze krysztatu. Dzisiejszy stan wiedzy pozwala na projektowanie struktur prostych,
maksymalnie dwusktadnikowych ukfadéw z duzym wspotczynnikiem sukcesu. Nie mnigj
jednak analiza rentgenostrukturalna w przypadku bardziej skomplikowanych systemdw
dowodzi, ze ich projektowanie nadal pozostaje duzym wyzwaniem. Co bardziej sceptyczni
badacze wyrokuja, ze sposéb utozenia czgsteczek w takich ukfadach nigdy nie bedzie w stu
procentach przewidywalny, a badania w tym zakresie przyczyniaja sie jedynie do wzbogacenia
krystalograficznej bazy danych o nowe struktury.

W Swietle powyzszych racji postanowitam podjgé prébe zaprojektowania i nastepnie
skonstruowania  skomplikowanych uktadéw supramolekularnych sktadajgcych  sie
przynajmniej z dwoch sktadnikdéw utrzymywanych w krysztale dzieki wspétdziataniu roznych
typow oddziatywan miedzyczgsteczkowych ze szczegdlnym uwzglednieniem oddziatywan
drugorzedowych w tym wigzan halogenowych. Pomiary krystalochemiczne zrealizowano we
wspotpracy z prof. M Gdaniec (UAM) oraz dr. A. Sikorskim (UG).

Zadania, ktore postanowitam zrealizowa¢ podczas studium doktoranckiego obejmuja:

1) Projektowanie i formowanie uktadoéw tréjsktadnikowych typu polipseudorotaksanow
porzadkowanych w sieci krystalicznej za pomocg wigzan halogenowych zgodnie
ze schematem przedstawionym na rycinie 39 (Ryc. 39). Nalezy w tym miejscu
podkresli¢, ze uktady tego typu nie zostaty dotychczas opisane prawdopodobnie
ze wzgledu na ich duzg labilno$¢ spowodowang brakiem barier mechanicznych. W celu
realizacji powyzszego celu nalezato:

e wyselekcjonowa¢ odpowiedni zwigzek makrocykliczny stanowigcy obrecz
pseudorotaksanu kierujgc sie jego dobrg rozpuszczalnoscig, duzym
powinowactwem do wbudowywania pochodnej azotowej w swoj kanat oraz
niskg sktonnoscig do samoasocjacji. Powyzsze kryteria spetnia permetylowany

pillar[5]aren MeP5A, ktéry wytypowatam do badan;



e wybra¢ i przygotowal pozostate skiadniki kompleksow mogace
wspétuczestniczyé w tworzeniu osi polipseudorotaksanu za pomocg wigzan
halogenowych;

e opracowa¢  skuteczng procedure  otrzymywania  tréjskladnikowych
ponadczgsteczek;

e przeprowadzi¢ synteze i nastepnie analize kilku uktadéw w oparciu

0 sporzgdzony projekt.

n

Ryc. 39. Schematycznie zaprezentowany projekt polipseudorotaksanéw bazujgcych na
wigzaniach halogenowych.

2) Opracowanie projektu oraz skonstruowanie komplekséw krystalizujgcych w rzadko
spotykanym wsrod zwigzkéw  organicznych uktadzie heksagonalnym
i charakteryzujgcych sie strukturg plastra miodu (Ryc. 38). Dodatkowe zatozenie tej
czesci badan dotyczyto jednoczesnego formowania struktur cechujgcych sie matg
gestoscig. W tym celu wyselekcjonowatam dwa zwigzki 2,4,6-tris(4-pirydylo)-1,3,5-
triazyne (4-tpt) oraz cykliczny triimidazol (Ims) (Ryc. 40). Wydaje sie, ze sg one
odpowiednie do tworzenia uktadéw heksagonalnych ze wzgledu na posiadang
symetrie, odpowiednig sztywnos$¢ konformacyjng oraz stosunkowo tatwo dostepne
grupy zdolne do  uczestniczenia w  roznych  typach  oddziatywanh
miedzyczgsteczkowych. Prowadzone badania zaktadaty eksploatacje obu pochodnych
w kierunku wspotuczestniczenia w wigzaniach halogenowych. Pobocznie zamierzatam
sprawdzi¢ ich przydatnos¢ przy formowaniu struktur ponadczgsteczkowych scalanych
za pomocg wigzan wodorowych. Przy tego typu pochodnych nalezato uwzglednic

rowniez oddziatywania pomiedzy ugrupowaniami aromatycznymi.
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Ryc. 40. Struktury wyselekcjonowanych pochodnych do formowania struktur
heksagonalnych.

3) Poszukiwanie nowych, dotychczas nieopisanych lub opisanych w niewielkim stopniu

motywow porzadkujgcych sktadniki w ciele statym. W tym zakresie zainteresowatam

sie dwiema grupami zwigzkoéw: benzo-2,1,3-chalkogenadiazolami oraz N-

nitrozoaminami (Ryc. 41). Realizacja zatozonego celu wymagata ode mnie:

e zaprojektowania nowych motywow strukturalnych, w ktérych mogg uczestniczyé
wybrane typy zwigzkéw;

e przeprowadzenia syntezy kilkku pochodnych o rdzeniu benzo-2,1,3-
chalkogenadiazolu;

e opracowania metodyki i przeprowadzenia finalnej krystalizacji zaprojektowanych

systemow.

Ryc. 41. Wzory strukturalne benzo-2,1,3-chalkogenadiazoli (lewa) i N-nitrozoamin (prawa).

W trakcie realizacji powyzszych zadan zauwazytam mozliwos¢ powstawania motywu
typu [E---X"]. wptywajacego na agregacje soli benzo-2,1,3-chalkogenadiazoli, gdzie E oznacza
atom chalkogenu a X" to anion chlorowca. Obserwacja ta skfonita mnie do rozszerzenia badan
0 analize tego typu motywu. W tym celu musiatam przeprowadzi¢ synteze kilkunastu soli
monoalkilowanych benzo-2,1,3-chalkogenadiazoli i nastepnie podda¢ je analizie

rentgenostrukturalnej.



OMOWIENIE WYNIKOW

3.1. Wpykorzystanie permetylowanej czasteczki pillar[5]arenu w konstruowaniu

polipseudorotaksanéw stabilizowanych za pomoca wigzan halogenowych

W naturze cziowieka lezy poszukiwanie i otaczanie sie przedmiotami, ktore
w subiektywnej ocenie kojarzone sg z pieknem. Nie inaczej w $wiecie nauki od zawsze
badacze podejmowali proby konstruowania wizualnie atrakcyjnych systeméw zaréwno
na poziomie mikro- jak i makroskopowym. Réwnoczesnie z walorami uzytkowymi w parze szty
te wizualne. Najbardziej spektakularne osiggniecia w tym zakresie osiggneta chemia
supramolekularna, ktéra rozwineta potezny nurt badan nad uktadami zablokowanymi
mechanicznie. Do najbardziej znanych tego typu systemow nalezg rotaksany, katenany
oraz wezly czgsteczkowe. Katenanami nazywa sie ukitady ztozone z co najmniej dwoch
(w przypadku [2]katenandw) splatajgcych sie ze sobg zwigzkow pierscieniowych. Ich struktura
przypomina oczka tancucha. Wezet molekularny tworzy sie, w przypadku, gdy zewnetrze
lub wewnetrzne czynniki prowokujg zapetlenia czgsteczki w obrebie jednego fancucha.
W bardziej skomplikowanych przypadkach zapetleniu ulega wiecej niz jedna czgsteczka.
Zazwyczaj synteza tego typu ukiadéw opiera sie na wykorzystaniu koordynacyjnych
wiasciwosci fragmentdw organicznych z wybranymi metalami. Z kolei rotaksany stanowig
uktady minimum dwusktadnikowe, w ktérych jednym z komponentow jest zwigzek cykliczny
a drugi to czgsteczka liniowa zakonczona duzymi objetosciowo grupami tzw. stoperami, ktére
stanowig bariere mechaniczng uniemozliwiajgc rozlgczenie ukfadu na pojedyncze
sktadniki.’*8-90 Cechg charakterystyczng zaréwno katenanéw jak i rotaksanow jest to,
ze tworzgce go jednostki mogg wzajemnie rotowac, co znajduje zastosowanie w tworzeniu

maszyn molekularnych oraz przetgcznikow na poziomie czgsteczkowym (Ryc. 42).13
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KATENAN ROTAKSAN WEZEt PSEUDOROTAKSAN
CZASTECZKOWY

Ryc. 42. Rézne typy ukfadéw ponadczgsteczkowych.

Pseudorotaksany, w przeciwienstwie do wyzej opisanych uktadow, nie tworzg wigzan
mechanicznych a sitg napedowg do ich powstawania sg oddziatywania
miedzyczasteczkowe.®® Sg zatem strukturami ponadczgsteczkowymi. Jak mozna sie
domysla¢ z powodu braku barier mechanicznych charakteryzujg sie one duzg labilnoscig,
przez co ich projektowanie oraz synteza stanowig duze wyzwanie. Mimo to udato sie
skonstruowac wiele tego typu systemow. Jedng z opisanych dotychczas grup zwigzkdw, ktore
tworzg agregaty typu pseudorotaksanu sg pillareny. Sg to cykliczne substancje zbudowane
z powtarzajgcych sie jednostek hydrochinonu potgczonych mostkami metylenowymi w pozycji
para pierscienia aromatycznego (Ryc. 43). Po raz pierwszy ich synteza przedstawiona zostata
przez Ogoshi i wspodtpracownikow w 2008 roku i od tego czasu przyciggneta duze
zainteresowanie.* Sztywno$¢ konformacyjna, tatwo$¢ derywatyzacji, dobra rozpuszczalno$é
w rozpuszczalnikach organicznych oraz duza gestosc elektronowa zlokalizowana w porach
pillarenéw wptywajg na obiecujgce wtasciwosci inkluzyjne. Do najczesciej wykorzystywanych
tego typu czgsteczek, ze wzgledu na tatwos¢ syntezy oraz rozmiar tworzonego kanatu nalezg
pillar[5]areny oraz pillar[6]areny posiadajgce odpowiednio pie¢ i szes¢ powtarzajgcych sie

elementow hydrochinonowych (Ryc. 43).%2



P5A P6A

Ryc. 43. Struktury przedstawiajgce a) pillar[5]aren, b) pillar[6]aren.®?

Jak dotad zademonstrowano synteze wielu roéznych pochodnych bazujgcych
na rdzeniu pillarenowym oraz przebadano ich zdolnosci inkluzyjne.®31%! Wykazano réwniez,
ze zwigzki posiadajgce diugi, przynajmniej czteroweglowy tancuch weglowodorowy
zakonczony polarnymi grupami tj. 1,4-bis(imidazol-1-ylo)butan (bib), 1,4-dihalogenowany
butan lub nitryl kwasu adypinowego (aan) najchetniej tworzg kompleksy typu gosé—gospodarz
z czgsteczkami pillarenu posiadajgcymi grupy alkilowe w tanicuchu bocznym (R=alkil) (Ryc.
44)_101—103

(b)

Ryc. 44. Kompleksy inkluzyjne: (a) MeP5A-bib; (b) MeP5A-aan; dla R=CHs.

Jedng z charakterystycznych cech pillarenéw, ktéra wyrdznia je sposréd innych
zwigzkow makrocyklicznych jest ich chiralnos¢ planarna wynikajgca z obecnosci
podstawnikbw w sgsiedztwie mostkow metylenowych. Jednostki hydrochinonowe mogag

rotowa¢ wokét osi wyznaczonej przez mostki —CH;. Dla przyktadu peretylowany pillar[5]aren



EtP5A wystepuje w postaci osmiu konformeréw (4 diastereoizomery x 2 enancjomery) (Ryc.
45),104

Diastereoizomery

OCH2CH3
CH,
5
OCH,CH3

. (S, pS, pS, pS, pS) (PR, pS, pS, pS, pS) (PR, PR, pS, pS, pS) (PR, PR, pS, PR, pS)
ENANCIOMETY  com o o o o e i om0 0 s s o 0 0 0 0 0

(PR, PR, PR, pR, pR) (S, PR, PR, PR, PR) (pS, pS, pR, pR, pR) (PS, pS, PR, pS, pR)

Ryc. 45. Konformery EtP5A.1%4

Mozna powiedzie¢, ze osobny nurt badan z zakresu uktadow ponadczgsteczkowych
obejmujg prace nad czasteczkami polimerycznymi o charakterze polirotaksanow lub
polipseudorotaksandw.?>197  Polipseudorotaksany otrzymywane sg gtéwnie w wyniku
oddziatywania makrocykli tj. cyklodekstryn, kukurbiturili, eteréw koronowych, kaliksarenéw lub
pillarenéw, jako czasteczek gospodarza z polimerami o liniowym fancuchu polieterowym,
poliestrowym, poliamidowym lub innym. Podjeto réwniez proby konstruowania
polipseudorotaksandw opierajgcych sie na niekowalencyjne zwigzanych supramolekularnych
niciach polimerycznych stabilizowanych za pomocg oddziatywan miedzyczgsteczkowych.
Ze wzgledu jednak na ich duzg labilnos¢ konstruowanie takich uktadéw jest bardzo
skomplikowane. Dodatkowo wiekszos¢ badan z wykorzystaniem tego typu
polipseudorotaksanéw przeprowadzana jest w roztworze, gdzie czgsteczki znajdujg sie
w ciggtym ruchu. 108110
Przedstawione w literaturze przyktady zachecity mnie do podjecia prob syntezy
skomplikowanych systemow trojsktadnikowych typu polipseudorotaksanow zawierajgcych
w swojej strukturze uktady pillar[5]aren—1,4-diimidazolobutan (Me5PA-bib). 1,4-Bis(imidazol-
1-ylo)butan (bib) zostat wyselekcjonowany jako czasteczka goscia w pseudorotaksanie

ze wzgledu na udokumentowang wysokg statg asocjacji w niepolarnym medium z Me5PA K,



wynoszgca (4.7+0.3) x103M1.95% Czgsteczka bib wpasowywana i utrzymywana jest w pustej
przestrzeni Me5PA na drodze licznych stabych oddziatywan typu C—H---mm i C—H---O.
W wyniku szczego6towej analizy struktury rentgenograficznej kompleksu Me5PA-bib
zauwazytam, ze prawdopodobne jest wykorzystanie wolnych par elektronowych atoméw azotu
z pierscieni imidazolowych wystajgcych poza czasteczke pillarenu do utworzenia sieci wigzan
halogenowych stabilizujgcych ponadczgsteczkowy polipseudorotaksan. Obserwacja ta stata
sie inspiracjg do podjecia przeze mnie prob wspdtkrystalizacji pseudorotaksanu Me5PA-bib
z halogenopochodnymi. Wybrane do kompleksowania chlorowcopochodne tworzg jedne

z najsilniejszych kontaktéw typu N---| (Ryc. 46).

I 7 N |
tieb

Ryc. 46. Wzory strukturalne sktadnikéw formowanych przeze mnie polipseudorotaksanéw.

Zasadniczo kluczowy przy konstruowaniu takich agregatow jest dobor
rozpuszczalnikow wykorzystywanych w procesie krystalizacji, ktore powinny wykazywacé
minimalne mozliwe powinowactwo do brania udziatu w oddziatywaniach ze skfadnikami
projektowanego uktadu oraz do wbudowywania sie w kanat pillarenu. W swoich badaniach
wykorzystatam pillar[S]aren (Me5PA) uzyskany w wyniku kondensacji 1,4-dimetoksybenzenu
z paraformaldehydem w obecnosci kwasu trifluorooctowego.*?

Istotnie, pierwsze podjete przeze mnie proby uzyskania trojsktadnikowych kokrysztatow
0 zaprojektowanej strukturze opieraty sie na krystalizacji rownomolowych ilosci Me5PA, bib

oraz chlorowcopochodnej. W wyniku, czego kazdorazowo otrzymywatam mieszaning dwéch



krysztatdbw: MebPA oraz kompleksu dwusktadnikowego bib—halogenopochodna.
W nastepnych eksperymentach przeprowadzitam w pierwszej kolejnoéci synteze kokrysztatu
dwuskfadnikowego Me5PA-bib, po czym wykorzystatam go do wspdikrystalizacji
z halogenopochodnymi przedstawionymi na rycinie 46 (Ryc. 46) co pozwolito na uzyskanie
komplekséw trojsktadnikowych. Schematycznie Sciezka syntetyczna otrzymywania uktadéw
ponadczgsteczkowych dla Me5PA-bib-dieb oraz Me5PA-bib-dib zilustrowana zostat
na rycinie 47 (Ryc. 47).

O

krystalizacja { >
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Ryc. 47. Pogladowy szlak prowadzgcy do trojsktadnikowych krysztatow Me5PA-bib-dieb
oraz Me5PA-bib-dib.

Kompleks Me5PA-bib-dieb uzyskatam dwuetapowo. W pierwszym kroku mieszanine
Me5PA i bib krystalizowatam z uktadu rozpuszczalnikéw toluenu oraz chloroformu. Finalna
wspotkrystalizacja z mieszaniny 1:2 (v/v) CCls#/CH2Cl, zaowocowata otrzymaniem krysztatow
solwatu polipseudorotaksanu Me5PA-bib-dieb-(CCls).. Analogicznie skonstruowatam
kompleks Me5PA-bib-dib-(PhCHs)1.5s wykorzystujgc mieszanine toluenu oraz dichlorometanu,
jako medidw rozpuszczajgcych (Ryc. 48).



Ryc. 48. Struktury krystalograficzne polipseudorotaksanéw: Me5PA-bib-dieb (gora) oraz
Me5PA-bib-dib (dot). Na rycinie ukryto czgsteczki rozpuszczalnikow.

Tréjskosne krysztaty Me5PA-bib-dieb i Me5PA-bib-dib zawierajg naprzemiennie ukfadajace
sie czasteczki bib oraz dieb lub bib i dib, ktére oddziatujgc na drodze wigzah halogenowych
formujg zygzakowate tancuchy (osie pseudorotaksanu) na ktére nagwintowane sg czgsteczki
pillar[5]arenu  (obrecze pseudorotaksanu). Wigzania halogenowe scalajgce 0$
ponadczgsteczek w obu przypadkach sg prawie liniowe (wartos¢ kata walencyjnego C—I---N
wynosi ok. 172°) i relatywnie silne, o czym swiadczy odlegtos¢ |---N lezgca w przedziale 2.734—
2.794 A (77-79% sumy promieni van der Waalsa dla atomoéw | oraz N).!'* Czgsteczka 1,4-
bis(imidazol-1-ylo)butanu (bib) usytuowana jest centralnie w kanale pillarenu (Me5PA)
z ptaszczyzng wyznaczong przez pieciocztonowy pierscien pillarenu przechodzgca przez
srodek alifatycznego tancucha (CHz)4 bib. Mimo to konformacja bib w obu kompleksach jest
inna. W przypadku Me5PA-bib-dieb chiralnos¢ pillar[5]arenu indukuje konformacje chiralng
pochodnej imidazolowej. Racemiczny kompleks tworzony jest przez naprzemiennie utozone
enancjomeryczne jednostki pR oraz pS. Dla Me5PA-bib-dib 0$ pseudorotaksanu formowana
jest przez homochiralne czgsteczki Me5PA. Sgsiadujgce ze sobg na przemian fancuchy
zawierajg czgsteczki pillarenu o przeciwnej konfiguracji, przez co otrzymany krysztat nie jest
chiralny (Ryc. 49).



Ryc. 49. Dwie symetrycznie niezalezne czgsteczki dieb w pojedynczym tahicuchu
Me5PA-bib-dieb powigzane sa relacjg srodka symetrii (gora). Z kolei pojedyncze taricuchy
Me5PA-bib-dib formowane sg wytgcznie przez translacje sktadnikow kompleksu (dot).

W przypadku kolejnego uzyskanego przeze mnie krysztatlu wielosktadnikowego
Me5PA-bib-tieb postulowatam mozliwos¢é powstawania dwuwymiarowej struktury
heksagonalnej o topologii (6,3). W rzeczywistosci okazato sie, ze na przemian lezgce sktadniki
kompleksu tworzg jednowymiarowag, zygzakowatg oS porzadkowang siecig wigzan
halogenowych N--I, w ktérych uczestniczg 2 atomy jodu z 1,3,5-tris(jodoetynylo)benzenu
(tieb). Trzeci atom jodu wystepujgcy w tej czgsteczce nie bierze udziatu w tego typu
oddziatywaniach i skierowany jest w kierunku kanatdéw wypetnionych rozpuszczalnikiem.
Odlegtosci N---1 wynoszg 2.736 i 2.558 A. Grupy jodoetynylowe w halogenopochodnej tieb
wykazujg znaczne odchylenia od ptaszczyzny wyznaczonej przez pierscien fenylowy.
Niestety, krysztaty, jakie udato mi sie otrzymaé wykazywaty zblizniaczenia. Dodatkowe

utrudnienia w udoktadnieniu zmierzonej struktury wynikty z jej porowatego charakteru. Kanaty



wystepujgce w krysztale, w ktore wbudowujg sie bardzo silnie nieuporzadkowane czgsteczki

rozpuszczalnika zajmujg okoto 49% jego objetosci (Ryc. 50).

&
)

Ryc. 50. Struktura kompleksu Me5PA-bib-tieb: upakowanie czgsteczek wzdtuz kierunku
[010] (lewa); tancuchy tworzone za posrednictwem wigzan halogenowych.

W przypadku wykorzystania 1,2,4,5-tetrafluoro-3,6-dijodobenzenu jako sktadnika osi
pseudorotaksanu otrzymatam krysztat solwatowanego kompleksu Me5PA-bib-ditfb-(H.O)-
0 grupie przestrzennej Pbcn, ktory nie wykazuje analogii strukturalnej do opisanych wczesniej
polipseudorotaksandw. Kompleks stabilizowany jest stabymi kontaktami typu I---N (3.311 A),
pomiedzy jednym z atomdw jodu z czgsteczki ditfb-a atomem azotu z bib. Ponadto w krysztale
obserwowane sg réwniez oddziatywania |---O (2.885-2.978 A) oraz N---H—0 (2.826-3.324 A)
w ktérych biorg udziat czgsteczki wody (Ryc. 51). Cze$¢ asymetryczna komorki elementarne;j
zawiera: jedng czgsteczke ditfb, pot czasteczki Me5PA, ktora zlokalizowana jest wokot
dwukrotnej osi symetrii, jedng czgsteczke bib wykazujgcg czesciowe obsadzenie wynikajgce
z nieuporzadkowania oraz dwie czgsteczki wody (jedna przejawia nieuporzgdkowanie a druga
lezy na osi dwukrotnej) (Ryc. 51). Wystepujgce w strukturze kanaty tworzone przez Me5PA
i ditfb wypetnione sg czgsteczkami bib oraz woda. Krystalograficzna symetria kanatow jest
wyzsza nizeli symetria agregatow je wypetniajgcych. W rezultacie istniejg dwa rézne utozenia
czagsteczek w takim kanale, ktére pozostajg w relacji osi dwukrotnej prostopadle do osi kanatu.
Przy bardziej wnikliwej analizie okazuje sie, ze czasteczki wypetniajgce kanat sg
uporzgdkowane a obserwowane uporzgdkowanie wynika ze statystycznego rozktadu dwoch
réznych kanatéw wystepujgcych w krysztale. Atom N3A z jednostki imidazolowej uczestniczy

w wigzaniu wodorowym z O1W i jednocze$nie bierze udziat w halogenowym z 12 ditfb.



Czasteczka wody z O2W usytuowana na osi dwukrotnej tworzy dwa wigzania halogenowe

z atomem jodu |1 oraz stabe wigzanie wodorowe z N3B (Ryc. 51).

Ryc. 51. Wigzania halogenowe oraz wodorowe w kompleksie Me5PA-bib-ditfb:(H20)..
Me5PA oraz O2W zlokalizowane sg na dwukrotnej osi symetrii. Bib oraz O1W wykazujg
nieuporzgdkowanie po obu stronach powigzanych relacjg osi dwukrotnej.

Struktura krystaliczna kompleksu Me5PA-bib-ditfb-(H.O). formowana jest przez dwie
tréjwymiarowe wzajemnie interpenetrujgce sieci przedstawione na rycinie 52 (Ryc. 52) gdzie
obie sieci zostaty zaznaczone ré6znymi kolorami a zawartos¢ kanatéw, ktéra zorientowana jest
prostopadle do ptaszczyzny rysunku oznakowano poglagdowo za pomocg kota. Co interesujgce
interpenetrujgce sieci wykazujg przeciwng konfiguracje, co wyptywa na brak chiralnosci catego
krysztatu Me5PA-bib-ditfb-(H20)..

Podsumowujgc udato mi sie otrzymacé i zaprezentowa¢ nieznany dotad typ
polipseudorotaksanéw bazujgcych na czagsteczce pillar[5larenu Me5PA formowany
za pomocg wigzan halogenowych. Kluczowy przy konstruowaniu takiego uktadu okazat sie
dobdr czasteczki goscia bib, ktéry dzieki wysokiemu powinowactwu do wbudowywania sie
w kanat Me5PA utworzyt relatywnie trwaty (w roztworze) pseudorotaksan. Pozwolito to na jego
wykorzystanie  podczas  wspotkrystalizacji z  odpowiednig  halogenopochodna.
Zaprezentowane wyniki udowodnity, ze nawet bardzo skomplikowane, wielosktadnikowe
uktady ponadczgsteczkowe mozna uzyskac z relatywnie prosty sposob z wykorzystaniem
powszechnie dostepnej metody krystalizacji na drodze powolnego odparowania medium

rozpuszczajgcego.
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m Ryc. 52. Dwie interpenetrujgce chiralne
trojwymiarowe sieci formowane na drodze
kontaktow O—H---N, C—I---O oraz C—-I--*-N w
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pillarenu zawierajg czgsteczki bib oraz wode
schematycznie zaznaczone kotami.
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Tab. 3. Geometria wigzan halogenowych i wodorowych w polipseudorotaksanach.

XY (A)  D=X-Y()  Kod symetriii

C46—11---N1A 2.75(1) 171.5(4) 1x, —y, 1z
Me5PA-bib-dieb  C46—I1---N1! 2.784(7) 175.3(02) 1-x, -y, 1~z
C51—12---N3 2.792(4) 176.3(2) 1-x, 1y, -2
C49—12---N1 2.753(2) 172.9(1) X, Y, Z
Me5PA-bib-dib
C46—11---N3 2.734(2) 174.11(8) _1+x, y, 142
O1W—H1W--N3A  3.11(5) 156 X, y, 1+
O1W—H1W--N3B'  3.32(4) 165 1-x,y, 1.5-2
O02W—H2W---N3B' 282(6) 171(8) X, y, —1+2
MeSPA-bib-dittb 57 15..0qw 2.89(1) 173.8(2) 1-x, 1y, 1-2
C27—12---N12A 3.31(6) 158(2) 1-x, 1y, 17
.. i 0.5-x, 0.5y, —
C24—11---02W 2.978(5) 171.6(2) S e
C55—12:--N4 2.5577(1) 174.6(3) X, Y, Z

Me5PA-bib-tieb
C53—11---N1 2.736(1) 175.2(2) X, Y, Z




Me5PA-bib-dieb Me5PA-bib-dib Me5PA-bib-ditfb Me5PA-bib-tieb
, CssHs0010-C10H14Na4- CssHs0010-C10H14Na4- C45H50010-C10H14N34-
Wzor sumaryczny CaoHalo-(CCla)s Caly (CHe)r s (CeFala)-(H20)2 C45Hs50010-C10H14N4-C12Hsl3
Rozpuszczalnik CCl,—CH,Cl, PhCHs—CH,Cl, CCl4—CHJCl, Ph(CHs),—CHxCl,
Temperatura topnienia >240°C (dec.) >240°C (dec.) b.d. >240°C (dec.)
M, 1626.65 2762.28 1780.85 1468.98
Grupa przestrzenna P-1 P-1 Pbcn C2/c
Temperatura pomiaru [K] 130 130 130 293
a [A] 12.6235(2) 11.6992(1) 20.04603(13) 50.640(3)
b [A] 16.2250(4) 14.9802(2) 23.88917(14) 13.9434(4)
c [A] 18.6220(4) 20.2256(3) 14.22073(10) 33.5378(14)
al] 90.7497(18) 72.161(1) 90
8] 103.7900(18) 83.489(1) 106.762(6)
vI] 102.4114(17) 73.806(1) 90
Z 2 2 4 8
VA 3609.24(13) 3238.85(7) 6810.07(8) 22674.6
Dy [g/cm?] 1.497 1.416 1.737 1.613
Rodzaj promieniowania CuKa CuKa CuKa CuKa
u [mm] 10.04 8.12 15.11 13.49
Umax [°] 74.05 76.51 74.50 50.43

Liczba reflekséw zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie,
obserwowanych [I>24(1)]
Rint
RIF?>20(F°)], wR(F?), S
Liczba parametrow
Liczba wiezow
DPmax, Lpmin [€ A”]

58888, 14769, 12372

0.0590
0.0544, 0.1513, 1.059
827
12
2.3325, -2.5656

80767, 13528, 13303

0.0537
0.0359, 0.0991, 1.041
841
0
0.932, -1.502

66932, 6952, 6739

0.0498
0.0460, 0.1041, 1.178
409
4
1.022,-1.030

24128, 24128, 12016

0
0.167,0.447,1.41
267
21
2.079, -1.693
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3.2. Wykorzystanie 2,4,6-tris(4-pirydylo)-1,3,5-triazyny do konstruowania
struktur ponadczasteczkowych agregowanych na drodze wigzan

halogenowych lub wodorowych

Z punktu widzenia inzynierii krysztatu 2,4,6-tris(4-pirydylo)-1,3,5-triazyna (4-tpt) (Ryc.
53) stanowi bardzo obiecujgcy tekton supramolekularny zdolny do uczestniczenia w wielu
typach oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Do najwazniejszych posréd nich nalezg wigzania
wodorowe, halogenowe oraz oddziatywania 1r-stakingowe. Jej atrakcyjnos¢ wynika réwniez
z relatywnie duzej sztywnosci strukturalnej. Dodatkowo jest tatwo dostepna na drodze reakc;ji
trimeryzaciji 4-cyjanopirydyny katalizowanej zasadg.'? W tym $wietle wydaje sie, ze trudnosci
podczas wykorzystania 4-tpt do konstruowania struktur supramolekularnych wynika¢ mogg
jedynie ze swobody konformacyjnej zwigzanej z mozliwoscig rotacji wzdluz wigzania
scalajgcego pierscienie pirydynowe z centralnym rdzeniem triazynowym oraz stosunkowo
ciezkiej rozpuszczalnosci w wielu popularnych rozpuszczalnikach organicznych. Czgsteczka
macierzysta 4-tpt w fazie uporzadkowanej nie przyjmuje ptaskiej konformacji. Pierscienie
pirydynowe odchylajg sie od pftaszczyzny wyznaczonej przez pierscien triazynowy, ktory
dodatkowo jest deformowany, na co wskazujg wartosci katow N—C—N znacznie réznigce sie
od 120°.113
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Ryc. 53. Wz6r strukturalny 2,4,6-tris(4-pirydylo)-1,3,5-triazyny (4-tpt).

Wspodtczesnie prawdziwe wydaje sie stwierdzenie, ze projektowanie prostych uktadéw
supramolekularnych o zdefiniowanej strukturze krystalicznej a nawet krystalizujgcych
w zadanej grupie przestrzennej mozliwe jest na podstawie topologii sktadnikow kompleksu
przy wykorzystaniu narzedzi, jakie na przestrzeni lat wypracowata inzynieria krysztatu. 3114115
W zwigzku, z czym zainteresowanie inzynieréw krysztatu przyciggajg obecnie bardziej
skomplikowane uktady, ktorych projektowanie nadal pozostaje duzym wyzwaniem. Wsrod nich
coraz wiekszg popularnos¢ zyskujg porowate materiaty zawierajgce w swojej strukturze tylko

czasteczki organiczne lub stanowigce hybrydy organiczno—nieorganiczne np. analogi zeolitow.



Systemy porowate bazujgce na zwigzkach organicznych oprdcz interesujgcych cech
fizycznych i mechanicznych posiadajg specyficzne regiony, ktére mogg uczestniczyé
w roznego typu interakcjach tworzgc tzw. kompleksy inkluzyjne lub stanowigc medium
faworyzujgce niektore typy reakcji chemicznych. Istotnie, dzieki swoim wiasciwosciom
chtonnym tworzywa tego typu majg duze zastosowanie praktyczne.'612! Sg one powszechnie
wykorzystywane przy rozdziale mieszanin racemicznych, jako media reakcji topochemicznych
oraz w katalizie chemicznej. Z kolei cate kompleksy inkluzyjne opierajgce sie na organicznych
rdzeniach gospodarzy wraz ze specjalnie wyselekcjonowanymi czgsteczkami gosci
stosowane sg w optyce nieliniowej, spektroskopii pojedynczych czgsteczek, fotokonduktorach,
materiatach elektroluminescencyjnych oraz jako nanoprzewody.'?> Nie mniej jednak,
racjonalne projektowanie krysztatéw posiadajgcych puste przestrzenie w swojej strukturze
pozostaje duzym wyzwaniem gtownie ze wzgledu na fakt, ze sktadniki faz uporzgdkowanych
krystalizujg zazwyczaj w zgodzie z regutg najgestszego upakowania unikajac luk w swojej
strukturze.® Totez, typowa strategia prowadzgca do uzyskania porowatych materiatow
supramolekularnych polega na wykorzystaniu silnych i kierunkowych oddziatywan
miedzyczgsteczkowych prowokujgcych dewiacje od reguty Kitaigorodskii'ego. Niestety dosé
czesto dochodzi do interpenetrowania lub naktadania sie sieci. Efekty te tgczg kierunkowosé
oddzialywah z najgestszym upakowaniem, przez co w rezultacie nie powstajg uktady
porowate.®5114.116117 Dotychczas zaprezentowano kilka metod niwelujgcych opisywane efekty.
Niektére z nich bazujg na wprowadzeniu dodatkowych przeszkdd sterycznych w struktury
sktadnikéw tworzgcych kompleks, ktére wplywajg na uprzywilejowanie powstawania struktur
otwartych. Inne wykorzystujg wprowadzenie maksymalnej liczby grup funkcyjnych zdolnych
do uczestniczenia w wielu typach oddziatywan o $cidle okreslonej kierunkowosci. Dobre
rezultaty przynosi rekombinacja obu metod. Inny sposdb polega na wprowadzeniu
dodatkowego sktadnika (matrycy) do mieszaniny krystalizacyjnej, ktéry wbudowujgc sie
w strukture kompleksu wymusza odpowiednig konformacje pozostatych sktadnikow
kompleksu. Matrycg tego typu mogg by¢ czgsteczki odpowiednio dobranego rozpuszczalnika.
Duzg wadg metody jest to, ze czgsteczka goscia zazwyczaj moze zosta¢ usunieta z kompleksu
dopiero po rozpuszczeniu krysztatu. Warto w tym miejscu podkresli¢, ze pory organicznych
ciat statych sg zawsze, przynajmniej czesciowo wypetnione przez rozpuszczalnik lub przez
inne czgsteczki obecne w mieszaninie krystalizacyjnej. Ich usuniecie zwigzane jest
z degradacjg struktury.123124

Pomimo licznych przeszkdd niejedna grupa badawcza zdotfata skonstruowac bardzo
ciekawe porowate struktury supramolekularne z wykorzystaniem wigzan wodorowych,
jonowych oraz koordynacyjnych z udziatem metali.}6125-127 Co zaskakujgce, wigzanie
halogenowe, pomimo rosngcej od ponad dwdch dekad popularnosci, z nielicznymi wyjgtkami

praktycznie nie znalazlo zastosowania przy projektowaniu tego typu uktaddw.1181128



Spostrzezenie to stato sie podwalinami do podjecia przeze mnie prob uzyskania supermolekut
0 porowatej strukturze stabilizowanej wigzaniami halogenowymi, ktorych kierunkowa natura
ogranicza swobode adaptacyjng wspétkrystalizowanych sktadnikéw podczas przechodzenia
do fazy uporzgdkowanej. Z drugiej strony nalezy zauwazy¢, ze geometria poréw zaréwno
w dwu- jak i tréjwymiarowych strukturach moze by¢ diametralnie rézna w zaleznosci od
charakterystyki wykorzystanych tektonow. Posrdd nich na szczeg6ing uwage zastugujg sieci
heksagonalne o topologii (6,3).11812° Racjonalne projektowanie tego typu struktur opiera sie
na trzech efektywnych taktykach, z ktérych kazda wykorzystuje co najmniej jeden sktadnik
tritopowy (tréjfunkcyjny) o geometrii trygonalnej (Ryc. 54). Najbardziej popularna metoda
wykorzystuje czgsteczki trygonalne zaréwno, jako wezly (ang. nodes) jak i elementy
dystansujgce (ang. spacers). Dla przykfadu organizacja strukturalna tego typu obserwowana
jest w wielu uktadach bazujgcych na pochodnych kwasu benzeno-1,3,5-trikarboksylowego.8®
Zupeine inne podejscie nazwane mieszaniem symetrii (ang. symmetry mismatching) odgrywa
obecnie istotng role w projektowaniu 2D i 3D struktur heksagonalnych."130 W tym przypadku
wykorzystywane tektony réznig sie symetrig: jeden z nich jest symetryczny wzgledem osi 2m
a drugi 2n+1 (gdzie m oraz n sg 21).2% Trafny przyktad wykorzystania komplementarnosci
pomiedzy dwukleszczowym tgcznikiem o geometrii liniowej a trojkatnym weztem do utworzenia
2D struktur (6,3) zaprezentowany zostat przez grupe Dehnicke’'go.*®! Ostatnie podejscie przy
formowaniu porowatych struktur heksagonalnych polega na wykorzystaniu centrum
metalicznego wypetniajgcego role swoistego zawiasu (ang. hinge) stabilizujgcego uktad (Ryc.
54),116
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Ryc. 54. Schematycznie pokazane metody uzyskiwania dwuwymiarowych porowatych
struktur heksagonalnych o topologii (6,3).



Wszystkie powyzej przedstawione fakty sprawity, ze moim priorytetem stato sie
wykorzystanie potencjatu czgsteczek 4-tpt do stworzenia porowatych krysztatéw
dwusktadnikowych o heksagonalnej strukturze agregowanej za pomocg Wwigzan
halogenowych. W swoich eksperymentach postanowitam wykorzysta¢ tylko zwigzki
o geometrii trygonalnej. W tym celu wyselekcjonowatam dwie halogenopochodne spetniajgce
powyzsze zatozenia. Zostaly one przedstawione na rycinie 55 (Ryc. 55). W drugiej kolejnosci
postanowitam poddac 4-tpt reakcjom kokrystalizacji z dwufunkcyjnymi donorami wigzan
wodorowych o ciekawej geometrii tj. rezorcyna (res) oraz 4,6-dichlororezorcyna (clres). W tym
przypadku chcialam sprawdzi¢ teze, czy wykorzystane donory wigzan wodorowych mogg

stanowiC element scalajgcy dwie warstwy ztozone z rownolegle utozonych czasteczek 4-tpt.

titfb tieb

Ryc. 55. Struktury halogenopochodnych wykorzystanych do formowania struktur
heksagonalnych wraz z 4-tpt.

2,4,6-Tris(4-pirydylo)-1,3,5-triazyne (4-tpt) otrzymatam w skutek trimeryzac;ji 4-
cyjanopirydyny katalizowanej zasadg.!'? 1,3,5-Tris(jodoetynylo)benzen (tieb) uzyskatam
podgzajgc $ciezkg syntetyczng zaproponowang grupe profesora Hubera'a.'®? W pierwszym
etapie wprowadzitam grupy etynylowe do pierécienia aromatycznego wykorzystujgc warunki
reakcji sprzegania Sonogashiry. Jak odczynnik sprzegany z sym-trijodobenzenem uzytam 2-
metylo-3-butyn-1-ol. Deprotekcje grup etynylowych przeprowadzitam za pomocg zasady
potasowej. Finalne podstawienie protondéw acetylenowych atomami jodu z wykorzystaniem
uktadu jodowodorek N-jodomorfoliny / jodek miedzi doprowadzito do uzyskania pozgdane;j
pochodnej tieb (Ryc. 56). Jodowang pochodng morfoliny otrzymatam dziatajgc jodem

czgsteczkowym na $wiezo przedestylowang morfoling.**
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Ryc. 56. Sciezka syntezy tieb.

Pozostate substraty i reagenty wykorzystywane przy syntezie adduktow opierajacych
sie na 4-tpt zostaty zakupione i uzytkowane bez specjalnego przygotowania. Wszystkie
poddawane analizie rentgenostrukturalnej krysztaty uzyskatam na drodze krystalizacji
z roztworu metodg powolnego odparowania rozpuszczalnika.

Po uprzednim przygotowaniu wszystkich substratéw przesztam do kolejnych etapow
badan nad heksagonalnymi strukturami porowatymi z udziatem symetrycznej wzgledem osi
trojkrotnej pirydynowej pochodnej 4-tpt. Amine tg wspotkrystalizowatam z donorami wigzan
halogenowych o tej samej symetrii czgsteczkowej: titfb oraz tieb uzytymi w stosunku
molowym 1:1. W obydwu otrzymanych kompleksach 4-tpt-titfb (krystalizowany z (CHCIy).; t.t.
> 300°C (dec.); P6,) oraz 4-tpt-tieb (krystalizowany z m-dichlorobenzenu; t.t.> 300°C (dec.);
C2/c) czasteczki agregujg sie w dwuwymiarowe heksagonalne warstwy o topologii (6,3) na
drodze silnych, prawie liniowych wigzan halogenowych. Dtugos¢ obserwowanych kontaktow
typu N---I—C miesci sie w przedziale 2.787-2.855 A w przypadku 4-tpt-titfb oraz 2.742-2.770
A dla 4-tpt-tieb. Pierwotna stechiometria 1:1 zostata zachowana w obu strukturach
krystalicznych. Zgodnie z zatozeniem krysztaty 4-tpt-titfb oraz 4-tpt-tieb majg charakter
porowaty a puste, hydrofobowe kanaty wypetniane sg przez silnie nieuporzgdkowane

czgsteczki rozpuszczalnikéw (Ryc. 57).
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Ryc. 57. Charakterystyka poréw wystepujgcych w strukturach krystalicznych: 4-tpt-titfb
(lewa) oraz 4-tpt-tieb (prawa).

W przypadku 4-tpt-titfb rekombinacja dwéch trygonalnych substratéw zaowocowata
powstaniem kompleksu o grupie przestrzennej P6,. Dwa pos$réd trzech pierscieni
pirydynowych z 4-tpt sg zaangazowane w oddziatywania stakingowe z czgsteczkami titfb
lezgcymi w sgsiednich warstwach. Odlegtosci pomiedzy centroidami oddziatujgcych pierscieni
wynoszg 3.622 oraz 3.707 A. Kooperacja silnych wigzan halogenowych (dtugosé¢ tych
kontaktow stanowi 0.75-0.77 sumy promieni van der Waalsa pomigdzy atomami N oraz |) oraz
oddziatywan stakingowych zapewnia warstwowg budowe struktury. Obserwowane warstwy sg
ptaskie i uktadajg sie réownolegle do rodziny ptaszczyzn (001). Heksagony o boku réwnym ok.
11.8 A wyznaczane przez centra pierécieni s-triazyny oraz benzenu sg bardzo regularne
o0 czym $wiadczy warto$¢ kata pomiedzy jego bokami wynoszgca 120° (Ryc. 57). Srednica kuli
wpisanej w kanat powstajgcy w dwuwymiarowej warstwie wynosi ok. 15.03 A (Ryc. 57).
Warstwy w strukturze 4-tpt-titfb przybieraja ksztatt plastra miodu (Ryc. 58) i porzgdkowane sg

wzdtuz osi c. O$s Srubowa 6: nie przechodzi doktadnie przez $rodek heksagonu



dwuwymiarowego asocjatu co powoduje, ze kanat ma charakter helikalny co zobrazowane
zostato po prawej stronie ryciny 58 (Ryc. 58). Zgodnie z obliczeniami powierzchni styku
w programie Mercury objetos¢ kanatow w strukturze stanowi 53% objetosci krysztatu. Objetosc
zajmowana przez czgsteczki 1,1,2,2-tetrachloroetanu szacowana jest na 150 A3 co powoduje,

ze okoto 4 czgsteczki rozpuszczalnika przypadajg na jedng jednostke 4-tpt-titfb.

Ryc. 58. Ksztait kanatéw w kompleksie 4-tpt-titfb widok wzdtuz [001] (lewa) oraz [100]
(prawa).

Centralny pierscien triazynowy 2,4,6-tris(4-pirydylo)-1,3,5-triazyny w kompleksie
4-tpt-titfb jest nieco zdeformowany: dlugosci wigzania C—N wahajg sie miedzy 1.312 a 1.349
A. Z kolei pierscienie pirydynowe sg praktycznie koplanarne w stosunku do ugrupowania
triazynowego. Katy dwuscienne pomiedzy ptaszczyznami wyznaczonymi przez jednostki
pirydynowe a centralng triazyng wynoszg odpowiednio 3.9(3)°, 4.1(5)° oraz 6.7(2)°. Tak
niewielkie odchylenia warunkowane sg silnymi kierunkowymi wigzaniami halogenowymi
porzadkujgcymi czgsteczki w strukturze (Ryc. 59).

W przypadku kompleksu 4-tpt-tieb pierscien benzenowy halogenowanej pochodne;j
kontaktuje sie z jednostkg triazynowg 4-tpt lezgcg w sasiedniej warstwie zapewniajgc budowe
warstwowg struktury. Warstwy te uktadajg sie réwnolegle do rodziny ptaszczyzn (-201).
Dodatkowa stabilizacja odbywa sie na drodze oddziatywah pomiedzy elektronami 1 wigzan
potréjnych obecnych w tieb a pierscieniami 4-pirydylowymi 4-tpt. Jeden z tych pierécieni jest
odchylony o kat 16.4(2)° od ptaszczyzny wyznaczonej przez rdzen triazyny. Obserwowane sg
réwniez nieznaczne dewiacje w liniowosci ramion jodoetynylowych tieb. Ponadto, na drodze
opisywanych sit sgsiednie warstwy organizujg sie w pary. Kolejne pary przesuniete sg 0 4.6 A

wzdtuz jednego z bokdéw heksagonu (Ryc. 60).



Kompleksy supramolekularne z wykorzystaniem 4-tpt
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Ryc. 59. Struktura krystaliczna 4-tpt-titfb: gora lewa: rownolegte warstwy utrzymywane
na drodze oddziatywan 11-stakingowych widziane wzdtuz osi a w projekcji czaszowej; géra
prawa: kanaty widziane wzdtuz osi c; dot: warstwy czgsteczek wraz z zaznaczonymi
dtugosciami oddziatywan stakingowych.

Ryc. 60. Sposdb kontaktowania sie czgsteczek w kompleksie 4-tpt-tieb.

Symetria praktycznie ptaskich warstw typu plastra miodu w 4-tpt-tieb odbiega nieco od
symetrii P-6m/2 grupy przestrzennej warstwy. Dtugosci bokéw heksagonu wyznaczonego
przez centroidy centralnych pierscieni sktadnikow kompleksu lezg w przedziale 14.329-14.338
A a srednica kuli wpisanej w por jednej warstwy wynosi 20.06 A (Ryc. 57). Objeto$¢ poréw
stanowi 62% krysztatu. Przyglgdajac sie wnikliwie ksztattowi kanatéw w strukturze 4-tpt-tieb
mozna zauwazy¢ widoczne ,bruzdy” wystepujace na ich powierzchni, ktére sg wynikiem

oddziatywanh Tr-elektronowych (Ryc. 61).
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Kompleksy supramolekularne z wykorzystaniem 4-tpt
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Ryc. 61. Ksztalt kanatéw w addukcie 4-tpt-tieb widok wzdtuz osi ¢ (lewa) oraz wzdtuz osi b

(prawa).

Zachecona otrzymanymi wynikami postanowitam przeegzaminowac réwniez struktury

krystaliczne izomeru 4-tpt: 2,4,6-tris(2-pirydylo)-1,3,5-triazyny (2-tpt). oraz jej analogu: 1,3,5-

tris(4-pirydyloetynylo)benzenu (4-tpeb) (Ryc. 62). z titfb. W kontekscie prowadzonych badan

wydawato sie bardzo ciekawe czy nieznaczna ingerencja w strukture pochodnej azotowej

zaburzy zaprojektowany porzgdek strukturalny.
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Ryc. 62. Wzory strukturalne analogow 4-tpt wykorzystywanych do konstruowania struktur

o topologii (6,3).

1,3,5-Tris(4-pirydyloetynylo)benzen (4-tpeb) uzyskatam w wyniku reakcji sprzegania

sym-tribromobenzenu z zsyntezowang wczes$niej 4-etynylopirydyng,®®* ktorg otrzymatam

w dwoéch krokach przeprowadzajgc reakcje pomiedzy bromowodorkiem 4-bromopirydyny
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a trimetylosililoacetylenem katalizowang uktadem Pd%Cul i nastepujgcej po niej reakcji

deprotekcji sililowej pochodnej za pomoca zasady sodowej (Ryc. 63).
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Ryc. 63. Metoda syntezy 4-tpeb.

Trojskosny  monokrysztat kompleksu supramolekularnego 2-tpt-titfb  (grupa
przestrzenna P—1) wyhodowatam z toluenu. Jednostka asymetryczna komérki elementarne;j
zawiera po jednej czgsteczce 2-tpt oraz titfb. Dwuwymiarowa sie¢ czgsteczek powstaje
na skutek kooperacji wigzan halogenowych oraz t-elektronowych. Kazdy atom jodu titfb
oddziatuje z atomem azotu obecnym w pierscieniu 2-pirydynowym na drodze wigzan
halogenowych o $redniej mocy (dtugosé tego oddziatywania lezy pomiedzy 2.941 a 3.015 A).
Dodatkowo struktura stabilizowana jest siecig kontaktow C—F---H—C. Trzy czgsteczki kazdego
z substratow tworzg heksameryczny cykliczny motyw uporzgdkowany w niemal réwnolegtych
warstwach za pomocg oddziatywan pomiedzy pierscieniami aromatycznymi. Odlegtosci
pomiedzy tymi ugrupowaniami wynoszg 3.415-4.287 A. Czgsteczka 2-tpt przyjmuje jedng
z dwoch zaprezentowanych wczesniej konformac;ji,'*® ktéra charakteryzuje sie nizszg energig
i jest praktycznie symetryczna wzgledem osi trojkrotnej. Dodatkowo, pierécien triazynowy
wykazuje odchylenia od geometrii heksagonalnej (wartosci katéw dwusciennych N—C—N
wynoszg ok. 125° podczas, gdy C—N—C to 115°). Czlony 2-pirydylowe sg delikatnie skrecone
w stosunku do ptaszczyzny triazyny w tg samg strone, dzieki czemu tworzony jest motyw
przypominajacy $migto. Katy dwuscienne utworzone przez ich ptaszczyzny i ptaszczyzne
pierscienia triazynowego wynoszg 6.0(8), 6.6(7) oraz 6.7(5)°. Struktura nie ma charakteru

otwartego (Ryc. 64).
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Ryc. 64. Struktura rentgenograficzna kompleksu 2-tpt-titfb: utozenie czgsteczek
w sgsiednich warstwach z zaznaczonymi odlegtosciami pomiedzy centrami oddziatujgcych
ze sobg pierscieni (lewa); wigzania halogenowe stabilizujgce utozenie czgsteczek
w pojedynczej warstwie (prawa).

Kolejno testowatam zdolnosé tritopowej czasteczki 1,3,5-tris(4-
pirydyloetynylo)benzenu (4-tpeb) do przeniesienia symetrii czgsteczkowej na symetrie
struktur ponadczgsteczkowych na niej bazujgcych. Ze wzgledu na duzg sztywnosc
strukturalng oraz metryke 4-tpeb podejrzewatam, ze otrzymane struktury beda
charakteryzowane najwiekszymi porami posréd komplekséw zaprezentowanych w niniejszym
rozdziale. Kompleks 4-tpeb-titfb (t.t. 220-221°C (dec.); grupa przestrzenna C2/c) uzyskatam
na drodze kokrystalizacji substratow z mieszaniny rozpuszczalnikéw n—heptanu i chlorku
metylenu. Niestety analiza rentgenostrukturalna otrzymanego kokrysztatu wykazata,
ze kompleks 4-tpeb-titfb formowany jest przez skrecone czterosktadnikowe uktady cykliczne.
Takie utozenie czgsteczek wplywa na brak porowatosci opisywanej struktury. Dwa atomy jodu
z titfb biorg udziat w wigzaniu halogenowym z pier$cieniami pirydynowymi 4-tpeb zas trzeci
atom oddziatuje z atomem fluoru na drodze kontaktu C—I---F o dtugosci 3.261 A. Struktura
stabilizowana jest dodatkowo serig oddziatywan stakingowych. Czasteczka 4-tpeb
Zlokalizowana jest na osi dwukrotnej, co powoduje, ze asymetryczna jednostka skfada sie tylko
z potowy czgsteczki 4-tpeb oraz z jednej czgsteczki halogenowanej pochodnej titfb.
Co ciekawe taki sam motyw strukturalny obserwowany jest w kompleksie 1,3,5-tris(4-
pirydyloetenylo)benzenu z titfb zaprezentowanym przez grupe prof. van der Boom’a.'*®
W  przeciwienstwie zas do innego zaprezentowanego kompleksu  4-tpeb
z heksafluoroacetyloacetonianem miedzi (I1),"** w ktérym pierscienie pirydynowe sg znaczaco

wychylone z ptaszczyzny wyznaczonej przez benzen, 4-tpeb w 4-tpeb-titfb przyjmuje



znacznie bardziej ptaskg konformacje (kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyzng wyznaczang
przez pierscien fenylowy a najbardziej skrecony pierscien 4-pirydynowy wynosi 17.1(3)°) (Ryc.
65).

Ryc. 65. Struktura krystaliczna kompleksu supramolekularnego
4-tpeb-titfb: sposdb kontaktowania sie czgsteczek w warstwie
(prawa); upakowanie czgsteczek w komodrce elementarnej
widziane wzdtuz osi b (lewa).

Po wnikliwej analizie struktury kompleksu 4-tpeb-titfb wnioskuje, Zze za brak
porowatosci odpowiada wymiar wykorzystanych substratow oraz swoboda rotacyjna pierscieni
pirydynowych w 4-tpeb. Prawdopodobnie wolne przestrzenie w zaprojektowanej strukturze
zajmowatby by zbyt duzg objetosc¢ krysztatu.

Warto w tym miejscu dodaé, ze zaréwno 4-tpeb jak i 2-tpt préobowatam
wspotkrystalizowac z innymi niz titfb jodopochodnymi o geometrii trygonalnej oraz dygonalnej.
Uzyskane przeze mnie wyniki nie byty zadowalajgce, gdyz jakosS¢ krysztatdw, ktore
uzyskiwatam wykluczyta je z badan rentgenostrukturalnych.

Podsumowujgc temat konstruowania porowatych ciat statych musze przyznag, ze jest
on chetnie podejmowany przez grupy badawcze z catego sSwiata ze wzgledu na szerokie
mozliwosci zastosowania tego typu materiatéw. Dotychczas udato sie zaobserwowaé pewne
prawidtowosci pomagajgce projektowaé takie ukfady. Niestety, pomimo licznych wysitkéw
interpenetrowanie sieci krystalicznych nadal pozostaje gtéwng przyczyng niepowodzen przy
formowaniu porowatych faz uporzadkowanych. Nie zaproponowano jeszcze zadnego
algorytmu pozwalajgcego unikng¢ opisywany efekt. W niniejszym rozdziale opisatam préby
uzyskiwania nowych heksagonalnych struktur charakteryzujgcych sie matg gestoscig
i utrzymywanych w krysztale za pomocg wigzan halogenowych. Na podstawie wnikliwej
analizy strukturalnej wyselekcjonowanych tritopowych zwigzkéw oraz po rozpatrzeniu
wszystkich oddziatywan, w jakich mogg one wzig¢ udziat zaprojektowatam cztery krysztaty
wieloskfadnikowe i przeprowadzitam ich synteze. Struktury krystaliczne dwéch posrod nich 4-

tpt-titfb oraz 4-tpt-tieb wykazujg otwarty charakter. Kanaty wystepujgce w kompleksach



wypetniajg ponad 50% objetosci i sg czesciowo wypetniane przez nieuporzgdkowane

czasteczki rozpuszczalnikéw. Co ciekawe kompleks 4-tpt-titfb krystalizuje w rzadko

spotykanej wsrod zwigzkow organicznych grupie przestrzennej P6/1. Dwa pozostate krysztaty,

ktére otrzymatam: 2-tpt-titfb i 4-tpeb-titfb nie wykazujg wlasnosci porowatych. Parametry

geometryczne wigzan halogenowych opisanych kompleksow zestawione zostaty w tabeli 4

(Tab. 4).

Tab. 4. Geometria wigzan halogenowych.

C—l---N I---N (A) C—I--:N (°) rr [di--n/(Ri+Rn)]
C2A—I2A---N22 2.855(6) 175.5(3) 0.77
4-tpt-tittb  C4A—I4A---N16' 2.787(7) 178.5(3) 0.75
C6A—IB6A---N10" 2.826(7) 176.8(3) 0.76
C9A—I1A---N10' 2.743(3) 175.2(1) 0.74
4-tpt-tieb  C11A—I3A---N16 2.779(3) 175.0(1) 0.75
C13A—I5A---N22 2.742(3) 176.1(1) 0.74
C2A—I2A---N8 2.941(4) 165.1(1) 0.79
2-tpt-titfb  C4A—I4A---N14V 3.015(4) 162.1(1) 0.81
C6A—IBA---N20" 2.984(4) 164.8(1) 0.80
C2A—I2A---N16" 2.837(4) 177.1(2) 0.76
4-tpeb-titfb )
C6A—I6A---N10™" 3.276 (4) 157.0 (1) 0.88

() x, 1+y, z; (i) =1+x, y, z; (iii) =0.5+%, 0.5+y, —1+z; (iv) —=1+X, y, 1+z; (V) X, =1+y, 1+z;

(vi) 0.5—x, 0.5y, 1-z; (vii) —0.5+x, —0.5+y, z

Jak juz wczesniej zapowiedziatam tytutowg czgsteczke 4-tpt eksploatowatam réowniez

w kierunku formowania struktur z wykorzystaniem wigzan wodorowych. Tym razem

zainteresowatam sie jej kompleksowaniem z rezorcyng oraz jej 4,6-dichloro pochodng. Na

podstawie wzorow strukturalnych oraz geometrii wigzan wodorowych, w ktérych moga

uczestniczy¢ skfadniki projektowanych komplekséw wzietam pod uwage dwa motywy

strukturalne, ktore mogg wptywac na ich agregacje. Zostaty one przedstawione na ponizsze;j
rycinie 66 (Ryc. 66).



Ryc. 66. Rozpatrywane motywy mogace
scala¢ strukture 4-tpt z rezorcyng i jej
pochodnymi.

Analiza rentgenostrukturalna komplekséw 4-tpt-res oraz 4-tpt-clres wyjawita brak
zbieznosci strukturalnej obu komplekséw. Kompleks 4-tpt-res solwatowany jest czgsteczkag
rozpuszczalnika. Dwie posréd trzech grup pirydynowych z czgsteczki 4-tpt tworzg wigzania
wodorowe z rezorcyng lezgcg w tej samej warstwie (odlegtosé pomiedzy atomami: donora
i akceptora miesci sie w przedziale 2.765-2.831 A a wodoru i akceptora to 1.990-2.046 A,
wartosci kata O—H---N wynoszg 163.8(1)-169.1(6)°). Trzecia grupa uczestniczy
w oddziatywaniu z czasteczkg 1,1,2,2-tetrachloroetanu. Pojedyncza warstwa posiada kanat
zamykany kolejnymi warstwami. Poszczegolne warstwy stabilizowane sg na drodze licznych

oddziatywan pomiedzy elektronami 1 pier$cieni aromatycznych (Ryc. 67).

Ryc. 67. Rentgenostruktura kompleksu 4-tpt-res.



Kolejny uzyskany przeze mnie krysztat molekularny 4-tpt-clres z udziatem 4-tpt
porzadkowany siecig silnych wigzan wodorowych uzyskatam na drodze wspotkrystalizacii
substratéw w stosunku molowym 3:2 (clres:4-tpt). Udziat w kontaktach N---H—O bierze kazdy
atom azotu z pierscieni pirydynowych. Clres spina dwie czgsteczki 4-tpy lezgce w sgsiednich
warstwach z wykorzystaniem motywu zaproponowanego na rycinie 66 (Ryc. 66). Dodatkowo
oddziatywania typu Cl---O i Cl---H stabilizujg kompleks. Krysztat 4-tpt-clres zbudowany jest
z dwdch symetrycznie niezaleznych asocjatéw sktadajgcych sie z komponentéow w stosunku

2:3. 38% Objetosci krysztatu stanowi kanat wypetniony czgsteczkami Cl,CH—CHCI. (Ryc. 68).

)

Ryc. 68. Utozenie czasteczek w komorce elementarnej kompleksu 4-tpt-clres widok wzdtuz
osi a (lewa); przyblizenie wybranego asocjatu stabilizowanego wigzaniami wodorowymi
(prawa).

Reasumujgc, badania nad 4-tpt i jej analogami dowodzg tezy, ze pochodne
zawierajgce ugrupowania pirydynowe w swojej strukturze uczestniczg w kierunkowych
odziatywaniach miedzyczgsteczkowych o stosunkowo duzej mocy, dzieki czemu mozna je z
powodzeniem wykorzysta¢ przy projektowaniu wieloskfadnikowych faz statych. Ponadto
struktury z ich udziatem stabilizowane sg oddzialywaniami stakingowymi. Podczas
projektowania tego typu uktaddw nalezy starannie dobrac rozpuszczalnik, gdyz jak pokazatam
w niniejszym rozdziale, jego czgsteczki mogg solwatowaé komponenty krysztatu wptywajgc
na jego strukture jak w przypadku 4-tpt-res. Tego typu efekt wptywa na liczne odchylenia
od zaprojektowanego sposobu utozenia czgsteczek w krysztale. Duzg przeszkodg w
uzyskiwaniu komplekséw z wykorzystaniem 4-tpt jest jej staba rozpuszczalnos¢ w wiekszosSci
powszechnie wykorzystywanych rozpuszczalnikach. Znaczgco ogranicza to mozliwosé

manipulacji w oddziatywania pomiedzy sktadnikami kompleksu a medium rozpuszczajgcym.



4-tpt-titfb 4-tpt-tieb 2-tpt-titfb 4-tpeb-titfb
Wzdr sumaryczny CigH12Ne-CsF3l3 CisH12Ne-C12Hsl3 CigH12Ne-CsF3l3 Co7H15N3:2(CF3ls)
Rozpuszczalnik (CHCl)2 m-—dichlorobenzen PhCH3 n—heptan/CH,Cl»
Temperatura topnienia >300°C (dec.) > 300°C (dec.) 238-241°C 220-221°C
M, 822.10 840.18 822.10 1400.94
Grupa przestrzenna P6; C2/c P-1 C2/c
Temperatura pomiaru [K] 130 130 293 130
a[A] 20.5130(2) 40.8177(7) 9.1598(3) 8.6671(1)
b [A] 20.5130(2) 24.7719(3) 11.8688(4) 16.0419(3)
c [A] 19.3478(2) 13.5667(2) 12.0315(5) 29.7400(4)
al?] 90 90 75.422(3) 90
B[] 90 104.414(2) 85.792(3) 90.014(1)
v 120 90 87.293(3) 90
V4 6 8 2 4
VA% 7050.5 (2) 13285.9 (4) 1261.93(8) 4134.9(1)
Dy [g/cm?] 1.162 0.840 2.164 2.250
Rodzaj promieniowania CuKa CuKa CuKa CuKa
u[mm?] 15.90 11.19 29.61 35.91
Omax [°] 76.71 68.25 75.65 68.23

Liczba reflekséw zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie,
obserwowanych [1>20(l)]
Rint
RIF?>20(F?)], wR(F?), S
Liczba parametrow
Liczba wiezow
DPrmax, Lpmin [€ A7)

46969, 9838, 9576

0.057
0.036, 0.097, 1.04
327
1
1.123,-1.282

66765, 12143, 10756

0.046
0.035, 0.093, 1.05
354
2
1.0545, -0.376

21534, 5148, 4992

0.042
0.036, 0.101, 1.06
326
0
1.064, -1.672

11122, 3718, 3445

0.048
0.035, 0.091, 1.03
248
0
1.032,-1.611
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4-tpt-res 4-tpt-clres
Wzdr sumaryczny Ci8H12N6:CeHeO42-CoHLCly (C18H12Ng)a:(CsH4Cl202)6
Rozpuszczalnik (CHCIL,)2 (CHCl)2
Temperatura topnienia >200°C >200°C(dec.)
M, 590.29 2323.32
Grupa przestrzenna P-1 P-1
Temperatura pomiaru [K] 130 130
a [A] 9.2896(3) 17.3924(8)
b [A] 10.3312(4) 20.7988(7)
c [A] 14.1516(5) 23.9868(10)
al] 85.284(3) 106.867(3)
8] 72.763(3) 106.931(4)
vI[] 80.770(3) 102.075(3)
z 2 4
v [A%] 1279.51 7523.97
Dy [g/cm?] 1.54187 1.363
Rodzaj promieniowania CuKa CuKa
u [mm?] 4.53 2.81
Umax [°] 68.24 68.24
Liczba refleksow zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie, 13729, 4674, 4180 60250, 27486, 16224
obserwowanych [I1>24(l)]
Rint 0.027 0.069
R[F?>20(F?)], wR(F?), S 0.035, 0.096, 1.04 0.159, 0.376, 1.23
Liczba parametrow 351 1405
Liczba wiezow 0 0
DPrmax, Dpmin [€ A7) 0.4879, -0.328 3.386, -0.627

3.3.

przytaczone bezposrednio do atomu azotu (A). Duzy udziat w opisie budowy tego typu
zwigzkow bierze struktura rezonansowa z rozdzielonym tadunkiem. Dodatkowo wyrdznia sie

dwa stereoizomery B i C takiej struktury. N-nitrozoaminy uzyskane z amin pierwszorzedowych

Wykorzystanie grupy N-nitrozoaminowej

halogenowych

N-nitrozoaminy nalezg do klasy zwigzkéw posiadajgcych ugrupowanie nitrozowe N=0O

akceptora wigzan

sg nietrwate i ulegajg tautomeryzacji do kwaséw diazowych (D) (Ryc. 69).1%
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Ryc.69. Struktura N-nitrozoamin (A-C) oraz kwasow diazowych (D); R, Ri1, Rz oznaczajg
grupe alkilowg lub arylowg.*¢

N-nitrozoaminy zyskaty swojg popularnos¢ ze wzgledu na ich obecnos¢ w glebie,
wodzie oraz powietrzu. Dodatkowo niewielkie ilosci tego typu zwigzkéw mozna odnalezé
w zywnosci oraz w produktach kosmetycznych. Poczgtkowo intensywne badania nad ich
strukturg i wlasciwosciami (wiele N-nitrozoamin wykazuje czynnos$¢ biologiczng) zostaty
znacznie ograniczone, gdy w 1956 roku Magee oraz Barnes®®’ przedstawili wyniki dowodzgce
ostrej toksycznosci i kancerogennosci dimetylonitrozoaminy. 138

Najbardziej powszechng metodg otrzymywania N-nitrozoamin jest reakcja

nitrozowania amin drugorzedowych za pomocg azotynu sodu w kwasnym $rodowisku. 6

+
R1R2NH + NaNOZ L’ R1R2N-NO

Alternatywnie wykorzystywane sg inne czynniki nitrozujgce tj.: tetrafluoroboran
nitrozylu, tritlenek diazotu oraz czterotlenek diazotu. W warunkach obojetnych N-nitrozoaminy
mozna otrzymaé z 3-nitro-N-nitrozokarbazolu. Z kolei za pomocg nitroprusydku mozna
przeprowadzi¢ reakcje nitrozowania amin w wodnym roztworze zasad.'3®

Z drugiej strony jednostka N-nitrozoaminowa stanowi dobry prekursor do syntezy
szerokiej gamy zwigzkéw azotowych. Opisywang grupe funkcyjng mozna wykorzystac
do otrzymania min. hydrazyn, amin, soli diazoniowych lub zwigzkéw C-nitrozowych.
Powszechnie wiadomo, ze N-nitrozoaminy ulegajg reakcji denitrozowania w wyniku dziatania
kwaséw mineralnych. Sciezka syntetyczna prowadzgca do wcze$niej wspomnianych hydrazyn
pierwotnie zaproponowana zostata przez Fishera i opiera sie na redukcji N-nitrozoamin
za pomocg réznych czynnikow tj. pyt cynkowy z srodowisku kwasnym lub glinowodorek litu.13¢
Ponadto N-nitrozoaminy ulegajg utlenieniu do odpowiednich nitramin, ktore z kolei znalazty
szerokie zastosowanie do produkcji materiatow wybuchowych jak np. dobrze znany RDX.6

Co istotne, ugrupowanie tego typu bierze udziat w oddziatywaniach z atomami metali

co umozliwia ich stosowanie, jako ligandéw w katalizatorach metaloorganicznych.'®®



W literaturze znanych jest kilka przyktadéw, w ktérych N-nitrozoaminy biorg udziat
w wigzaniach wodorowych miedzyczgsteczkowych obserwowanych np. w kompleksie glicyny
z N-nitrozoaminami'®® a nawet wewnatrzczgsteczkowych np. stabilizujgcych jeden
z tautomeréw N-nitrozo-N-tionitrozoaminy.'*! Jak dotgd nie zademonstrowano jednak
mozliwosci udziatu tego typu ugrupowania w wigzaniu halogenowym, co stato sie podstawg
do podjecia przeze mnie prob otrzymania komplekséw stabilizowanych oddziatywaniami
N=O-l z udziatem N-nitrozoamin. W zaprojektowanych systemach wykorzystatam 1,4-
dinitrozopiperazyne (dnp), posiadajgcg dwa symetrycznie roztozone ugrupowania nitrozowe
(Ryc. 70) mogace uczestniczy¢ w wigzaniach halogenowych z wytypowanymi
dijodopochodnymi tworzac struktury tancuchowe. Dnp uzyskatam w wyniku dziatania

azotynem sodu na piperazyne w srodowisku kwasnym.
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Ryc. 70. Struktura 1,4-dinitrozopiperazyny (dnp) wykorzystywanej podczas wspotkrystalizacii
z halogenopochodnymi; lewa: wzor kreskowy; prawa: rentgenostruktura.

W celu otrzymania zaprojektowanych uktadow 1,4-dinitrozopiperazyne (dnp)
poddawatam wspotkrystalizacji kolejno z 2,3,5,6-tetrafluoro-1,4-dijodobenzenem (ditfb), 1,4-
bis(jodoetynylo)benzenem (dieb) oraz 1,4-dijodo-1,3-butadiynem (dib).

Jednostka asymetryczna pierwszego otrzymanego przeze mnie kompleksu dnp-ditfb
zawiera po potowie centrosymetrycznych czgsteczek N-nitrozoaminy i halogenopochodne;j.
Naprzemiennie ufozone sktadniki tego kompleksu molekularnego tworzg tancuchy
stabilizowane za pomocg stosunkowo silnych oddziatywan C—I---O. Dtugo$¢ obserwowanego
wigzania halogenowego wynosi 2.926 A, a kat walencyjny C—I---O 175.3(4)°. Plaszczyzna
wyznaczona przez jednostke piperazynowg dnp przecina ptaszczyzne wyznaczong przez
pierscien fenylowy ditfb pod katem 54.6(7)°. W konsekwencji fancuchy dnp-ditfb posiadajg
pofatdowany ksztatt. W krysztale uktadajg sie one jedne nad drugimi, z pewnym przesunieciem
w rezultacie nie wystepujg oddziatywania Tr-stakingowe pomiedzy jednostkami
aromatycznymi. Powodem takiego przesuniecia jest wstepowanie stosunkowo silnych,
stabilizujgcych oddziatywan typu O--H—C pomiedzy jednostkami piperazynowymi
z sgsiadujgcych warstw (Ryc. 71).



Ryc.71. Struktura kompleksu dnp-ditfb:
pojedynczy tahncuch utworzony przez
czgsteczki oddziatujgce ze sobg przez
wigzania halogenowe (géra), upakowanie
w komorce elementarnej, widok wzdtuz osi
c (lewa).

Kolejny uzyskany przeze mnie kompleks molekularny, w ktérym skfadniki
porzadkowane sg w sieci krystalicznej za pomocg wigzan halogenowych pomiedzy grupg N-
nitrozoaminowg to dnp-dieb (krystalizowany z CH.CIl,/AcOEt, grupa przestrzenna C2/m).
Jednostka asymetryczna tego adduktu zawiera jedng czwartg centrosymetrycznej czgsteczki
dieb oraz jedng czwartg statystycznie nieuporzgdkowanej czgsteczki dnp, ktérej usredniony
obraz w krysztale jest centrosymetryczny. Komponenty krysztatu oddziatujg ze sobg na drodze
wigzan halogenowych pomiedzy tlenem grupy nitrozowej a atomem jodu. Sity te porzgdkuja
czgsteczki w lekko pofatdowane tancuchy rozciggajgce sie wzdtuz kierunku [20—1]. Sgsiednie
tancuchy uktadajg sie jedne nad drugimi z pewnym przesunieciem. Nieobserwowane sg
oddziatywania pomiedzy pierscieniami aromatycznymi. Nad centrum tych pierscieni lezg grupy
nitrozowe po obu stronach (Ryc. 72).

Ostatni wspominany kompleks z udziatem N-nitrozoaminy dnp-dib (Ryc. 73)
probowatam otrzymac wielokrotnie przeprowadzajgc wspotkrystalizacje sktadnikow z réznych
powszechnie dostepnych rozpuszczalnikéw i ich mieszanin. Niestety uzyskane przeze mnie
krysztaty nie kwalifikowaty sie do badan rentgenostrukturalnych. Nie mniej jednak
na podstawie analizy z wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej oraz poréwnania
temperatur topnienia sktadnikéw z temperaturami topnienia uzyskanych faz statych moge
wnioskowagc, ze zaprojektowany kompleks powstaje. Podejrzewam réwniez, ze wykazuje on

analogie strukturalng do wczesniej opisanych komplekséw na bazie 1,4-dinitrozopiperazyny
(dnp).



Ryc. 72. Utozenie czgsteczek w kompleksie dnp-dieb: tancuchy czgsteczek stabilizowane
wigzaniami halogenowymi. Na rycinie zauwazy¢ mozna statystyczne nieuporzadkowanie
grupy nitrozowej (goéra). Przesuniete wzgledem siebie warstwy czgsteczek (dot).

Ryc. 73. Projekt struktury kompleksu dnp-dib.

W podsumowaniu tego rozdziatu mozna stwierdzi¢, ze grupa N-nitrozoaminowa moze
uczestniczy¢ w wigzaniu halogenowym z powszechnie wykorzystywanymi donorami takich
wigzan jak np. 2,3,5,6-tetrafluoro-1,4-dijodobenzen (ditfb) czy 1,4-bis(jodoetynylo)benzen
(dieb). Przy czym okazuje sige, ze to atom tlenu z grupy nitrozowej donuje wolng pare
elektronowg a nie atom azotu. Wydaje sie, ze oddziatywanie tego typu z udziatem jednostki N-
nitrozoaminowej moze sta¢ sie ciekawym narzedziem w rekach inzynieréw krysztatu
do uzyskiwania interesujacych struktur supramolekularnych bazujgcych na powtarzalnym
motywie N—NO---l. Przeprowadzone przeze mnie badania prezentujg pierwszy tego typu
przyktad, ktéry moze sta¢ sie podwalinami do prowadzenia kolejnych préb wykorzystania

opisanego motywu do tworzenia struktur ponadczgsteczkowych z innymi N-nitrozoaminami.



dnp-ditfb dnp-dieb
Wzor sumaryczny CsN4O2H4-CaFaly CsN4O2Hs. C1oHal
Rozpuszczalnik EtOH CH,Cl/AcOEt
Temperatura topnienia 96-98°C b.d.
M, 546.00 526.06
Grupa przestrzenna P2./c C2/m
Temperatura pomiaru [K] 130 293
a [A] 10.6526(2) 8.9349(14)
b [A] 7.60220(10) 9.1924(13)
c [A] 9.3297(2) 11.279(2)
al’] 90 90
B[] 105.641(2) 110.64(2)
v[] 90 90
Z 2 2
Vv [A%] 727.57(2) 866.9 (3)
Dy [g/cm?] 2.492 2.015
Rodzaj promieniowania CuKa MoKa
u [mm?] 34.53 3.64
Umax [°] 76.46 25.67
Liczba refleksow zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie, 9492, 1523, 1507 2669, 2669, 1898
obserwowanych [I>24(1)]
Rint 0.0863 0
RIF?>20(F’)], wR(F?), S 0.034, 0.089, 1.10 0.041, 0.110, 0.97
Liczba parametrow 100 68
Liczba wiezow 0 0
APmax, Apmin [€ A3] 0.964, -1.281 0.757,-0.921

3.4. Wspoltkrystalizacja cyklicznego triimidazolu z donorami wigzan

wodorowych oraz halogenowych

Cykliczny triimidazol Imsz jest praktycznie ptaskim heterocyklicznym zwigzkiem
posiadajgcym trzykrotng rotacyjng os symetrii Cs (Ryc. 74). Pomimo, ze synteza tego zwigzku
jest przedmiotem badan trwajgcych juz przez ponad cztery dekady!4%1#® to jego wykorzystanie
w inzynierii krysztatu jest bardzo ograniczone. Prawdopodobnie zwigzane jest to
z trudnosciami podczas jego syntezy. Po raz pierwszy Ims uzyskany zostat we wczesnych
latach 70 przez Krirk’a.}¥2143 Po okoto 40 latach opracowano mniej kiopotliwg S$ciezke

syntetyczng wykorzystujgcg ciecze jonowe.'** Pomimo to dopiero alternatywna metoda
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syntezy cyklicznego trimeru imidazolu na drodze termolizy miedziowego prekursora
imidazolanowego'*® wydaje sie by¢ przydatna do syntezy tego zwigzku w skali umozliwiajgcej

wykorzystanie go jako budulca struktur ponadczgsteczkowych.

o
N
Im,

Ryc. 74. Wzor strukturalny cyklicznego triimidazolu.

Niezwykle sztywna oraz symetryczna budowa jak i charakter chemiczny Ims staty sie
bodZzcem do podjecia przeze mnie préb formowania agregatéw supramolekularnych na jego
bazie. Zgodnie z mojg najlepszg wiedzg jedyne doniesienie literaturowe, w ktéorym Ims zostat
wykorzystany, jako tekton supramolekularny przedstawione zostato przez grupe profesora
Hardcastle’a w 2011 roku.'#> Cytowana praca oprocz nowej metody syntezy Ims; zawiera
szczegotowy opis trzech struktur krystalograficznych z udziatem tej czasteczki: strukture
zwigzku macierzystego, jego hydratu oraz kompleksu z kwasem borowym. Kazda ze struktur
stabilizowana jest siecig wigzan wodorowych. Co ciekawe, tylko w przypadku kompleksu
cyklicznego triimidazolu z kwasem borowym punktowa grupa symetrii Dns tej czgsteczki nie
jest zaburzona. W dwdéch pozostatych strukturach obserwowane sg znaczne znieksztatcenia
skondensowanych pierscieni. Autorzy ttumaczg tego typu zjawisko wystepowaniem licznych
oddziatywan tr-stakingowych wptywajgcych na utozenie i konformacje czgsteczek w fazie
uporzgdkowanej.#®

W swoich badaniach Ims wspétkrystalizowatam z dwu lub tréjfunkcyjnymi donorami
wigzan wodorowych: hydrochinonem (hqu), floraglucyng (phg), kwasem cyjanurowym (ca)
oraz tiocyjanurowym (tca). Nastepnie postanowitam sprawdzi¢ jego powinowactwo
do halogenopochodnych. W pierwszej kolejnosci wyprébowatam najprostszg, monotopowg
czgsteczke perfluorowanego jodobenzenu (ipfb) do wspdtuczestniczenia w wigzaniu
halogenowym z Ims. W dalszej kolejnosci, zachecona pozytywnymi rezultatami,
wykorzystatam  1,2,4,5-tetrafluoro-3,6-dijodobenzen (ditfb), 1,4-bis(jodoetynylo)benzen
(dieb), 1,3,5-trifluoro-2,4,6-trijodobenzen (titfb) oraz 1,3,5-tris(jodoetynylo)benzen (tieb) (Ryc.
75). Ze wzgledu na symetrie wykorzystywanych halogenopochodnych podejrzewatam,

ze niektore uzyskane przeze mnie struktury bedg wykazywaty topologie (6,3).
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Ryc. 75. Substraty wykorzystywane do tworzenia uktadéw supramolekularnych z Ims.

Pierwszym przeprowadzonym przeze mnie eksperymentem 2z wykorzystaniem
cyklicznego triimidazolu Ims byta jego wspotkrystalizacja z dwufunkcyjnym donorem wigzan
wodorowych hqu. Bezbarwne krysztaty solwatowanego kompleksu Imz-hqu nalezg do ukfadu

trojskosnego i grupy przestrzennej P-1 (Ryc. 76).

Ryc. 76. Morfologia krysztatu kompleksu
Ims-hqu. Zdjecie zrobione podczas badan
rentgenostrukturalnych.

Czes¢ asymetryczna komorki elementarnej zawiera jedng czgsteczke Ims oraz
odpowiednio poti pottora centrosymetrycznych czgsteczek dioksanu oraz hydrochinonu (hqu).
Po szes¢ czagsteczek Ims oraz hqu tworzy w jednej warstwie dwunastoczionowy cykliczny
motyw stabilizowany wigzaniami wodorowymi O—H---N. Odlegtos¢ akceptor:--proton wynosi
2.004-2.149 A a warto$¢ kata dwusciennego O—H:---N lezy w przedziale 138.5(5)-164.1(3)°.
Pomiedzy warstwami wbudowuje sie czasteczka dioksanu oddziatywujgca z dwoma
czgsteczkami hqu na drodze stabych oddziatywan typu C—H---O. Dodatkowo pierscienie
aromatyczne Ims kontaktujg sie ze sobg na drodze sit Tr-elektronowych (3.549-3.613 A).



Z kolei czton benzenowy hqu zaangazowany jest w oddziatywania 11---H—C z czgsteczka Ims.

Struktura sktada sie z trzech interpenetrujgcych ze sobg sieci (Ryc. 77).

I@-{}, mrg}{} E?LQ‘ s:g Ryc. 77. Struktura kompleksu Im3z-hqu
L?B} {& &3} solwatowanego dioksanem: (a) dwie
przesuniete wzgledem siebie warstwy

z wbudowanym rozpuszczalnikiem;

3}’} ng (b) sposéb upakowania czgsteczek
I e e e

: 3% w jednej warstwie, (c) trzy

interpenetrujgce ze sobg sieci.

Kolejno podjetam préby otrzymania kompleksow bazujgcych na symetrycznych
tritopowych czgsteczkach zdolnych do uczestniczenia w wigzaniach wodorowych.
Heksagonalny krysztat kompleksu molekularnego Ims-phg (grupa przestrzenna P-62/c)
otrzymatam w skutek krystalizacji substratéw uzytych w stosunku 1:1 z dioksanu. Czgsteczki
w réwnolegtych warstwach ukfadajg sie naprzemiennie tworzac szesciocztonowy cykliczny
motyw o topologii (6,3), ktory tworzony jest dzieki sieci silnych wigzah wodorowych (odlegto$é

donor---akceptor wynosi 2.790 A, proton---akceptor 2.069 A a warto$¢ kagta walencyjnego



O—H---N wynosi 177.5(5)°). Oba komponenty krysztatbw sg symetryczne wzgledem osi
szedciokrotnej. Sagsiednie warstwy oddziatujg ze sobg na drodze sit Tt-elektronowych
pomiedzy pierscieniem rezorcynowym a centralnym szesciocztonowym pierscieniem Ims.
Odlegto$¢ pomiedzy centroidami wyznaczonymi przez te pierscienie wynosi 3.275 A.
Oddziatywania tego typu porzadkujg czgsteczki naprzemiennie w réwnolegte warstwy typu
ABAB utozone w ten sposéb, ze wzdtuz kierunku [001] rozcigga sie kanat wypetniany

czgsteczkami rozpuszczalnika (Ryc. 78).

Ryc. 78. Sposbdb upakowania czgsteczek w kompleksie Ims-phg: widok wzdtuz osi ¢ (géra),
widok wzdtuz osi a z pokazanymi rownolegtymi warstwami (dot).

Kompleksy Ims z kwasami: cyjanurowym (ca) oraz tiocyjanurowym (tca) uzyskatam
poprzez rozpuszczenie roéwnomolowej mieszaniny substratow w gorgcych N,N-
dimetyloformamidzie i wodzie. Otrzymane monokrysztaty adduktdw Ims-ca oraz Ims-tca
poddatam analizie rentgenostrukturalnej w celu okreslenia wzajemnego utozenia
komponentow, sposobu ich oddziatywania oraz sprawdzenia tezy dotyczgcej mozliwosci

tworzenia sie struktur porowatych. Opierajgc sie na uzyskanych danych moge stwierdzié,



ze oba kokrysztaty nie wykazujg analogii strukturalnej. W kazdym z nich obserwowany jest

inny sposéb utozenia czgsteczek w warstwie (Ryc. 79)

Ryc. 79. Sposéb oddziatywania substratow w
warstwie kompleksu Ims-ca (lewa) oraz
Ims-tca (gora).

Ims-ca nalezy do uktadu heksagonalnego i grupy przestrzennej P6:. Z kolei krysztat
Ims-tca zalicza sie do uktadu jednoskosnego grupy przestrzennej P—1. Poza tym czgsteczki
w Ims-ca oddziatujgc ze sobg za pomocg wigzan wodorowych typu N---H—N ukfadajg sie
warstwowo. Kazda warstwa jest dodatkowo stabilizowana siecig kontaktéow C—H---O=C. Co
ciekawe, ptaszczyzny wyznaczane przez pierscien triazynowy ca oraz centralny pierscien Ims
nie sg rownolegte (przecinajg sie pod katem 15.9(9)°) przez co poszczegdlne warstwy
skfadajgce sie na strukture przybierajg ksztatt pofatdowanych kartek réwnolegtych do rodziny
ptaszczyzn (001). Kolejne warstwy sg przesuniete wzgledem siebie. W rezultacie nachodzag
na luki powstajgce w poprzedniej warstwy, co skutkuje brakiem otwartego charakteru (Ryc.
80).



Ryc. 80. Pofatdowane warstwy Ims-ca, widok wzdtuz osi a.

Czasteczki kwasu tiocyjanurowego w kompleksie Ims-tca agregowane sg za pomoca
bardzo ciekawego centrosymetrycznego dimeru [S—C—N—H]. (3.312 A). Pozostate dwie grupy
aminowe pierscienia triazynowego tca uczestniczg w wigzaniu wodorowym z czgsteczkami
cyklicznego imidazolu. Co ciekawe czasteczki Im; réwniez tworzg dimery w jednej warstwie,
ktore z kolei opierajg sie¢ na cyklicznym dziesiecioatomowym, centrosymetrycznym motywie
regulowanym kontaktami C—H---N (Ryc. 79). Pojedyncza dwuwymiarowa warstwa Ims;-tca
przybiera ksztalt zygzakowaty. Sgsiednie warstwy kontaktujg sie ze sobg za pomocg
oddziatywan stakingowych oraz sit C—H---S. Wzdtuz kierunku [100] rozciggajg sie niewielkie
kanaty (Ryc. 81).

Ryc. 81. Utozenie czgsteczek w kompleksie Ims-tca:
widok wzdtuz osi a (lewa), widok wzdtuz osi b
(prawa).

Niezwykle atrakcyjne, choé nie zawsze przewidywalne struktury z udziatem

cyklicznego triimidazolu Ims jakie udato mi sie otrzymaé z wykorzystaniem wigzania



wodorowego zachecity mnie do przeprowadzenia kolejnych préb eksploatacji tej
wielofunkcyjnej czgsteczki tym razem bazujgcych na wigzaniu halogenowym. Opisywang serie
eksperymentow rozpoczetam ostrozniej z wykorzystaniem dobrze znanej monofunkcyjnej
halogenopochodnej ipfb. Mieszanina substratow Ims i ipfb krystalizuje w grupie przestrzennej
P—1. Asymetryczna cze$¢ kompleksu zawiera jedng czgsteczke pochodnej imidazolowej i dwie
czgsteczki perfluorowanego jodobenzenu. Lekko pofatdowane warstwy opierajg sie na sieci
oddziatywan C—l---N, C—F---F, C—H---F. Dodatkowo wystepuje ten sam dziesiecioatomowy,
centrosymetryczny homodimeryczny motyw pomiedzy czgsteczkami Ims jak w kompleksie
Ims-tca. Sagsiednie warstwy sg do siebie rownolegte a odlegtosci pomiedzy centroidami
wyznaczonymi przez centralne pierscienie ipfb---ipfb oraz Ims---Ims wynoszg 4.507 A. Stabe
oddziatywanie t-elektronowe wystepuje tylko pomiedzy jednym z pierscieni imidazolowych
dwdch sgsiednich Ims (dtugo$é tego kontaktu wynosi 3.751 A). Dlugo$é Sredniej mocy
wigzania halogenowego scalajgcego strukture wynosi 2.871-2.924 A). Co wiecej kolejne

warstwy oddziatujg ze sobg na drodze sit typu C—F---11 (Ryc. 82).

«

f-tt‘f'. Ryc. 82. Struktura kompleksu Imgs-ipfb: widok
......... ¢ ° pojedynczej warstwy z zaznaczonymi oddziatywaniami
stabilizujgcymi tg warstwe (lewa), sposdb upakowania
czgsteczek w komorce elementarnej (prawa).

Na podstawie struktury kompleksu Ims-ipfb potwierdzitam swojg teze, ze tytutowa
azotowa pochodna w fazie uporzgdkowanej chetnie asocjuje z wykorzystaniem wigzan
halogenowych. W przypadku zastosowania monotopowego donora halogenu ipfb bardzo
ciezko jest przewidzie¢ sposob utozenia komponentdw w krysztale oraz jego symetrie. W tym
miejscu dosztam do wniosku, ze badania warto jest rozszerzy¢ o kompleksy zawierajgce
halogenopochodne posiadajgce dwu lub tréjkrotng o$ rotacyjng symetrii. Podejscie tego typu
daje mozliwos¢ konstruowania struktur heksagonalnych. Co wiecej, istnieje
prawdopodobiehstwo, ze otrzymane materialty wykazg otwarty charakter. Wydawato mi sie
réwniez mozliwe, ze w skutek wspétkrystalizacji Ims z dihalogenopochodnymi otrzymam

zwigzki izostrukturalne do kompleksu Ims-hqu.



Podczas prac nad strukturami formowanymi na bazie dwufunkcyjnych jodopochodnych
udato mi sie zsyntezowac¢ dwa krysztaty molekularne Ims-ditfb oraz Ims-dieb. Niestety, zaden
z nich nie wykrystalizowat w pozgdanym heksagonalnym uktadzie. Przeprowadzona analiza
rentgenostrukturalna nie wyjawita réwniez ich zbieznosci strukturalnej z Ims-hqu. Pomimo,
ze otrzymane kompleksy nie sg izostrukturalne mozna doszuka¢ sie pewnych podobienstw
w sposobie utozenia sktadnikow. W obu kompleksach: Ims-ditfb (grupa przestrzenna P2i/n)
oraz Ims-dieb (grupa przestrzenna C2/c) naprzemiennie utozone sktadniki ukfadajg sie
w pofatdowane fancuchy kontaktujgc sie ze sobg za pomocg wigzan halogenowych C—I---N.
Kontakty tego typu sg znacznie silniejsze w addukcie Ims-dieb (ich dtugos¢ wynosi 2.833—
2.857 A) nizeli dla Ims-ditfb (o dlugoséci 3.005-3.025 A). W obu przypadkach udziat
w wigzaniach halogenowych biorg tylko dwa atomy azotu z pierscieni imidazolowych Ima. (Ryc.
83 lub 84).

W przypadku Ims-ditfb tancuchy czgsteczek w jednej warstwie biegng wzdtuz kierunku
[210] zas w sagsiedniej wzdtuz do kierunku [-210] tworzgc w ten sposob warstwy rownolegte

do rodziny ptaszczyzn (100) (Ryc. 83).

Ryc. 83. Upakowanie czagsteczek w kompleksie
Ims-ditfb.  tancuchy  stabilizowane  wigzaniami
halogenowymi  widziane wzdluz osi a (lewa).
Pofatdowane tahcuchy Ims-ditfb. Czasteczki
zaznaczone jednym  kolorem sg rownowazne
symetrycznie (prawa).

W kompleksie Ims-dieb wigzania halogenowe kooperujg z wigzaniami wodorowymi
typu C—H---N. Na drodze takich sit czasteczki Ims agregowane sg w homodimery.
Komponenty krysztatu uktadajg sie w dwuwymiarowe perforowane warstwy. W kanaty

Ims-dieb wbudowywany jest chloroform, ktéry oddziatuje z otaczajacymi go czgsteczkami



sitami C—Cl---mr, C—Cl---H—C oraz C—H---m. Sze$¢ warstw splata sie za sobg tworzac

skomplikowany asocjat (Ryc. 84).

v/l
A
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Ryc 84. Struktura kompleksu Im3-dieb: upakowanie substratow w komorce elementarnej
przedstawione wzdtuz osi b (lewa), dwa wybrane tancuchy czgsteczek budujgcych kompleks
na drodze wigzan halogenowych. Czgsteczki rozpuszczalnika zostaty usuniete z tej projekc;ji

dla lepszej czytelnosci (prawa).

Ostatecznie dgzgc do uzyskania struktur heksagonalnych analogicznych do Ims-phg
posiadajgcych duze walory estetyczne przeprowadzitam kompleksowanie cyklicznego
triimidazolu z tritopowymi czgsteczkami titfb oraz tieb. Sktadniki obydwu kompleksow
rozpuscitam w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku na gorgco, po czym pozostawitam do
powolnego odparowania. Monokrysztaty Ims-titfb otrzymatam z chloroformu a Ims-tieb
z toluenu. Podobienstwo, jakiego doszukuje sie w rozwigzanych strukturach
krystalograficznych obu adduktéw polega na tym, ze wszystkie obecne w sktadnikach obydwu
struktur atomy jodu oddziatujg na drodze wigzan halogenowych z kazdym atomem azotu
pierscieni pieciocztonowych Ims. Zachowanie tego typu pozostaje w zgodzie ze sporzgdzonym
projektem. Dwusktadnikowy zwigzek Ims-titfb krystalizuje w rzadko spotykanej wsréd
zwigzkow organicznych grupie przestrzennej Pna2; uktadu rombowego. Cze$¢ asymetryczna
tego kompleksu sktada sie z jednej czgsteczki Im; oraz jednej titfb. Po trzy czasteczki kazdego
z substratow tworzg cykliczny motyw przypominajacy powyginany heksagon w jednej
warstwie. Tego typu heteroheksamer ulega samoagregacji z wykorzystaniem wigzan
halogenowych o $redniej mocy (dtugo$¢ N---1 wynosi 2.928-3.000 A) (Ryc. 86). Niestety

w kompleksie Ims-titfb dochodzi do interpenetrowania trzech sieci co skutkuje brakiem jego



porowatosci (Ryc. 85). tacznos¢ pomiedzy poszczegélnymi warstwami gwarantujg

oddziatywania stakingowe aryl—perfluoroaryl (Ryc. 86).

Ryc. 85. Schematycznie pokazane trzy interpenetrujgce miedzy sobg sieci
w krysztale Ims-titfb.

Agregaty Ims-tieb w postaci zéttawych krysztatéw o temperaturze topnienia 178-180°C
uktadajg sie heksagonalnie w grupie przestrzennej P6s/m. Czasteczki Ims i tieb zajmujg
w krysztale potozenie szczegdlne na osi tréjkrotnej. Bardzo atrakcyjny addukt Ims-tieb posiada
strukture plastra miodu. Korzystnie, ze wzgledu na potencjalne zastosowanie, warstwy
budujgce sie¢ uktadaja sie rownolegle do rodziny ptaszczyzn (001) w taki sposéb, ze uzyskana
struktura charakteryzuje sie matg gestoscig. Powstate kanaly o geometrii heksagonalnej
wypetniane sg przez czesciowo nieuporzgdkowane czgsteczki rozpuszczalnika. Po odjeciu
toluenu z czynnikéw struktury okazuje sie, ze puste przestrzenie zajmujg ok. 54% objetosci
krysztatu (Ryc. 87).



(b)

Ryc. 86. Rentgenostruktura adduktu Ims-titfb: (a) uporzadkowanie czagsteczek w jednej
warstwie widziane wzdtuz osi a; (b) naprzemienne stosy powstajgce na drodze oddziatywan
aryl—perfluoroaryl przedstawione w projekcji czaszowej; (c) trzy interpenetrujgce sieci
w dwoch wymiarach. Kazda z nich zaznaczona jest innym kolorem dla poprawy czytelnosci.

Ryc. 87. Ksztalt poréw w kompleksie Ims-tieb.



Wigzania wodorowe tgczace heteroheksamer sg bardzo silne, ich dtugosé wynosi
2.844 A. Zupetnie proste i rownolegte warstwy lezg w odlegtosci 3.272 A (odlegtosci pomiedzy
centroidami kontaktujgcych sie pierscieni aromatycznych) i tworzone sg przez stosy, w ktérych

naprzemiennie utozone sg czgsteczki obu komponentow (Ryc. 88).

Ryc. 88. Uporzadkowanie czgsteczek
w kompleksie Ims-tieb: heksagonalne
kanaly rozciggajgce sie wzdtuz kierunku
[001] (lewa); widok na  stosy
naprzemiennie lezgcych  czasteczek
przedstawionych w projekcji czaszowej
(prawa).

W toku prowadzonych badah udato mi sie otrzymaé 9 nowych komplekséw
supramolekularnych wykorzystujgcych wolne pary elektronowe atoméw azotu w czgsteczce
cyklicznego triimidazolu Imsz do wspoétuczestniczenia w roéznego typu kierunkowych
oddziatywaniach miedzyczasteczkowych. Cztery z nich porzadkowane sg na drodze wigzan
wodorowych. W pozostatych pieciu czynnikiem scalajgcym sg wigzania halogenowe. Zgodnie
z przewidywaniami oddziatywania t-stakingowe odgrywajg wazng role scalajacg sasiednie
warstwy w wiekszosci opisanych adduktéw. W czterech przypadkach wzajemne relacje
przestrzenne wykorzystanych substratéw przyczynity sie do otrzymania struktur
heksagonalnych. Nalezy postrzegac to, jako duzy sukces, gdyz jak powszechnie wiadomo
tylko ponizej 1% krysztatéw zwigzkéw organicznych, ktérych struktury zdeponowane zostaty
w krystalograficznej bazie danych, krystalizuje w tym uktadzie. Z tego punktu widzenia
otrzymane przeze mnie kompleksy stanowig ciekawe wzbogacenie wspomnianej bazy.
Ponadto Ims-phg oraz Ims-tieb w fazie statej tworzg niezwykle wysublimowang porowatg sie¢

dostepng dla potencjalnych gosci.



Imsz-hqu Im3-phg Ims-ca Ims-tca
Wzor sumaryczny CoHsNe:(CsHe032)1.5:(CaHs032) 1.5 CoHsNe:CeHsO3:(CaHs0,)3 CoHeNe-CsH303N; CoHeNe-C3H3S3N3
Rozpuszczalnik dioksan dioksan DMF/H,0 DMF/H,0
Temperatura topnienia 159-161°C 254-257°C >300°C >300°C
M, 814.82 412.41 327.26 375.46
Grupa przestrzenna P-1 P-6,/c P61 P-1
Temperatura pomiaru [K] 296 293 130 130
a [A] 8.0741(5) 12.6035(3) 11.3553(1) 3.8968(4)
b [A] 10.7773(6) 12.6035(3) 11.3553(1) 11.5690(9)
c[A] 11.8043(7) 6.5508(2) 18.1772(3) 18.1228(11)
al°] 102.774(5) 90 90 108.208(6)
8] 104.912(5) 90 90 92.684(6)
vl 91.034(4) 120 120 94.561(7)
V4 1 2 6 2
VA% 964.95(10) 901.17(4) 2029.81 771.43(11)
Dy [g/cm’] 1.402 1.520 1.606 1.616
Rodzaj promieniowania CuKa CuKa CuKa MoKa
u[mm?] 0.84 0.95 1.05 0.50
Umax [°] 76.43 73.32 74.43 25.03

Liczba reflekséw zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie,
obserwowanych [I>20(1)]
Rint
RIF?>20(F?)], wR(F?), S
Liczba parametrow
Liczba wiezow
APmax, DPmin [€ A7

20617, 4027, 3355

0.0429
0.040,0.117, 1.04
272
0
0.194, -0.185

2764, 632, 611

0.0174
0.048, 0.139, 1.17
59
6
0.292,-0.232

15538, 2700, 2604

0.038
0.039, 0.099, 1.13
230
1
0.230, -0.209

5730, 5730, 4059

0
0.042,0.102, 0.96
218
0
0.333,-0.3768
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Ims-ipfb Im;-ditfb Ims-dieb Im3s-titfb Ims-tieb
Wzdr sumaryczny CoHeNe:(CsFsl), CoHgNe-CsFal; CsHgNeg:CioHal2-CHCl3 CoHeNe-CsF3ly CoHgNe Ci2Hsl3
Rozpuszczalnik CHCl; CHCl; CHCls/n-heptan CHCl; PhCH;
Temperatura topnienia 184-186°C 177°C 161-164°C 238°C 178-180°C
M, 779.13 600.06 695.50 707.96 334.15
Grupa przestrzenna P-1 P21/n C2/c Pna2/1 P63/m
Temperatura pomiaru
293 291 130 294 100
(K]
a[A] 4.5069(2) 4.3616(9) 30.4869(7) 15.4664(8) 19.0471(4)
b [A] 15.7255(7) 29.599(6) 5.8789(1) 15.4918(15) 19.0471(4)
c[A] 16.5242(8) 13.352(5) 26.3547(5) 8.0025(4) 6.5445(2)
al] 89.236(4) 90 90 90 90
6] 89.476(4) 97.68(3) 104.223(2) 90 90
vI[] 86.566(4) 90 90 90 120
V4 2 4 8 4 6
v [A%] 1168.88(9) 1708.3(8) 4599.3 1917.4(2) 2056.20(9)
Dy [g/cm?] 2.214 2.330 2.009 2.452 1.619
Rodzaj promieniowania MoKa MoKa MoKa MoKa MoKa
u [mm] 2.79 3.74 3.11 4.93 2.32
Umax [°] 28.34 27.10 25.35 27.48 25.33
Liczba refleksow zmie-
rzonych, niezaleznych
. 24813, 5407, 4752 27812, 3769, 3407 14598, 4181, 3687 22732,4321, 3990 12606, 1364, 1197
symetrycznie,
obserwowanych [I1>24(l)]
Rint 0.0410 0.0326 0.0318 0.060 0.0382
R[F?>20(F?)], wR(F?), S 0.043,0.109, 1.04 0.040, 0.082, 1.30 0.023,0.048, 1.03 0.037, 0.076, 1.04 0.035,0.102,1.11
Liczba parametrow 352 244 280 245 68
Liczba wiezow 0 0 0 1 0
DPrmax, Dpmin [€ A7] 5.491,-1.2769 0.524,-1.264 0.470, -0.501 0.643,-0.614 1.293, -0.575
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3.5. Inzynieria krysztatu z udziatem 1,2,5-chalkogenadiazoli

1,2,5-Chalkogenadiazole w fazie uporzadkowanej wykazujg silng tendencje
do samoasocjacji w struktury dimeryczne lub polimeryczne z wykorzystaniem cyklicznego
czteroczionowego syntonu supramolekularnego typu [Se—N]2 lub [Te—N];, ktéry stabilizowany
jest na drodze oddziatywan drugorzedowych charakteryzujgcych sie silng kierunkowoscig oraz

stosunkowo duzg mocg (Ryc. 89).%9146-152

7\

Ryc. 89. Czterocztonowy synton supramolekularny obserwowany w ciele statym
1,2,5-chalkogenadiazoli, gdy E=Se lub Te.

Jak wczesniej sygnalizowano, analiza struktur krystalograficznych 1,2,5-
chalkogenadiazoli zdeponowanych w krystalograficznej bazie danych CSD potwierdza
teoretyczne rozwazania na temat mocy oddziatywan drugorzedowych N---chalkogen.
W przypadku telluru obserwowane sg najsilniejsze tego typu oddziatywania, przy czym w tej
sytuacji najczesciej powstajg struktury polimeryczne. 1,2,5-Selenadiazole w ciele statym
tworzg zwykle dyskretne dimery (Ryc. 90). Z kolei pochodne posiadajgce atom siarki
w strukturze zazwyczaj nie ulegajg asocjacji przy udziale syntonu [N—S]. (patrz rozdz.
1.3.2.2.).13
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Ryc. 90. Dyskretne dimery tworzone przez benzo-2,1,3-selenadiazole i ich sole
w ciele statym.>*



Po wnikliwym przegladzie struktur krystalograficznych porzgdkowanych na drodze
oddziatlywan drugorzedowych zauwazytam i postanowitam wykorzysta¢ luke dotyczaca
uktadéw z udziatem benzo-2,1,3-selenadiazoli, ktore charakteryzujg sie duzg stabilnoscig oraz
dobrg rozpuszczalnoscig w popularnych rozpuszczalnikach organicznych. Dodatkowo ich
synteza przebiega z wykorzystaniem handlowo dostepnych amin aromatycznych oraz ditlenku
selenu i nie wymaga technik chromatograficznych podczas oczyszczania.'*® Swojg uwage
skupitam wokot dwoch réznych motywdw, ktére z duzym prawdopodobienstwem pozwolg
na scalenie czgsteczek o rdzeniu 1,2,5-selenadiazoli podczas przechodzenia do fazy
uporzgdkowanej. Pierwsze podejscie polega na konstruowaniu dwuskfadnikowych uktadow
supramolekularnych poprzez wykorzystanie wolnej pary elektronowej z atomu azotu nie
biorgcego udzialu w syntonie [N—Se]. do uczestniczenia w wigzaniach wodorowych lub
halogenowych (Ryc. 91). Temat ten zostat juz wczesniej podjety w grupie Profesora
Potonskiego, wymagat jednak uzupetnienia o nowe struktury potwierdzajgce wstepnie
zaobserwowane prawidtowosci. Struktury przedstawione i opisane w ponizszej pracy, ktére
dotyczg tego zagadnienia, stanowig rozszerzenie problematyki opisanej w rozprawie
doktorskiej Pani dr Aleksandry Wasilewskiej. Druga czes¢ badan poswieconych
oddzialywaniom z udziatem 1,2,5-selenadiazoli zainspirowana zostata pracg Nunn’a
i Ralph’a,'*® ktérzy przeprowadzili serie reakgji alkilowania benzo-2,1,3-selenadiazolu oraz
benzo-2,1,3-tiadiazolu, otrzymujgc kilkanascie czwartorzedowych soli amoniowych
wykazujgcych rézne wiasciwosci fizykochemiczne w zalezno$ci od anionu oraz od grupy
alkilowej, znajdujgcej sie na jednym z atomdéw azotu w czgsteczce. Opisywana praca nie
zawiera jednak charakterystyki rentgenostrukturalnej otrzymanych pochodnych. Rozwazania
dotyczgce rozktadu tadunku w tego typu solach zainspirowaty podejrzenie, ze czteroczionowy
synton supramolekularny [N—Se]. obserwowany w zwigzku bazowym oraz w jego
trifluorometanosulfonianie  amoniowym (Ryc. 90)®* moze zosta¢ rozbity w skutek
zaangazowania atomu selenu w oddziatywanie z odpowiednim anionem. Zatozenie to stato
sie podstawg do otrzymania i poddania analizie rentgenostrukturalnej kilkunastu réznych soli
metylownego benzo-2,1,3-selenadiazolu na drodze prostej wymiany anionu w wyjsciowym
trifluorometanosulfonianie. Dodatkowo postanowitam sprawdzi¢ wlasciwosci soli benzo-2,1,3-

tiadiazolu, dla ktorego zwigzek macierzysty nie ulega asocjacji w dimery.



Ryc. 91. Schematycznie pokazane oddziatywania benzo-2,1,3-chalkogenadiazoli bedgce
obiektem mojego zainteresowania podczas projektowania i konstruowania faz
uporzgdkowanych. Atom E w powyzszych wzorach oznacza atomy siarki lub selenu.

Istotnie, nalezy zauwazy¢, ze benzo-2,1,3-selenadiazole uczestniczg roéwniez
w oddziatywaniach Tr-stakingowych, ktére odpowiadajg za porzadkowanie dimerow
w warstwy. Dodatkowo oddziatywania pierscieni aromatycznych wspoétzawodniczg z innymi
oddziatywaniami w procesie agregacji, co moze stac¢ sie przyczyng braku odzwierciedlenia
zaprojektowanych struktur w wynikach otrzymanych eksperymentalnie. Tego typu rywalizacja
wydaje sie szczegodlnie wazna w przypadku préb wspétkrystalizaciji benzo-2,1,3-selenadiazoli
ze zwigzkami posiadajgcymi w swojej strukturze perfluorowane pierscienie fenylowe jak np.
pentafluorofenol, uczestniczace w jednych z najsilniejszych odziatywaniach uktadow 11—
elektronowych. Ciekawa w tym kontekscie okazata sie struktura uzyskana w wyniku
wspotkrystalizacji dwusktadnikowej mieszaniny benzo-2,1,3-selenadiazoli posiadajgcych
perfluorowany (3) lub permetylowany (2) pierscien benzenowy (Ryc. 93). Jednoimienne
czgsteczki preorganizowane sg w dyskretne dimery z wykorzystaniem syntonu [Se—N]», ktore
z kolei uktadajg sie naprzemiennie w stosy stabilizowane silnymi odziatywaniami stakingowymi
pomiedzy fluorowanymi a metylowanymi ugrupowaniami aromatycznymi. Czgsteczki
w sgsiadujgcych warstwach nie lezg doktadnie nad sobg, lecz sg wzgledem siebie przesuniete
(ang. offset stack). Srednie odlegtosci pomiedzy centroidami wyznaczonymi przez pierscienie
aromatyczne obecne w krysztale wynoszg odpowiednio 3.499 oraz 3.888 A Jednostka

asymetryczna komorki elementarnej zawiera po jednej czgsteczce 3 oraz 2 (Ryc. 92).



Ryc. 92. Sposdb kontaktowania sie czgsteczek dwusktadnikowego kompleksu 2-3 w
krysztale, lewa: wigzania drugorzedowe, widziane wzdtuz [100]; prawa: naprzemienne stosy
tworzone w skutek oddziatywan pomiedzy uktadami 1 pierscieni aromatycznych, ztozone
z rownolegle przesunietych wzgledem siebie czgsteczek 2 i 3.

W celu weryfikacji sktonnosci czgsteczek o rdzeniu benzo-2,1,3-selenadiazolu
do uczestniczenia w wigzaniach wodorowych oraz halogenowych przeprowadzitam serie préb
ich wspotkrystalizacji z niektérymi donorami tych wigzan tj.: kwas pentafluorobenzoesowy
(pfb), tetrafluorohydrochinon (tfq), kwas anilowy (ani), kwas chloroanilowy (cla), 1,4-
dijodotetrafluorobenzen (ditfb) oraz 1,4-bis(jodoetynylo)benzenu (dieb) (Ryc. 93).

X X
X /N\ H3C /N\ /N X =\ /N\
X N HsC N N X N
X CH3 CH3
1 X=H 4 5 6 X=H 9
X = Me 7 X=Me
3 X=F 8 X=F
F F K F F, F X OH
F F F F HO X
tfq dieb ditfb pfb ani X=H
cla X=ClI

Ryc. 93. Struktury chemiczne zwigzkéw wykorzystywanych do badan nad zachowaniem
benzo-2,1,3-chalkogenadiazoli w ciele statym.



Wykorzystywane w eksperymentach benzo-2,1,3-selenadiazole 1-4 zostaty otrzymane
w wyniku ogrzewania odpowiedniej o-fenylenodiaminy z ditlenkiem selenu w etanolu.**®
Benzo-2,1,3-tiadiazol uzyskatam w wyniku reakcji pomiedzy o-fenylenodiaming a chlorkiem
tionylu, zachodzgcg w temperaturze pokojowej.’®” Metylowane pochodne benzo-2,1,3-
chalkogenadiazoli 6-9 zsyntezowatam w skutek dziatania trifluorometanosulfonianu metylu
na odpowiedni zwigzek wyjsciowy. Reakcje prowadzone byly w bezwodnym chlorku etylenu
w przedziale temperatur 25-60°C w zaleznosci od pochodnej.*® Zwigzek 2 otrzymatam
w dwdch odmianach polimorficznych: 2a (t.t. 159-160°C; P2i/c; Z’'=1) uzyskany w wyniku
krystalizacji z etanolu oraz 2B (t.t. 139-140°C; C2/m; Z’=0.5) krystalizujgcy z toluenu. W obu
przypadkach czasteczki selenadiazolu tworzg centrosymetryczne dimeryczne motywy
[Se—N].. Dlugosci kontaktéw Se---N wynoszg 2.905(3) oraz 2.911(2) A odpowiednio dla formy
2a i 2. Podstawowg réznice pomiedzy dwiema odmianami polimorficznymi 2 stanowi sposob
agregacji czgsteczek na drodze oddziatywan Ttr-stakingowych. Zasocjowane w dimery
czgsteczki w postaci krystalicznej 2a uktadajg sie w stosy przesuniete wzdtuz osi b. Odlegtosé
pomiedzy ptaszczyznami wyznaczonymi przez czgsteczki w sgsiednich warstwach wynoszg
3.504 A a dystans pomiedzy centrami pobliskich pierécieni benzenowych obejmuje 3.753 A. Z
kolei struktura 2f ujawnia dimery o strukturze muru ceglanego, w ktérych wszystkie atomy
z wyjatkiem protonéw zlokalizowane sg na pfaszczyznie lustrzanej (Ryc. 94). Odlegtos¢
pomiedzy sgsiadujgcymi warstwami w formie 2@ wynosi 3.513 A. Na podstawie temperatur
topnienia charakterystycznych dla danych form polimorficznych oraz gestosci ich komérek
elementarnych w 130 K wynoszgcych 1.713 g/cm? dla 2a oraz 1.661 g/cm® w przypadku 28

mozna stwierdzi¢, ze struktura 2a jest bardziej trwatg formg benzo-2,1,3-selenadiazolu 2.
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Ryc. 94. Utozenie czgsteczek w warstwach stabilizowanych oddziatywaniami stakingowymi

w formie polimorficznej 2a (a) i 2B (b) 4,5,6,7-tetrametylobenzo-2,1,3-selenadiazolu. Atomy
H zostaty usuniete z projekcji dla lepszej przejrzystosci.®?

Krysztaty kompleksow 1-pfb (krystalizowany z CH,Cly; t.t. 84—85°C; P2i/n; Z’=1) oraz
2-pfb (krystalizowany z mieszaniny n—heksan/CH.Cly; t.t. 142-145°C; P-1; Z’=1) zbudowane



sg z czterosktadnikowych agregatéw supramolekularnych angazujgcych dimery selenadiazoli
scalone z dwiema czgsteczkami pfb na drodze wigzan wodorowych typu O—H---N oraz
oddziatywan Se---O (Ryc. 95). Pomimo, ze kwas pentafluorobenzoesowy pfb wykazuje silnie
kwasowe wiasciwosci (jego pKa wynosi 1.48)° to nie odnotowano transferu kwasnego
protonu z pfb na iminowy atom azotu z 1 ani 2. W obydwu kompleksach atom selenu
uczestniczy jednoczesnie w dwoch oddziatywaniach drugorzedowych dzieki czemu ich
struktury krystaliczne opierajg sie na rekombinacji dwdch syntonéw supramolekularnych:
dobrze znanym czterocztowonym syntonie [Se—N]. oraz sze$cioatomowym cyklicznym
syntonie [CO2H---Se—N] stabilizowanym kontaktami O—H---N oraz N—Se-:-O. Geometria
oddzialywan Se---X (X=N lub O) rézni sie w zaleznosci od kompleksu: w przypadku 1-pfb
kontakt Se---N jest o okoto 0.28 A krétszy niz Se---O; z kolei w kompleksie 2-pfb dtugosci te
sg W przyblizeniu takie same i wynoszg odpowiednio 3.021 i 3.073 A. Co ciekawe, pomimo,
ze oba opisywane kompleksy charakteryzuje inna grupa przestrzenna to czgsteczki
w strukturach zorganizowane sg w podobny sposob (Ryc. 95). Dimery tworzone przez bezno-
2,1,3-selenadiazol 1 lub 2 uktadajg sie w warstwach w motyw muru ceglanego. Cato$¢
stabilizowana jest oddziatywaniami 1r-stakingowymi.

Opisane przyktady = komplekséw  benzo-2,1,3-selenadiazoli z kwasem
pentafluorobenzoesowym pfb potwierdzity moje oczekiwania dotyczace sposobu
oddziatywania sktadnikéw kompleksu w fazie uporzadkowanej. Uzyskane wyniki sktonity mnie
do podjecia préb syntezy ukladéw bardziej skomplikowanych prawdopodobnie
charakteryzujgcych sie wyzszg wymiarowoscig nizeli kompleksy 1-pfb i 2-pfb. Warto w tym
miejscu dodaé, iz wstepne badania dotyczgce oddziatywan benzo-2,1,3-selenadiazoli ze
zwigzkami zawierajgcymi dwa ugrupowania donorowe wigzan wodorowych zrealizowane
zostaly przez Panig A. Wasilewskg. Przeprowadzita ona wspotkrystalizacje benzo-2,1,3-
selenadiazolu (1) z rezorcyna, tetrafluororezorcyng oraz hydrochinonem. W tym Swietle
zdecydowatam sie na synteze jeszcze jednego kompleksu bazujgcego na brakujagcym analogu

Z przedstawionej serii — tetrafluorohydrochinonie (tfq).



© 1-pfb

2-pfb

Ryc. 95. Heterotetramery tworzone na drodze kontaktéw N—Se--*N, N—Se---O i O—H---N
w kompleksach 1-pfb oraz 2-pfb (lewa) oraz ich upakowanie w krysztale (prawa). Atomy H
przytgczone do atomoéw C zostaty usuniete dla poprawy czytelnosci ryciny.5

W wyniku wspdtkrystalizacji tfq oraz 1 w stosunku 1:2 otrzymatam kompleks
supramolekularny 1,-tfq (P2i/c; Z’=0.5; z6tte stupki krystalizowane z mieszaniny CH>Cl/n—
heptan/MeOH; t.t. 150-151°C), charakteryzujgcy sie praktycznie ptaskimi jednowymiarowymi
niémi polimerycznymi powstajgcymi na drodze cyklicznych syntonéw [Se—N]. mostkowanych
oddziatywaniami z tfq. Jedna z czasteczek selenadiazolu 1 uczestniczy jednoczesnie
w oddziatywaniach stakingowych pomiedzy jej pierscieniem diazolowym a pierscieniem
aromatycznym tfq (odlegtos$¢ pomiedzy centroidami tych pierscieni wynosi 3.575 A) oraz sitach
C—H---1r pomiedzy jej pierscieniem fenylowym a jednym z atomoéw H z drugiej czasteczki
selenadiazolu wystepujgcej w czesci asymetrycznej komérki elementarnej (odlegtosé

pomiedzy H a centroidg wyznaczong przez pierscien aromatyczny siega 2.77 A) (Ryc. 96).



Ryc. 96. Struktura krystalograficzna 1,-tfq: (a) jednowymiarowa ni¢ polimeryczna
powstajgca w skutek mostkowania syntonéw [Se—N], oddziatywaniami O—H---N oraz F---Se
z tfq; (b) obserwowane oddziatywania pierscieni aromatycznych; (c) upakowanie krysztatu
widziane wzdtuz osi b.%®

W kolejnych eksperymentach dotyczgcych konstruowania struktur stabilizowanych
wigzaniami wodorowymi wykorzystatam czasteczki kwaséw anilowego (ani) oraz
chloroanilowego (cla), ktére ulegajg wielostopniowemu procesowi protonacji i deprotonacii.
W efekcie mogg tworzy¢ trzy typy wigzan wodorowych z pochodnymi azotowymi: O—H---N,
O---H—N* oraz O™---H—N*. Wspodidziatanie dwdéch ostatnich stato sie ciekawym narzedziem

chetnie wykorzystywanym w inzynierii krysztatu.!%%161 Dodatkowo obecno$é tlenu



karbonylowego w pozycji orto to grupy hydroksylowej moze prowokowac¢ powstawanie
siedmiocztonowego cyklicznego syntonu stabilizowanego oddziatywaniami O—H---N oraz
C=0---Se (podobny motyw obserwowany jest w kompleksie benzo-2,1,3-selenadiazolu (1) i
2,4-hydrochinonu (Ryc. 97).

Ryc. 97. Proponowane syntony supramolekularne moggce stabilizowaé kompleks 1-ani;
géra: rozwidlone wigzanie wodorowe; dét: siedmioatomowy uktfad cykliczny.®®

W celu potwierdzenia opisanych rozwazan przeprowadzitam reakcje krystalizacji
z metanolu 1 i ani wykorzystanych w stosunku 2:1 uzyskujac kompleks 1,-ani (P2:/n; Z2’=0.5;
t.t. 159-160°C, brgzowe igty) oraz stechiometrycznych ilosci 1 i kwasu chloroanilowego (cla)
prowadzacych do krysztatu 1-cla (C2/c; Z2’=0.5; t.t. 231-232°C (dec.), czerwone stupki).
W Zadnym z przedstawionych krysztatéw sktadniki nie tworzg dimerycznego syntonu [Se—N]a,
ponadto zaden atom nie jest obdarzony tadunkiem. Uporzgdkowanie czgsteczek w fazie
krystalicznej zostato zdominowane cyklicznym siedmioczionowym syntonem wykorzystujgcym
sity O—H---N i N—Se---O. W przypadku kompleksu 1,-ani centrosymetryczne hetorotrimery
sktadajg sie z jednej czgsteczki ani zwigzanej z dwiema czgsteczkami benzo-2,1,3-
selenadiazolu. W krysztale sg one porzgdkowane za pomocg stabszych oddziatywan
N—Se'--O, C—H---N oraz C—H---O w szerokie, ptaskie tasmy rozciggajagce sie wzdtuz osi c
(Ryc. 98).



Struktury z wykorzystaniem benzo-2,1,3-chalkogenadiazoli

(b)
Ryc. 98. Struktura krystaliczna 1;-ani: (a) centrosymetryczne heterotrimery; (b)
upakowanie w krysztale widziane wzdtuz osi a.®

Z kolei w kokrysztale 1-cla, w ktéorym czgsteczka cla zlokalizowana jest na srodku
symetrii a 1 lezy na osi dwukrotnej, sktadniki zorganizowane sg w [101] tasmy. Dodatkowo sity
C—H:---Cl przyczyniajg sie do porzadkowania tancuchéw w blisko upakowane warstwy
réwnolegte do (001) (Ryc. 99). Nie mniej jednak oddziatywania C=0---Se sg znacznie stabsze
niz w kompleksie 1,-ani. Diugo$¢ kontaktu O---Se w 1-cla wynosi 3.399 A (warto$¢ ta zblizona
jest do sumy promieni van der Waals’a dla atoméw O i Se réwnej 3.42 A). Warto dodag, ze
w obu kompleksach praktycznie nie wystepujg oddziatywania m—1r stakingowe o czym
$wiadczy duza wynoszgca ponad 4 A odlegto$é pomiedzy centroidami wyznaczonymi przez

pierscienie aromatyczne.

Ryc. 99. Pojedyncza warstwa kompleksu 1-cla porzadkowana na drodze sit C—H---Cl,
rozciggajgca sie w kierunku (001).%®
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W kolejnych etapach badan nad wykorzystaniem benzo-2,1,3-selenadiazoli, jako
tektonbw  supramolekularnych  zdecydowatam sie na ich zaangazowanie do
wspotuczestniczenia w wigzaniach halogenowych. W swoich badaniach wykorzystatam
dwufunkcyjne czgsteczki: 1,4-dijodotetrafluorobenzen (ditfb) oraz 1,4-bis(jodoetynylo)benzen
(dieb) znane z uczestniczenia w jednych z najsilniejszych wigzan halogenowych. Reakcja
kompleksowania ditfb z 1 wykorzystanych w stosunku 1:2 zaowocowata powstaniem
supermolekuty 1,-ditfb (P2:/c; Z’=1.5; krystalizowany z CHCIs; t.t. 89—90°C). Czgsteczki ditfb
zwigzane z dimerem 1 tworzg dwa symetrycznie niezalezne tancuchy stabilizowane
wigzaniami halogenowymi (dtugosci kontaktéw |---N lezg w zakresie 3.001-3.104 A).
tahcuchy te organizowane sg w strukture trojwymiarowg za pomocg oddziatywan
stakingowych pierscieni aromatycznych. Dwa symetrycznie niezalezne stosy rownolegte do
osi b tworzone sg przez naprzemiennie utozone czgsteczki ditfb i pare czasteczek 1.
Odlegtosci pomiedzy centroidami wyznaczonymi przez czgsteczki selenadiazolu 1 dla dwéch
tancuchow wynoszg odpowiednio 3.640 i 3.772 A. Z kolei odlegtosci centroid ditfb—1 wynoszg
3.682-4.039 A (Ryc. 100).

Ryc. 100. Struktura krystaliczna kompleksu 1,-ditfb: (a) dwa symetrycznie niezalezne
tancuchy powstajgce w skutek sit N—Se---N i C—I---N; (b) dwa symetrycznie niezalezne stosy
utrzymywanie oddziatywaniami stakingowymi; (c) upakowanie krysztatu widziane wzdtuz osi
b. Atomy H zostaty pominiete na rycinie.®®



Kompleks 4-ditfb (P-1, t.t. 123-125°C) uzyskatam w wyniku wspotkrystalizacji
réwnomolowych ilosci ditfb i 5,6-dimetylobenzo-2,1,3-selenadiazolu 4 z mieszaniny
rozpuszczalnikow CH.Cl,/heptan. Czes¢ asymetryczna komorki elementarnej zawiera jedng
czgsteczke 4 oraz pot centrosymetrycznej czgsteczki ditfb. Podobnie jak w przypadku
kompleksu 1,-ditfb czgsteczki 4-ditfb ukfadajg sie w tancuchy stabilizowane oddziatywaniami
N—Se---N (2.902 A) oraz C—I--:N (2.916 A), przy czym organizacja tancuchéw w strukturze
obu krysztatow jest diametralnie rézna. Ptaszczyzna wyznaczona przez pierscien fenylowy
ditfb w 4-ditfb potozona jest niemal prostopadle do ptaszczyzny wyznaczonej przez
dimeryczny synton [Se—N]. (kat dwuscienny pomiedzy tymi ptaszczyznami wynosi 83.8(1)°).

Co ciekawe, w strukturze nie wystepujg oddziatywania stakingowe (Ryc. 101).

@ (b)

Ryc. 101. Ulozenie czgsteczek w strukturze krystalicznej 4-ditfb: (a) tancuchy stabilizowane
dimerycznymi syntonami [Se—N]. oraz wigzaniami halogenowymi C—I---N; (b) upakowanie
czgsteczek w krysztale, widziane wzdtuz osi b. Atomy H zostaty pominiete na rycinie.

Udane proby kompleksowania selenadiazoli z 1,4-dijodotetrafluorobenzenem (ditfb)
zachecity mnie do podjecia prob wspotkrystalizacji benzo-2,1,3-selenadiazoli 1, 2 i 4 z innym
donorem wigzan halogenowych: 1,4-bis(jodoetynylo)benzenem (dieb). Niestety tylko
w przypadku pochodnej 4 uzyskatam krysztaty o jakosci dyfrakcyjnej, ktére poddane analizie
krystalograficznej ujawnity brak zbieznosci strukturalnej 4-dieb-(CH2Cl)os (P2/c;

krystalizowane z mieszaniny CH:Clo/n-heptan) z wczesniej opisanymi kompleksami



stabilizowanymi wigzaniami halogenowymi. Czgsteczki pochodnej 4 nie tworzg ani cyklicznych
ani katamerowych ukfadow regulowanych oddziatywaniami Se---N. Skfadniki kompleksu
4-dieb-(CH.Cl.)os ukfadajg sie w taki sposéb, ze czasteczki 4 i dieb tworzg tancuchy
za pomocg kontaktow N--1 (2.978 i 2.981 A). Dodatkowo atom selenu z pochodnej diazolu 4
oddziatuje z jednym z atoméw wegla tworzgcych mostek acetylenowy (3.573 A). Kontakt tego
typu scala dwa sasiednie tancuchy pomiedzy ktérymi tworzy sie kanat wypetniany przez
czgsteczki rozpuszczalnika. W strukturze obserwowane sg stabe oddziatywania C---H—C

pomiedzy pierscieniem aromatycznym dieb a czgsteczkg dichlorometanu (Ryc. 102).

Ryc. 102. Upakowanie czgsteczek w komérce elementarnej kompleksu
4-dieb-(CH.Cl.)o s widziane wzdiuz osi b.

Przedstawione w niniejszym rozdziale struktury krystalograficzne bazujgce
na wykorzystaniu benzo-2,1,3-selenadiazoli do konstruowania struktur ponadczgsteczkowych
potwierdzajg zatozenia dotyczgce mozliwosci wykorzystania przynajmniej jednego atomu
azotu z pierscienia azolowego do uczestniczenia w wigzaniach wodorowych Iub
halogenowych. Wsréd otrzymanych kompleksow mozna wyréznic dwa sposoby
organizowania sie czgsteczek w fazie uporzgdkowanej: poprzez kooperacje cyklicznego
syntonu [Se—N]. z innymi typami oddziatywan miedzyczasteczkowych lub przebiegajgce
z rozbiciem tego syntonu. Pomimo, ze przeprowadzone badania wskazujg, ze synton [Se—N].
bazujgcy na oddziatywaniach drugorzedowych pomiedzy atomami selenu i azotu jest
relatywnie uniwersalny i zazwyczaj odpowiedzialny jest za utozenie czgsteczek benzo-2,1,3-
selenadiazoli w ciele statym to wspoétzawodnictwo z innym typem oddziatywan moze prowadzié
do nieprzewidywalnego sposobu utozenia czgsteczek w krysztale, co z kolei wptywa
na trudnosci przy projektowaniu faz statych z wykorzystaniem tego typu zwigzkow.

Nominalnym przyktadem w tym zakresie jest struktura krystaliczna 4-dieb-(CH2Cl>)os.



23 2a 2B 1-pfb
Wzdr sumaryczny CioH12N2Se-CeF4N,Se CioH12N2Se CioH12N2Se CsHaN,Se-C7H1F50;
Rozpuszczalnik EtOH EtOH PhCH; CH.Cl;
Temperatura topnienia 135-137°C 159-160°C 139-140°C 84-85°C
M, 494.21 239.18 239.18 395.15
Grupa przestrzenna pP-1 P2./c C2/m P2:/c
Temperatura pomiaru [K] 293 130 130 130
a[A] 7.2467(7) 14.204(2) 17.2005(3) 14.1550(9)
b [A] 8.3126(8) 3.9431(9) 7.0255(1) 6.6180(5)
c [A] 15.6378(13) 16.645(3) 8.4958(2) 15.2148(13)
al] 83.464(8) 90 90 90
6] 79.888(8) 95.688(14) 111.357(2) 109.822(7)
vI[] 67.175(10) 90 90 90
Z 4 4 4 4
VA% 853.67(14) 927.6(3) 956.15(3) 1340.85(18)
Dy [g/cm?] 2.546 1.713 1.662 1.957
Rodzaj promieniowania MoKa MoKa MoKa MoKa
u [mm?] 4.45 3.998 3.879 2.871
Umax [°] 25.00 26.37 25.68 26.37

Liczba reflekséw zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie,
obserwowanych [I>24(1)]
Rint
R[F?>20(F’)], wR(F?), S
Liczba parametrow
Liczba wiezow
APmax, Dpmin [€ A”]

5453, 2971, 2205

0.045
0.063, 0.169, 1.05
241
0
1.340, -0.723

4532, 1881, 1625

0.0330
0.039, 0.101, 1.06
118
0
0.868, -0.619

6642, 1020, 932

0.0295
0.023, 0.058, 1.16
83
0
0.235,-0.291

7704, 2737, 2338

0.0171
0.024, 0.061, 1.06
213
0
0.490, -0.479
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2-pfb 1,-tfq 1,-ani 1-cla

(C5H4ste)z'C6H502 (C6H4ste)2'C5H4O4 CsHaN2Se-CeH,ClL04

Wzdr sumaryczny CioH1:N,Se-C7H1FsO,
Rozpuszczalnik n—-heksan/CH,Cl, CH,Cl,/n—-heptan/MeOH MeOH MeOH
Temperatura topnienia 142-145°C 150-151°C 159-160°C 231-232°C (dec.)
M, 451.25 548.22 506.24 392.05
Grupa przestrzenna pP-1 P2./c P2:/n C2/c
Temperatura pomiaru [K] 130 130 298 298
a [A] 7.4964(3) 9.3870(3) 4.94419(19) 17.6480(5)
b [A] 7.8250(3) 5.8129(2) 26.8020(13) 8.7634(2)
c [A] 15.3014(6) 16.7089(5) 6.8526(3) 9.4163(3)
al] 101.120(3) 90 90 90
6] 100.098(3) 97.489(3) 93.345(4) 113.834(4)
v 93.800(3) 90 90 90
Z 2 2 2 4
VA% 862.41(6) 903.96(5) 906.51(6) 1332.10(7)
Dy [g/cm?] 1.738 2.014 1.855 1.955
Rodzaj promieniowania CuKa MoKa MoKa CuKa
w[mm] 3.59 4.16 4.11 7.70
Umax [°] 26.37 26.37 26.37 74.50
Liczba reflekséw zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie, 10024, 3615, 3244 9648, 5103, 1847 5696, 1847, 1611 7903, 1354, 1293
obserwowanych [I>20(1)]
Rint 0.0217 0.0211 0.0169 0.0259
R[F*>20(F’)], wR(F?), S 0.0334, 0.0862, 1.034 0.0179, 0.0451, 1.070 0.0254, 0.0595, 1.109 0.0308, 0.0835, 1.097
Liczba parametrow 248 136 128 96
Liczba wiezow 1 1 1 1
DPrmax, Dpmin [€ AZ] 0.385, -0.379 0.316, -0.315 0.300, -0.277 0.333, -0.768
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1,-ditfb 4-ditfb 4.dieb
Wzdr sumaryczny (CsHaN2Se)y CeFaly (CsHsN3Se)2-CeFal2 CgHsN;Se-CigHala-(CH,Clo)«
Rozpuszczalnik CHCl5 CHyClo/n—heptan CH,Clo/n-heptan
Temperatura topnienia 89-90°C 123-125°C b.d.
M, 768.00 824.11 677.11
Grupa przestrzenna P21/c P-1 P2:/c
Temperatura pomiaru [K] 293 293 295
a [A] 19.4639(7) 6.5349(3) 17.2913(2)
b [A] 10.8098(5) 8.3729(5) 4.2598(1)
c [A] 15.5794(7) 12.1132(6) 28.9499(3)
al] 90 106.804(5) 90
8] 101.574(4) 96.411(4) 103.199(1)
vl 90 90.675(4) 90
V4 6 1 4
v [AY] 3211.3(3) 629.84 (6) 2076.05(6)
Dy [g/cm’] 2.383 2.173 2.166
Rodzaj promieniowania MoKa MoKa CuKa
u [mm™] 6.39 5.43 27.32
Umax [°] 25.03 25.34 68.25
Liczba reflekséw zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie, 29091, 5652, 7910, 2290, 2038 29090, 3776, 3564
obserwowanych [1>20(l)]
Rint 0.0597 0.027 0.047
R[F?>20(F?)], wR(F?), S 0.0394, 0.0669, 1.026 0.022, 0.051, 1.03 0.039, 0.122,1.03
Liczba parametrow 407 157 229
Liczba wiezow 0 0 1
DPrmax, Dpmin [€ A?] 0.680, -0.543 0.298, -0.296 1.193,-1.114
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Zgodnie z wczesniejszymi zapowiedziami, w toku prowadzonych badan z udziatem
benzo-2,1,3-selenadiazoli udato mi sie napotkaé¢ na inny typ czteroczionowego cyklicznego
syntonu z udziatem oddziatywan drugorzedowych typu E:--X" (gdzie E to atom chalkogenu
a X” oznacza anion), ktéry moze dominowac sposob agregowania sie kationéw N-alkilobenzo-
2,1,3-chalkogenadiazoliowych. Rownolegle do prowadzonych przeze mnie badan w tym
zakresie dziatalnos¢ nad tego typu syntonem prowadzita grupa profesora |. Vargas-Baca'y z
Kanady. W 2016 roku opublikowali oni prace dotyczgcg sposobu samoagregaciji jodkéw
alkilowanych benzo-2,1,3-selenadiazoli.'®? Zaobserwowali oni cztery motywy powtarzajgce sie
w strukturach krystalograficznych tych soli (Ryc. 103) oraz wysuneli teze, ze sposob asocjacji

czasteczek zalezy od wielkosci grupy alkilowej zwigzanej z atomem N pierscienia

diazolowego.
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Ryc. 103. Motywy porzadkujace sole benzo-2,1,3-selenadiazole w ciele statym,
zaproponowane przez zespot prof. |. Vargas-Baca'y.1%?

Prowadzone przeze mnie prace miaty na celu zbadanie konkurencyjnosci syntonow
[Se—N]. oraz [Se—X]. w N-metylowanych benzo-2,1,3-selenadiazolach w zaleznosci
od wykorzystanego anionu. Dodatkowo przeprowadzitam poréwnywalng analize dla N-
metylobenzo-2,1,3-tiadiazoli, ktére nie byly dotychczas wykorzystywane w tego typu
derywatyzacjach. Prawdopodobnie powodem matego zainteresowania tiadiazolami w tym
zakresie jest to, ze wyliczona energia odziatywan w ich niemetylowanych dimerach na drodze

syntonu [Se—N]. w fazie statej wynosi zaledwie -3.14 kcal/mol (-13.15 kJ/mol) (dla



porodwnania tg samg energie w przypadku telluradiazoli szacuje sie na —12.42 kcal/mol (-52
kJ/mol)).54

Sole selena- oraz tiadiazaoli (6—9) (Ryc. 93) uzyskatam w wyniku reakcji metylowania
odpowiednich zwigzkéw wyjéciowych o rdzeniu benzo-2,1,3-chalkogenadiazolowym za
pomocg trifluorometanosulfonianu metylu. Wymiane anionu realizowatam podczas prostej
wspotkrystalizacii trifluorometanosulfonianéw soli 6-9 z nadmiarem handlowo dostepnych soli
jodkowych, bromkowych lub chlorkowych oraz rodankéw z roztworu.

Na podstawie wstepnej analizy wizualnej otrzymanych soli swoje badania
postanowitam rozpoczg¢ od poréwnania ich widm UV-Vis w roztworze i w ciele statym.
Przeprowadzenie tego typu pomiaréw racjonalizowane jest zmiang barwy krysztatow
w zaleznosci od rodzaju anionu w szeregu ClI™—Br —I|~ od zoftej, przez pomarahczowa
do ciemnoczerwonej zaréwno w przypadku selena- jak i tiadiazoli. Widma soli wykonywane
byty w roztworach metanolowych a zwigzkéw macierzystych: benzo-2,1,3-selenadiazolu (1)
oraz benzo-2,1,3-tiadiazolu (5) w dichlorometanie.

Na zestawieniu wszystkich widm zaobserwowaé mozna znaczgce maksima w rejonie
320-360 nm (Ryc. 104). W przypadku benzo-2,1,3-selenadiazoli pasmo to jest nieznacznie
przesuniete batochromowo w stosunku do benzo-2,1,3-tiadiazoli. Pasmo tego typu przypisac
mozna wzbudzeniu LUMO«+—HOMO.'*? Ponadto na widmach soli N-metylobenzo-2,1,3-
chalkogenadiazoli 6 i 9 wykonanych w pastylce KBr pojawia sie silne pasmo w rejonie 460-
530 nm, ktére odpowiada za przejscie typu charge-transfer <X . Warto zauwazy¢, ze pasmo
tego typu praktycznie jest niewidoczne na widmach UV-Vis rozpuszczonych zwigzkow.
Sugeruje to, ze opisywany typ oddzialtywania nie istnieje w roztworach przy znacznych
rozcienczeniach.

W kolejnym etapie zajetam sie analizg rentgenostrukturalng otrzymanych pochodnych.
Nalezy w tym miejscu wspomnie¢, ze struktury benzo-2,1,3-tiadiazolu i benzo-2,1,3-
selenadiazolu (1) oraz jego metylowanej soli 6] CF3SO3] zostaty wczesniej opisane.'5*1%2 |ch
skfadniki porzadkowane sg w krysztale z wykorzystaniem syntonu [E—N].. Swoje badania
rozpoczetam od przygotowania soli jodkowej, bromkowej oraz chlorkowej N-metylobenzo-
2,1,3-selenadiazolu. Potraktowanie roztworu soli 6]CF3S03] w mieszaninie MeOH/toluen
nadmiarem jodku lub bromku tetrabutyloamoniowego badz chlorku tetraetyloamoniowego
zaowocowato uzyskaniem $wiecgcych krysztatdw 6[l] (czerwone stupki o temperaturze
topnienia 174-175°C), 6[Br] (pomaranczowe sze$ciany; t.t. 188-190°C) oraz 6[Cl] (zétte
stupki o temperaturze topnienia 174-175°C).
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Ryc.104. Widma UV-Vis soli N-metylobenzo-2,1,3-tiadiazolu (9) oraz N-metylobenzo-2,1,3-
selenadiazolu (6) oraz ich niemetylowanych pochodnych (1) i (5) wykonane w ciele statym
(géra) oraz w roztworze (dot).

Jednoskosne krysztaty pochodnej 6[l] (grupa przestrzenna P2:/n) powstajg
z wykorzystaniem motywu |, zaprezentowanego przez grupe prof. |. Vargas-Baca'y (Ryc.
103).1%2 Na drodze syntonu [Se—X7]. tworzg sie pofatdowane warstwy, ktére dodatkowo

stabilizowane sg kontaktami C—H---| (Ryc. 105).
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Ryc. 105. Struktura soli 6[l]: heterotetramer tworzony
z wykorzystaniem syntonu [Se—X]> z zaznaczonymi
odlegtosciami pomiedzy atomami uczestniczgcymi w tworzeniu
motywu (géra); pofaldowana warstwa, ztozona z czgsteczek 6[l]
(prawa).



Kolejne warstwy krysztatu 6[l] uktadajg sie rownolegle w taki sposob, ze sg miedzy sobg
przesuniete. Sgsiednie arkusze czgsteczek kontaktujg sie ze sobg na drodze oddziatywan
pomiedzy systemami 1 benzo-2,1,3-selenadiazolu a anionem jodkowym. Odlegtos¢ pomiedzy
I~ a centroidg wyznaczong przez caty pierscien benzoselenadiazolowy wynosi 3.705 A (Ryc.
106).

Ryc. 106. Upakowanie czgsteczek w krysztale 6[l]: widziane wzdtuz osi a (lewa);
odzialywania pomiedzy warstwami przedstawione w projekcji czaszowej (prawa).

Kolejna otrzymana przeze mnie sél 6[Cl] solwatowana jest czgsteczkg wody
w krysztale. Pomimo oddzialywan z rozpuszczalnikiem zwigzek agregowany jest
z wykorzystaniem centrosymetrycznego syntonu [Se—X7].. Czagsteczki uktadajg sie

w réwnolegle przesuniete wzgledem siebie ptaskie warstwy (Ryc. 107).

0 =\ Ryc. 107. Ulozenie

ﬁ/ﬁ czasteczek w krysztale
6[Cl]: motyw | z
zaznaczonymi odlegtosciami

pomiedzy atomami uczestniczgcymi
w kontaktach stabilizujgcych

< pojedynczg warstwe (dot); arkusze
czgsteczek w jednej warstwie
(gora).



Czasteczki wody zaangazowane sg w oddziatywania typu C—H---O z pierscieniem
benzenowym kationu 6 a dodatkowo w kontakty z atomami chloru O—H---Cl, ktére stanowig
sity scalajgce sagsiednie warstwy (odlegtos¢ H:--Cl wynosi 2.458-2.629 A, O(H)---Cl to 3.286—
3.385 A a wartos¢ kagta O—H--Cl lezy w przedziale 164.83-170.44 A). Warstwy te
stabilizowane sg réwniez na drodze sit Tr-elektronowych pomiedzy pierscieniami

aromatycznymi N-metylobenzo-2,1,3-selenadiazolu 6 (Ryc. 108).

Ryc. 108 Sposdb kontaktowania sie sgsiadujgcych ze sobg warstw w krysztale 6[Cl].

Pomimo licznych préb nie udato mi sie uzyska¢é monokrysztatu 6[Br] o jakosci
dyfrakcyjnej. Na podstawie otrzymanych widm UV-Vis (Ryc. 104) podejrzewam jednak, ze
struktura krystalograficzna soli 6[Br] wyjawia analogie do 6[Cl] oraz 6]l].

Kolejno postanowitam sprawdzi¢ czy modyfikacja macierzystego rdzenia benzo-2,1,3-
selenadiazolu na przyktad poprzez wprowadzenie dodatkowych grup do pierscienia
benzenowego wptynie na zmiane sposobu samoagregacji molekut w ciele statym. W pierwszej
kolejnosci postanowitam wprowadzi¢ w pozycje 4,5,6 oraz 7 tego pierscienia grupy metylowe
w miejsce atoméw wodoru. Modyfikacja tego typu miata na celu zwiekszenie przeszkdd
sterycznych oraz wprowadzenie dodatkowych, stabych oddziatywan typu C—H---X (gdzie X to
dowolny elektroujemny atom obecny w prébce). Z drugiej strony zdecydowatam
na wprowadzenie silnie elektroujemnych atoméw fluoru w strukture benzo-2,1,3-
selenadiazolu.

Pierwsza otrzymana w ten sposob sol 7[l] krystalizuje w uktadzie jednoskosSnym w
grupie przestrzennej P2i/n. Czgsteczki w krysztale potgczone sg systemem wigzan I™---Se
(3.030-3.710 A) w ptaskie warstwy réownolegte do rodziny ptaszczyzn (010). Zgodnie z
przewidywaniami tgczno$¢ pomiedzy warstwami stanowig stabe kontakty C—H---N oraz
oddzialywania pomiedzy pierscieniami sgsiadujgcych ze sobg benzo-2,1,3-selenadiazoli,
ktére utozone sg w sposob ,gtowa do ogona” (ang. head-to-tail fashion). Odlegtosci pomiedzy
centrami wyznaczanymi przez oddziatujgce ze sobg pierscienie wynosi 3.664—3.702 A) (Ryc.
109).
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Ryc. 109. Struktura soli 7[1]: a) sgsiadujgce ze sobg warstwy czgsteczek z zaznaczonymi
oddziatywaniami pomiedzy warstwami jak i w obrebie jednej warstwy; b) sity 1T-elektronowe
pomiedzy pierécieniami aromatycznymi z zaznaczonymi odlegto$ciami pomiedzy centrami
tych pierscieni, atomy H nie zostaly uwzglednione na rysunku w celu poprawienia jego
czytelnosci; c) rownolegle utozone warstwy czgsteczek widziane wzdtuz osi ¢, atomy H
zostaty usuniete réwniez z tej projekdiji.

Nastepnie otrzymatam i poddatam analizie rentgenostrukturalnej jodek oraz bromek N-
metylo-4,5,6,7-tetrafluorobenzo-2,1,3-selenadiazol-2-iowy (8[1] i 8[Br]). Obydwie uzyskane
pochodne organizowane sg za pomocg centrosymetrycznego motywu | (Ryc. 103)
z wykorzystaniem syntonu [Se—X].. Co zaskakujgce, w trojskosnym krysztale zwigzku 8I]
obecna jest réwniez czgsteczka jodku tetrabutyloamoniowego wykorzystywanego podczas
wymiany anionu z ftrifluoromatanosulfonianowego na jodkowy. Sie¢ oddziatywan typu
C—H:---F, C—H:---I" oraz C—H---Se pomiedzy réznoimiennymi sktadnikami kompleksu buduje
trojwymiarowg sie¢, w ktorej wyrdéznic mozna dimery 8[l] (Ryc. 110). Oddziatywania
stakingowe nie wystepujg w strukturze pochodnej 8[l]. Z kolei kontaktujgce sie za sobg
pierscienie aromatyczne odgrywajg kluczowg role w procesie samoagregaciji czgsteczek
w zwigzku 8[Br]. Pary soli organizowane sg w stosy stabilizowane tego typu kontaktami,
w ktorych perfluorowane fragmenty aromatyczne uktadajg sie jedne nad drugimi z silnym
przesunieciem wzgledem siebie. Dodatkowa stabilizacja stosow odbywa sie na drodze sit
pomiedzy systemami 1T pierscieni diazolowych a anionami Br~. Kolumny sgsiadujgcych ze
sobg stoséw kontaktujg sie w wyniku sit C—F---Br~ oraz C—F---F—C tworzgc tréjwymiarowag
sie¢ (Ryc. 110).



Ryc. 110. a) Cykliczny motyw | porzadkujgcy czgsteczKi
8[Br] z zaznaczonymi odlegto$ciami pomiedzy atomami
tworzgcymi ten motyw; b) kolumny czgsteczek

w pochodnej 8[Br]; c) cykliczny motyw | scalajgcy
czasteczki 8[l] z zaznaczonymi odleglosciami pomiedzy atomami go tworzgcymi;
d) upakowanie czgsteczek w komorce elementarnej krysztatu 8[I].

Uzyskane wyniki z udziatem selenadiazoli zainspirowaty mnie do syntezy pochodnych
zawierajgcych atom siarki w pierscieniu diazolowym. Badania tego typu wydajg sie
szczegolnie interesujgce ze wzgledu na to, ze oddziatywania S---N charakteryzujg sie
niewielkg mocg, przez co benzo-2,1,3-tiadiazole zazwyczaj nie ulegajg samoagregaciji
z wykorzystaniem cyklicznego syntonu [S—N]. w ciele statym. W $wietle powyzszego ciekawy
wydaje sie sposob asocjacji czgsteczek N-monoalkilowanych soli tych zwigzkéw. Pochodne
9[l], 9[Br] oraz 9[CI] otrzymatam w ten sam sposob jak uprzednio opisane sole selenadiazolu
6. Wyjsciowy trifluorometanosulfonian 9[CF3SO3] poddatam rdéwniez analizie
krystalochemicznej, gdyz jego struktura nie =zostata dotychczas opisana. Skfadniki
jednoskosnego krysztatu 9[CF3SO3] agregowane sg z wykorzystaniem oddziatywan S---O,
C—H---O oraz N---O. Atom siarki z benzo-2,1,3-tiadiazolu oddziatuje z trzema atomami tlenu
z trzech otaczajgcych go anionéw CF3SOs™. Odlegtosci pomiedzy atomami uczestniczgcymi
w tych kontaktach lezg w przedziale 2.810-3.279 A (Ryc. 111). W tréjwymiarowej strukturze
soli, ktéra dodatkowo stabilizowana jest kontaktami C—H---11, nieobserwowany jest Zzaden
z motywow zaproponowanych przez zespét prof. Vargas-Baca’y (Ryc. 103), brak jest rowniez

analogii strukturalnej do wczesniej opisanych soli z udziatem benzo-2,1,3-selenadiazoli.



Ryc. 111. Struktura 9[CF3SO3]: sposob
upakowania czgsteczek w tréjwymiarowej
sieci  (lewa); oddziatywania S---N
dominujgce sposob samoagregacji
czgsteczek w krysztale (goéra). Atomy H
zostaty usuniete.

Jednostka asymetryczna komorki elementarnej kolejnej uzyskanej przeze mnie soli N-
metylobenzo-2,1,3-tiadiazolu 9[l] sktada sie z trzech symetrycznie niezaleznych kationéw 9
oraz trzech niezwigzanych zadnym elementem symetrii anionéw [|°. Skomplikowana
trojwymiarowa sie¢ tworzona jest za pomocg sit typu N---S, S---I7, C—H--I" oraz C—H---N.
Samoasocjacja sktadnikow krysztatu przebiega z wykorzystaniem motywu IV, na drodze
cyklicznego syntonu [N—S]. oraz motywu Il (Ryc. 103). Odlegtos¢ pomiedzy atomami siarki

i azotu tworzgcymi centrosymetryczny synton wynosi 3.479 A (Ryc. 112).

Ryc. 112. Upakowanie komorki elementarnej krysztatu 9[1]. Czgsteczki réwnowazne
symetrycznie zaznaczono jednym kolorem.

Jednoskosny krysztat 9[Br] porzadkowany jest z wykorzystaniem motywu I
zaproponowanym dla soli selenadiazoli (Ryc. 103) w wyniku oddziatywan typu N---S (2.867
A), S---Br™ (3.325 A) oraz licznych kontaktow C—H---Br™. Zaskakujgco kationy 9 organizowane



sg w dimery za posrednictwem centrosymetrycznego syntonu [S—N].. Wszystkie sktadniki
pochodnej 9[Br] zajmujg potozenie szczegdlne w krysztale na ptaszczyznie zwierciadlanej.
Pojedyncza, ptaska warstwa tworzona jest przez przesuniete wzgledem siebie tasmy
czagsteczek. tgcznosé pomiedzy rownolegle utozonymi, sgsiednimi warstwami zapewniana
jest poprzez sity stakingowe pomiedzy pierécieniem diazolowym a anionami bromkowymi.
Odlegtosci pomiedzy centrum tego pierscienia a anionami Br~ lezgcymi w przylegtych
warstwach lezy w przedziale 3.252-3.539 A (Ryc. 113).

Ryc. 113. Struktura rentgenograficzna zwigzku 9[Br]: a) motyw II; b) réwnolegte warstwy,
widok wzdtuz osi c; c) tasmy czgsteczek tworzgcych pojedynczg warstwe, widziane wzdtuz
osi b.

Ostatnia otrzymana przeze mnie w tej grupie pochodna 9[Cl] (uktad jednoskosny,
grupa przestrzenna P2./c) wykrystalizowata w postaci hydratu. Cze$¢ asymetryczna sktada
sie z jednej czasteczki soli i z jednej czgsteczki wody. Obecnos¢ wody w krysztale ma
znaczgcy wplyw na uporzadkowanie czgsteczek. Atom siarki z kationu 9 kontaktuje sie
z dwoma anionami chlorkowymi ale cykliczny synton [S—X]; nie jest tworzony, gdyz kazdy
z anionow jednoczesnie wspotuczestniczy w tworzeniu wigzania wodorowego z czgsteczkg

wody. Odlegtosci pomiedzy atomami S oraz Cl wynoszg 3.047 oraz 3.509 A. Struktura



stabilizowana jest ponadto oddziatywaniami typu C—H---CI". Pierscienie benzenowe
czasteczek 9 kontaktujg sie ze sobg. Odlegtosci pomiedzy centroidami wyznaczanymi przez

sgsiednie pierscienie aromatyczne wynoszg 3.963 oraz 4.201 A (Ryc. 114).

Ryc. 114. Struktura 9[CI]: cykliczny synton
agregujgcy czagsteczki w krysztale (géra);
upakowanie komérki elementarnej, widziane
wzdtuz osi a (prawa). C

W ostatnim kroku zamierzatam sprawdzi¢ sposob agregaciji soli N-metylobenzo-2,1,3-
chalkogenadiazoli innych niz halogenkowych. W tym celu przeprowadzitam wymiane anionu
w wyjsciowych trifluorometanosulfonianach 6[CFsSOs] oraz 9[CF3zSOs] na rodanki uzyskujgc
zwigzki 6[SCN] oraz 9[SCN]. Analiza rentgenograficzna ich struktur wyjawita brak zbieznosci
strukturalnej obu pochodnych. W przypadku 6[SCN] (grupa przestrzenna P2i/n, t.t. 144—
145°C) jednostka asymetryczna komoérki elementarnej zawiera jedng czasteczke 6[SCN].
W krysztale nie obserwowane sg syntony [Se—N]. ani [Se—X"].. Obecne w krysztale jony
oddziatujg ze sobg na drodze kontaktéw NCS---Se tworzgc polimeryczne tahcuchy
rozciggajgce sie w kierunku [0-10] (Ryc. 115), ktére ukfadajg sie w tréjwymiarowg sieé
za pomocg sieci oddziatywan Tr-elektronowych oraz sit C—H---N (Ryc. 116). Odlegtos¢

pomiedzy atomami S i Se wynosi 2.918-3.410 A.



Ryc. 115. Nici polimeryczne tworzone w pochodnej 6[SCN] na drodze oddziatywan
NCS:--Se.

Ponadto czgsteczki w pochodnej 6[SCN] porzadkujg sie w heterotetrameryczne
pakiety typu ABBA na drodze oddziatywan stakingowych. Kazda z czgsteczek 6 oddziatuje
z sgsiednig czgsteczkg 6 oraz z niewigzgcymi parami elektronowymi atomoéw azotu z anionu
rodankowego "SCN (Ryc. 116).

Ryc. 116. Sposéb upakowania czgsteczek w komérce elementarnej 6[SCN], widziany
wzdtuz osi b (lewa) oraz stosy czgsteczek 6]SCN] agregujgcych sie z wykorzystaniem
oddziatywan 1r-elektronowych.

Kolejny uzyskany przeze mnie rodanek 9[SCN] krystalizuje w uktadzie jednoskosnym
grupy przestrzennej P2i/c. Jony w krysztale ukfadajg sie w skomplikowany sposob
z wykorzystaniem licznych typéw oddziatywan. Dwuwymiarowa warstwa o strukturze
pofatdowanej kartki stabilizowana jest oddziatywaniami typu S---S pomiedzy anionami
rodankowymi, N---S pomiedzy atomem azotu z "SCN a atomem S 2z pierscienia

tiaodiazolowego oraz C—H---N (pierscien benzenowy—NCS") i C—H---S (grupa metylowa-



“SCN) (Ryc. 117). Odlegtosci pomiedzy atomami biorgcymi udziat w tych oddziatywaniach

przedstawione zostaty w tabeli 5 (Tab. 5).

Ryc. 117. Pojedyncza warstwa pochodnej 9[SCN]: przedstawiona w
projekcji czaszowej (lewa); z zaznaczonymi kontaktami scalajgcymi
czgsteczki w tej warstwie (gora).

Sagsiednie warstwy ukitadajg sie réwnolegle do siebie tworzgc tréjwymiarowg siec
stabilizowang odziatywaniami stakingowymi pomiedzy pierscieniami kationéw N-metylobenzo-
2,1,3-tiadiazolowymi (odlegtosci pomiedzy centrami kontaktujgcych sie pierscieni wynoszg
3.720 A) oraz na drodze stosunkowo silnych sit C—H---N pomiedzy grupg metylowg a atomem
azotu z anionu "SCN. Odlegto$¢ H:--N to 2.485 A (Ryc. 118).

Ryc. 118. Upakowanie czgsteczek w krysztale
9[SCN]: widziane wzdluz osi a (lewa);
oddziatujgce ze sobg sgsiednie warstwy (goéra).



Tab. 5. Odlegtosci pomiedzy atomami biorgcymi udziat w oddziatywaniach niekowalencyjnych
w krysztale 9[SCN].

typ odlegtosé (A)
S23---S23 3.438
S10---N21 2.723

C3—H3A---N21 2.693
C4—HA4A---S23 2.914
C4—H4C---N21 2.485

Uzyskane przeze mnie wyniki wskazujg jednoznacznie, ze w przypadku soli N-
metylobenzo-2,1,3-selenadiazoli cykliczny motyw | powstajgcy na drodze syntonu [Se—X].
dominuje sposob agregacji tych czgsteczek niezaleznie od obecnosci i charakteru
podstawnikow w skondensowanym pierscieniu benzenowym. Ponadto oddziatywania typu
Se---X" skutecznie konkurujg z drugorzedowymi kontaktami Se---N bez wzgledu na
wykorzystany rodzaj anionu. Okazato sie jednak, ze sol rodankowa N-metylobenzo-2,1,3-
selenadiazolu pomimo moich oczekiwan nie wykazuje analogii strukturalnej z solami
halogenkowymi. Struktury soli tiodiazoli okazaty sie natomiast bardzo trudne do przewidzenia.
Zadna z analizowanych pochodnych nie ujawnia zbieznosci strukturalnej. W wiekszo$ci
przypadkéw czgsteczki w fazie statej N-metylobenzo-2,1,3-tiadiazoli kontaktujg sie na drodze
wspoétdziatania réznych typéw sit. Co ciekawe, w przypadku soli jodkowej 9[I] i bromkowej
9[Br] czasteczki agregowane sg z wykorzystaniem cyklicznego syntonu [S—N]..
Podsumowujgc kooperujgce ze sobg sity o poréwnywalnej mocy oraz dodatkowo mozliwos¢
wystepowania sieci stabych kontaktéw powodujg, ze projektowanie struktur krystalicznych

z udziatem benzo-2,1,3-tiadiazoli wydaje sie niemozliwe na dzisiejszy stan wiedzy.



6[Cl] 6[l] 6[SCN]
Wzdr sumaryczny CsHsNySe-Cl-H,0 C7H7N Se-| C7H;N,Se-SCN
Rozpuszczalnik MeOH/PhCHjs MeOH/PhCHs MeOH
Temperatura topnienia 171-173°C (dec.) 174-175°C 144-145°C
M, 251.57 325.01 256.19
Grupa przestrzenna pP-1 P2:/n P2:/n
Temperatura pomiaru [K] 295 295 295
a [A] 6.1047(6) 6.4863(3) 11.2951(16)
b [A] 7.4997(10) 13.1880(6) 5.8813(5)
c [A] 10.5049(15) 10.7584(4) 15.4454(18)
al] 73.893(12) 90 90
6] 83.588(10) 92.978(4) 111.386(15)
v[] 83.297(9) 90 90
Z 2 4 4
VA% 457.33(10) 919.05(7) 955.40(19)
Dy [g/cm?] 1.827 2.349 1.781
Rodzaj promieniowania MoKa MoKa MoKa
u [mm?] 4.35 7.38 4.10
Omax [°] 25.00 25.00 25.00
Liczba refleksow
zZmierzonych,
niezaleznych 2758, 1601, 1412 10819, 1614, 1440 5875, 1666, 1380
symetrycznie,
obserwowanych [I1>24(l)]
Rint 0.0417 0.0649 0.0673
R[F?>20(F?)], wR(F?), S 0.037,0.082, 1.02 0.036, 0.090, 1.09 0.049, 0.121, 1.06
Liczba parametrow 116 101 121
Liczba wiezow 0 0 0
DPrmax, Dpmin [€ A7) 0.466, -0.591 1.084, -0.601 0.944, -0.503
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9[cCl] 9[Br] 9[I] 9[SCN]
Wzdr sumaryczny C7H7N,S-Br-H,0 C7H7N,S-Br C7H7N,S:| C7H7N,S-SCN
Rozpuszczalnik CHsCN CHsCN CHsCN CHsCN
Temperatura topnienia 111-112°C (dec.) 165-166°C (dec.) 145-147°C 134-135°C
M, 202.66 284.17 278.11 209.29
Grupa przestrzenna P2./c C2/m P2:/c P2:/c
Temperatura pomiaru [K] 293 293 293 295
a[A] 5.7450(4) 11.4812(12) 7.5660(3) 5.7184(3)
b [A] 8.0925(6) 6.7463(6) 11.7008(6) 14.3374(7)
c [A] 19.564(2) 11.4473(12) 31.6418(14) 11.5295(8)
al°] 90 90 90 90
8] 93.543(8) 105.617(11) 93.677(4) 101.378(6)
vl 90 90 90 90
V4 4 4 2795.4(2) 4
VA% 907.83(14) 853.92(15) 12 926.69 (9)
Dy [g/cm?] 1.483 2.210 1.982 1.500
Rodzaj promieniowania MoKa MoKa MoKa MoKa
u[mm?] 0.60 5.02 2795.4(2) 0.53
Umax [°] 25.00 25.00 25.00 25.00

Liczba refleksow zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie,
obserwowanych [I>20(1)]
Rint
R[F*>20(F’)], wR(F?), S
Liczba parametrow
Liczba wiezow
DPrmax, Lpmin [€ A7)

5760, 1593, 1433

0.0394
0.099, 0.266, 1.30
117
0
1.133, -0.446

2488, 812,783

0.0309
0.039, 0.089, 0.96
68
0
0.667, -0.496

21436, 4905, 3746

0.0534
0.042, 0.065, 1.07
301
0
0.440, -0.571

5781, 1623, 1410

0.0250
0.035, 0.090, 1.06
120
0
0.224,-0.184
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9[CF3S03] 711 8[I] 8[Br]
Wz6r sumaryczny C7H7N,S-CF3S0; Ci1H1sN,Se:l C7H3FaNySe-l Ci6H36N C7HsF4N2Se-Br
Rozpuszczalnik CHsCN/PhCH;3 MeOH MeOH/PhCHjs CH3COCH3/PhCH3
Temperatura topnienia 87-89°C >250°C (dec.) 150-153°C (dec.) 162-165°C
M; 300.28 362.06 623.58 349.98
Grupa przestrzenna P2./c P2:/n P-1 P2:/n
Temperatura pomiaru [K] 293 293 293 295
a [A] 6.4759(5) 9.2203(7) 9.6896 (6) 5.9315(2)
b [A] 11.4171(8) 7.1559(10) 12.2049 (10) 15.1885(6)
c [A] 16.4314(12) 19.3428(18) 12.8995 (9) 11.5449(6)
al°] 90 90 108.699 (7) 90
8] 99.541(7) 90.829(9) 100.314 (6) 104.420(5)
vl 90 90 97.730 (6) 90
V4 4 4 4 4
VA% 1198.08(15) 1276.1(2) 1391.17 (18) 1007.31(8)
Dy [g/cm?] 1.885 2.254 2.308
Rodzaj promieniowania MoKa MoKa MoKa MoKa
w[mm] 0.49 5.33 3.77 7.72
Umax [°] 25.00 25.00 25.00 25.00

Liczba refleksow zmierzonych,
niezaleznych symetrycznie,
obserwowanych [I>20(1)]
Rint
R[F*>20(F’)], wR(F?), S
Liczba parametrow
Liczba wiezow
DPrmax, Lpmin [€ A7)

7608, 2111, 1640

0.0435
0.044, 0.106, 1.06
164
0
0.184, -0.333

7558, 2240, 848

0.0959
0.074, 0.240, 0.97
141
0
1.385, -0.795

8954, 4905, 3891

0.0269
0.039, 0.089, 1.03
294
0
0.632, -0.417

6671, 1761, 1357

0.0445
0.041, 0.089, 1.06
137
0
0.566, -0.325
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PODSUMOWANIE

W ramach niniejszej pracy doktorskiej zaprojektowatam i nastepnie przeprowadzitam
synteze kilkudziesieciu komplekséw z wykorzystaniem oddziatywan miedzyczasteczkowych.
Opisany jako pierwszy, a zarazem najbardziej istotny etap prac obejmowat opracowanie
metodyki uzyskiwania systemow trojsktadnikowych typu polipseudorotaksanéw bazujgcych
na czgsteczce permetylowanego pillar[5]arenu MeP5A. Dzigki otrzymanym wynikom udato mi
sie dowiesé, ze:

e wigzania halogenowe z powodzeniem mogg stanowi¢ site scalajgca
polipseudorotaksany (podobnie jak wigzania wodorowe),

e projektowanie uktaddéw trojsktadnikowych w fazie statej opierajgce sie na analizie
struktury substratéw oraz ich natury chemicznej jest mozliwe,

e sposéb uzyskiwania tréjsktadnikowych ciat statych moze znaczaco réznic sie od metod
formowania systeméw dwuskfadnikowych,

e kluczowg role podczas syntezy ukfadow wieloskladnikowych odgrywa dobor
rozpuszczalnika,

e permetylowany pillar[5]aren ze wzgledu na sztywny, bogaty w elektrony kanat, duzg
rozpuszczalno$¢ oraz tatwg synteze stanowi idealng obrecz do formowania
rotaksanow.

Nastepnie przeprowadzitam serie badan dotyczgcych otrzymywania ukfadéw
heksagonalnych o topologii (6,3) i strukturze plastra miodu. Udato mi sie uzyskac¢ kilkanascie
komplekséw tego typu opierajgcych sie na trygonalnych pochodnych 2,4,6-tris(4-pirydylo)-
1,3,5-triazynie (4-tpt) (rozdz. 3.2.) oraz cyklicznym triimidazolu (Im3) (rozdz. 3.4.). W swoich
projektach wykorzystatam metodyke przeniesienia symetrii czgsteczkowej substratéw
na symetrie krysztatu. W toku prac nad tego typu uktadami otrzymatam kilka niezwykle rzadko
wystepujgcych agregatow charakteryzujgcych sie porowatoscig. W tym miejscu musze jednak
przyznaé, ze projektowanie adduktéw z kanatami wypetnionymi tylko czgsteczkami
rozpuszczalnikow nie jest w petni mozliwe. Powodem tych barier jest wystepowanie
interpenetracji sieci oraz ich przeplatanie sie, ktére skutkujg formowaniem sieci o duzej
gestosci. Podczas realizacji pracy miatam do czynienia dwukrotnie z interpenetrowaniem sieci

w przypadku komplekséw Ims-hqu oraz Ims-titfb.



W ramach niniejszej rozprawy wykorzystatam ponadto ugrupowanie N-nitrozoaminowe
do wspdtuczestniczenia w wigzaniu halogenowym z szeroko wykorzystywanymi
halogenopochodnymi 1,2,4,5-tetrafluoro-3,6-dijodobenzenen (ditfb) oraz 1,4-bis(jodoetynylo)-
benzenem (dieb). Nalezy w tym miejscu dodac¢, ze tego typu kompleksy nie zostaty dotychczas
opisane. Uzyskane struktury dowiodty zatozonej przeze mnie tezy, ze to atom tlenu z grupy
nitrozowej oddziatujgc z atomem halogenu stanowi gtéwny czynnik porzadkujgcy
niekowalencyjnie zwigzane addukty. Co ciekawe zaprezentowane kompleksy potencjalnie
moga znalez¢ sie w kregu zainteresowania przemystu zbrojeniowego, gdyz jak powszechnie
wiadomo N-nitrozoaminy sg prekursorami do otrzymywania nitramin, ktére wykazujg silne
wiasciwosci wybuchowe.

Ostatnia czes¢ badan wiasnych opierata sie na eksploatacji rdzenia benzo-2,1,3-
chalkogenadiazolowego w konstruowaniu uporzadkowanych faz statych. Z jednej strony
zademonstrowatam, ze cykliczny synton supramolekularny [Se—N]. bazujgcy
na oddziatywaniu drugorzedowym jest powtarzalny i odpowiada za porzgdkowanie wiekszo$ci
uzyskanych kompleksow w sieci krystalicznej. Dodatkowo pokazatam, ze pierscien diazolowy
moze jednoczesnie wigza¢ czagsteczki posiadajgce ugrupowania zdolne do uczestniczenia
w wigzaniach wodorowych lub halogenowych. W przypadku préb wspétkrystalizacji benzo-
2,1,3-selenadiazoli z kwasem anilowym (ani) oraz chloroanilowym (cla) cykliczny
czterocztonowy synton zostat rozbity a oddziatywania typu O—H---N oraz N—Se---O
sprowokowaty powstawanie cyklicznego heterosyntonu pomy$inie konkurujgcego z sitami

W toku prowadzonych badah zaobserwowatam mozliwosé tworzenia sie innego typu
syntonu [Se—X"]; wspétzawodniczgcego z syntonem [Se—N]. w procesie samoasocjaciji
selenadiazoli w ciele statym. Odkrycie tego typu zainspirowato mnie do syntezy kilkunastu soli,
w ktérych spodziewatam sie wystgpienia takiego syntonu. Badania rozszerzytam o analize soli
N-metylobenzo-2,1,3-tiadiazoliowych. Wyniki jakie uzyskatam pokazujg, ze w przypadku soli
metylowanych benzo-2,1,3-selenadiazoli cykliczny motyw [Se—X"]. odgrywa znaczgcg role
porzadkujgcag sktadniki w krysztatach uzyskanych pochodnych, nawet wtedy, gdy struktura
macierzystego rdzenia benzenowego zostata zmodyfikowana np. poprzez wprowadzenie grup
metylowych lub atoméw fluoru. Zaprojektowanie analogicznych struktur wykorzystujgcych
synton [S—X7]; z udziatem benzo-2,1,3-tiadiazoli okazato sie niemozliwe. W niektérych
przypadkach oddziatywania S---N oraz S---X~ kooperujg ze sobg tworzgc tréjwymiarowe
agregaty w innych jeden z opisywanych typow oddziatywan przejmuje dominujgcg role

podczas asocjacji czgsteczek w krysztale.



SUMMARY

Crystal engineering has already achieved high level of sophistication which enable to
create simple supermolecule with desired crystalline structure and even space group
symmetry based on the topology of building blocks.>!2 Thus, the attention of crystal engineers
has been directed towards the design of more complex supramolecular arrays. To that end,
for my PhD project | was exploring the subject of interplay of the intermolecular interactions in
the construction of new supramolecular aggregates characterized by complicated and rare
structures taking advantage from rational design. This thematic was undertaken in order to the
design and the synthesis of new binary or tertiary complexes. Their self-assembly modes were
investigated with the use of crystallographic analysis.

The aim of the first part of this dissertation was to map out the methodology for the
formation of tertiary polypseudorotaxanes self-assembled by halogen bonding interactions.
After a careful structure and chemical nature analysis the permethylated pillar[5]arene MeP5A
was selected as a wheel molecule tapped on the halogen bonded supramolecular polymeric
axis. The results showed that:

e halogen bond can possibly constitute self-assembling factor of the
polypseudorotaxanes in the solid state,

e it has become possible to design tertiary supramolecular complexes,

o the approach for the formation of tertiary complexes can significantly differ from
binary ones,

o the solvent selection is the key part in the creation of multicomponent
aggregates,

o the MeP5A molecule is particularly appropriate polypseudorotaxane wheel due
to its rigid electron-rich cavity, good solubility and the easy availability.

Another part of my dissertation has been composed of the rational design of
supramolecular aggregates demonstrating attractive honeycomb-like structure with use of
halogen or hydrogen bonds. | have reported the preparation and crystal structure
determination of some (6,3) templated complexes obtaining from co-crystallization of the
tritopic linkers like 2,4,6-tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazine (4-tpt) and cyclic triimidazole (Ims). In my

research | used the approach for the constructing of hexagonal crystallines by effective



transferring of the Dsn symmetry of molecular building blocks to supramolecular symmetry of
crystals. In course of my investigations | managed to synthesize challenging porous organic
frameworks, analogues of inorganic zeolites. The porous materials have been technologically
useful as a result of their sponge-like nature but the rational design of crystals possessing
these particular characteristics remains still unfeasible accordingly to the fact that molecular
crystals tend to crystallize in accordance with Kitaigorodskii's principle avoiding empty spaces
in crystal patterns. Moreover, open structures typically collapse as a result of the
interpenetration and self-inclusion of nets. In my case net interpenetration was observed twice
for Ims-hqu and Ims-titfb complexes.

Furthermore, | succeed in the exploitation of unused thus far N-nitrosamine group for
participation in halogen bonding with commonly used donors as 1,2,4,5-tetrafluoro-3,6-
diiodobenzene (ditfb) and 1,4-bis(iodoethynyl)benzene (dieb). The results have proven my
assumption that were made regarding to assembly mode of halogen bonded N-nitrosamines
in solid state. Interestingly, molecules in the reported complexes are connected into 1D chains
though short N=O--:| contacts. The research oscillating around N-nitrosamines are of the
special significance due to their explosive properties affording energetic materials source for
military and power sector.

In last part of my PhD project | have considered the benzo-2,1,3-chalcogenadiazoles ability
to act as supramolecular tecton. On one side | have demonstrated that the cyclic [Se—N].
supramolecular synthon based on secondary binding interacrions is typically responsible for
self-array mode of benzo-2,1,3-selenadiazoles in solid state. Moreover, diazole ring can be
simultaneously involved in another type of interaction for example hydrogen or halogen
bonding taking advantage from the presence of lone pair found with nitrogen atom not engaged
in dimer formation. This dimers were not observed in the case of co-crystallization of benzo-
2,1,3-selenadiazoles with neither anilic acid (ani) nor chloranilic acid (cla). Thus the short
O—H---N and N—Se---O contacts lead to the formation of cyclic heterosynthon facing N---S
forces. In course of the research concerning chalcogenadiazole derivatives | have observed
another type of supramolecular synthon [Se—X]. playing a crucial role in self-assembly
manner of some N-methylated benzo-2,1,3-selenadiazole salts. Nevertheless, X-ray analysis
of the different salts of N-methylated benzo-2,1,3-thiadiazoles reveals that the competition
between S---N and S---X™ forces and the multiplicity of week interactions preclude correct
prediction of their crystal structures.

To conclude the research that | have reported in my doctoral thesis can be divided into two
mainstreams that are within the scope of crystal engineering. First is to construct innovative
multicomponent organic materials such as polypseudorotaxanes based on Me5PA

macrocyclic wheel, whereas second rely on the exploitation of well-known methodology in the



formation of some complicated crystal structures like hexagonal frameworks, porous organics

or chalcogenadiazole derivatives based materials.



CZESC EKSPERYMENTALNA

Reagenty uzywane w syntezach zostaty zakupione u producentéw odczynnikdow
chemicznych i wiekszos¢ z nich wykorzystana zostata bez dodatkowego oczyszczania.
Bezwodny chlorek metylenu otrzymatam przeprowadzajgc destylacje handlowego odczynnika
znad mieszaniny P,Os i K;COs. Chlorek etylenu przed uzyciem destylowatam znad P-Os.
Suche trietyloamine oraz dietyloamine uzyskatam poprzez destylacje w obecnosci KOH.
Tetrahydrofuran oczyszczatam przed kazdym uzyciem destylujgc go znad LiAlH4. Bezwodny
aceton otrzymatam poprzez destylacje zawodnionego rozpuszczalnika znad K;COs.
Wypetnienie kolumn chromatograficznych stanowit zel krzemionkowy Merck, Kirselgel 60 (70-
230 mesh). Do chromatografii cienkowarstwowej TLC uzywatam aluminiowych ptytek
pokrytych Zzelem krzemionkowym firmy Merck Kierselgel 60 Fzs.. Jako detektor do ptytek TLC
wykorzystywatam lampe UV Benda Typ NU-4 KL o dtugosci fali A= 254 i 366 nm. Sktad
mieszanin rozpuszczalnikbw w uktadach rozwijajgcych podany zostat w stosunkach
objetosciowych (v/v). Skrét dec. (z ang. decomposition) oznacza rozktad.

Wiekszos¢é badan krystalograficznych prowadzona byta we wspotpracy z grupg
profesor Marii Gdaniec z Zaktadu Krystalografii UAM w Poznaniu. W zaleznos$ci od pomiaru
prowadzono je na dyfraktometrze KumaCCD KM-4, wykorzystujgc promieniowanie Mo Ka
monochromatyzowane grafitem (A=0.71073 A) lub na dyfraktometrze Oxford Diffraction
SuperNova Atlas ze zrédtem promieniowania oraz monochromatyzatorem w postaci: Cu Ka
radiation (A=1.5418 A). Analize rentgenostrukturaing dotyczgcg soli benzo-2,1,3-
chalkogenodiazoli przeprowadzit doktor Artur Sikorski z Katedry Chemii Fizycznej
Uniwersytetu Gdanskiego na dyfraktometrze rentgenowskim Gemini R Ultra z detektorem
Ruby CCD firmy Oxford Diffraction.

Badania strukturalne z wykorzystaniem magnetycznego rezonansu jgdrowego
przeprowadzone zostaty na spektrometrze Bruker Avance Il HD 400 MHz z sondg BBFO 3P-
15N oraz sondg trojkanatowg TXI*H/*C/3P.

Widma UV-Vis mierzone w roztworach zarejestrowatam z wykorzystaniem aparatu
Beckman 3600. Pomiar widm UV-Vis w pastylce KBr przeprowadzony zostat w ICHO PAN
w Warszawie za pomocg aparatu Jasco V-670.

Sposbdb otrzymywania oraz parametry uzyskanych komplekséw opisane zostaty

podczas omawiania wynikow. Dodatkowo parametry krystalograficzne analizowanych



adduktow zestawitam w tabelach umieszczonych po kazdym z rozdziatéw dotyczgcych badan

wiasnych.

1,3,5- Tris(4-pirydyloetynylo)benzen (4-tpeb)

N 0,28 g (8,810 mol) 1,3,5-tribromobenzenui 0,3 g (2,9-10°
3 mol) 4-etynylopirydyny umiescitam w dwuszyjnej kolbie
kulistej o pojemnosci 50 ml zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng |  mieszadto magnetyczne. Do  kolby
wprowadzitam 20 ml bezwodnej trietyloaminy. Zawartos¢

kolby doprowadzitam do wrzenia, po czym zaczetam

przepuszczaé gaz obojetny przez mieszanine do momentu
N osiggniecia przez nig temperatury pokojowej. Nastepnie
uszczelnitam uktad i wprowadzitam do niego 66 mg (5,7-10° mol) Pd(PPhs)s. Catosé
utrzymywatam w stanie tagodnego wrzenia przez 3 doby (postep reakcji monitorowany byt
za pomocg TLC). Po tym czasie ochtodzitam zawartos¢ kolby do temperatury pokojowej
i odparowatam rozpuszczalnik na wyparce obrotowej. Pozostatos¢ rozpuscitam w 30 ml CHCI;
i przemytam H,O (3x20 ml). Zebrang frakcje organiczng wysuszytam MgSOs. Produkt
oczyscitam z wykorzystaniem chromatografii kolumnowej w gradiencie eluentu poczawszy od
mieszaniny n-heksan/AcOEt (7:3) konczac na mieszaninie n—heksan/AcOEt (2:8).
Otrzymatam 0,1 g 4-tpeb w postaci bezowych krysztatéw z 29 % wydajnoscig. Temperatura
topnienia produktu wynosi 230-231°C (dec.) ( lit. 237°C (dec.)).*** Ry = 0,14 ( n—heksan/AcOEt

(2:8)). Analiza rentgenostrukturalna potwierdzita strukture otrzymanego zwigzku.

Permetylowany pillar[5]aren (MeP5A)

1,38 g (1:102 mol) 1,4-dimetoksybenzenu umiescitam w kolbie 250 ml

OCHj |
zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne oraz chtodnice zwrotng
i rozpuscitam w 95 ml 1,2-dichloroetanu. Do tak przygotowanego roztworu
OCH dodatam 0,3 g (3:10* mol) paraformaldehydu i 5 ml kwasu
3

5 trifluorooctowego. Cato$¢ utrzymywatam w stanie tagodnego wrzenia przez
2 godziny. W tym czasie mieszanina osiggneta ciemnozielony kolor. Po ochfodzeniu
mieszanine wylatam na 600 ml MeOH. Wytrgcony zielonkawy osad odsgczytam po czym
oczyScitam go na drodze chromatografii kolumnowej, wykorzystujgc mieszaning n-—
heksan/AcOEt w stosunku 2:8 jako czynnik wymywajacy. Otrzymany produkt krystalizowatam
z toluenu otrzymujgc czysty produkt w postaci bezbarwnych krysztatdw o temperaturze
topnienia 250-251°C (lit. 248,8°C).°! Badania krystalochemiczne pos$wiadczyly strukture
MeP5A.

H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) d: 6.90 (s, 10H); 3.79 (s, 10H); 3.75 (s, 30H).



1,4-Bis(imidazol-1-ylo)butan (bib)
/4\N W kolbie dwuszyjnej 100 ml rozpuscitam 12,5 g (0,31 mol) NaOH
N//\N/\/\/N\// w 12,5 ml wody destylowanej. Nastepnie do naczynia reakcyjnego
= wprowadzitam 60 ml toluenu, 1,31 g (19,8-10 mol) imidazolu oraz
0,73 g (1,98:10° mol) jodku tetrabutyloamoniowego. Po rozpuszczeniu wszystkich reagentéw
wkroplitam 1,1 ml (9,3:10° mol) 1,4-dibromobutanu. Cato$¢ termostatowatam przez noc
w 60°C. Po tym czasie ostudzitam do temperatury pokojowej i dodatam 90 ml H»O. Po kilku
godzinach wypadty bladozotte krysztaly o temperaturze topnienia wynoszgcej 77—-85°C (lit.
83-86°C).1** Analiza rentgenostrukturalna potwierdzita strukture otrzymanego z 65%

wydajnoscig produktu.

1,3,5-Trifluoro-2,4,6-trijodobenzen (titfb)

I 20 ml 95% H>SO,4 wlatam do kolby dwuszyjnej 100 ml zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i umieszczonej w tazni chtodzacej (woda+lod). Po osiggnieciu 0—
| | 5°C dodatam porcjami 3 g (13,2:10° mol) kwasu nadjodowego. Do tak

F przygotowanej zawiesiny dodatam powoli uprzednio roztarty w mozdzierzu
jodek potasu. Catos¢ reagowata gwattownie i przybierata ciemnobrgzowe zabarwienie.
Nastepnie wkroplitam 0,93 ml (8,86:10° mol) sym-trifluorobenzenu utrzymujgc temperature
reakcji na poziomie 0-5°C. Po wkropleniu catej ilosci sym-trifluorobenzenu kolbe reakcyjng
przeniostam do tazni olejowej i zaczetam termostatowa¢ w 70°C przez 4 godziny. Po czym
ostudzitam jej zawartos¢ i wylatam na 200 g lodu. Po jego rozpuszczeniu przeprowadzitam
ekstrakcje z wykorzystaniem eteru dietylowego (3x100 ml). Potgczone warstwy organiczne
potgczytam i przemytam nasyconym roztworem Na»S.03. Po czym wysuszytam bezwodnym
siarczanem magnezu. Po odsaczeniu srodka suszgcego i odparowaniu rozpuszczalnika
uzyskatam 4,45 g (8,73-10 mol) titfb niewymagajgcego dodatkowego oczyszczania z 99%
wydajnoscig. Temperatura topnienia uzyskanego produktu lezy w zakresie 150-153°C (lit.
152°C).165

3,4,5,6-Tetrametylo-1,2-dinitrobenzen
NO, 57 ml 95% kwasu siarkowego umiescitam w kolbie dwuszyjnej 250 ml
zanurzonej w fazni lodowej (l6d+CaCl;) i zaopatrzonej w mieszadto
NO, magnetyczne. Do tak przygotowanej mieszaniny dodatam 16 ml dymigcego
kwasu azotowego. Nastepnie wkroplitam 80 ml chloroformu utrzymujac
temperature mieszaniny ponizej 0°C. Kolejno dodatam matymi porcjami 8 g (54,4-10° mol)
pentametylobenzenu. Po kazdej porcji poczekatam, aby warstwa chloroformowa zmienita
barwe z bordowej na zoitg. Po dodaniu catej ilosci pentametylobenzenu mieszanine

przeniostam do rozdzielacza. Warstwy rozdzielitam. Czes¢ chloroformowg przemytam wodg



(1x100 ml) oraz nasyconym roztworem Na,COs (2x80 ml) a nastepnie wysuszytam,
wykorzystujgc siarczan magnezu jako srodek suszgcy. Po jego odsgczeniu i odparowaniu
chloroformu na wyparce obrotowej uzyskatam 7,3 g produktu z 60% wydajnoscig w postaci

zottego ciata statego o temperaturze topnienia réwnej 174-175°C (lit. 176—177°C).1¢5

1,2-Diamino-3,4,5,6-tetrametylobenzen
60 g hydratu chlorku cyny SnCl,-2H,O wprowadzitam do dwuszyjnej kolby
kulistej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng. Do tego
NH, dodatam 20 ml 96% etanolu i 66 ml 36% HCI. Cato$¢ doprowadzitam
do wrzenia. Po czym wkroplitam 4 g (18:-10 mol) 3,4,5,6-tetrametylo-1,2-
dinitrobenzenu w 20 ml 96% etanolu. Po zakonczeniu dodawania substratu mieszanine
utrzymywatam w stanie wrzenia przez 1h. Po tym czasie zawartos¢ kolby ostudzitam
do temperatury otoczenia uzyskujgc chlorowodorek produktu w postaci biatego osadu, ktory
odsgczytam na lejku Buchnera przeptukujgc etanolem. Produkt przechowywatam w postaci
chlorowodorku. 1,2-Diamino-3,4,5,6-tetrametylobenzen uwalniatam z soli chlorkowej poprzez
jej wytrzgsanie w mieszaninie wodnego roztworu wodorotlenku potasu i octanu etylu (1:3).
Produkt w postaci bezowego proszku charakteryzowany jest temperaturg topnienia
wynoszgcg 141-143°C (lit. 139-140°C).267

2,3,4,5-Tetrafluoro-6-nitroanilina

F 10 ml (77,7-10° mol) 2,3,4,5,6-pentafluoronitrobenzenu oraz 300 ml
F NH, bezwodnego eteru dietylowego umiescitam w kolbie dwuszyjnej 500 ml
= NO, zabezpieczonej rurkg z NaOH, do ktoérej wprowadzitam suchy gazowy
F amoniak za pomocg kapilarki umieszczonej pod powierzchnig

rozpuszczalnika. Amoniak przepuszczatam przez mieszanine reakcyjng przez 3 godziny.
W tym czasie roztwoér zrobit sie z6tty a w mieszaninie pojawit sie osad. Po zakonczeniu
wysycania amoniakiem mieszatam catos¢ przez noc w temperaturze pokojowej. Nastepnego
dnia przesgczytam uzyskany osad przeptukujgc go kolejno eterem dietylowym oraz
chloroformem. Potgczone frakcje organiczne odparowatam a pozostato$¢ oczyscitam
z wykorzystaniem chromatografii kolumnowej wykorzystujac mieszanine rozpuszczalnikow
toluenu i heksanu w stosunku objetosciowym 1:1 jako faze wymywajgcg. 11 g produktu (67%)

uzyskatam w postaci zéttego osadu topigcego sie w temperaturze 40°C (lit. 41-43°C).168



1,2-Diamino-3,4,5,6-tetrafluorobenzen

F Produkt uzyskatam zgodnie z procedurg otrzymywania 1,2-diamino-3,4,5,6-
- NA; tetrametylobenzenu wychodzac z 10 g (47,6-10° mol) 2,3,4,5-tetrafluoro-6-
F NH, nhitroaniliny, 88 g SnCl>-2H,0, 97 ml 36% HCI oraz 46 ml 95% EtOH.
F Mieszanina poreakcyjna zostata zneutralizowana za pomocg NaCOs.

Wytrgcone sole nieorganiczne przesgczytam przeptukujgc dichlorometanem. Przesgcz
przeniostam do rozdzielacza. Faze wodng ekstrahowatam CH.Cl.. Po wysuszeniu warstwy
organicznej i odparowaniu rozpuszczalnika uzyskatam bezowy produkt o temperaturze
topnienia 129-131°C (lit. 130-131°C).1%8

Benzo-2,1,3-selenadiazol (1)

_N_ W Kkolbie kulistej o pojemnosci 50 ml, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng,
©:\N/Se umiescitam 0,35 g (1,910 mol) o-fenylenodiaminy oraz 0,22 g SeO, (2:103
mol). Cato$¢ zalatam 35 ml 96% etanolu i rozpoczetam ogrzewanie w stanie wrzenia przez
godzine. Po osiggnieciu temperatury pokojowej przez zawartos¢ kolby reakcyjnej
wykrystalizowat produkt w postaci diugich bezowych igiet o temperaturze topnienia

wynoszgcej 75-76 °C (lit. 70-73°C).16°

4,5,6,7-Tetrametylobenzo-2,1,3-selenadiazol (2)
0,4 g (1,810 mol) 1,2-diamino-3,4,5,6-tetrametylobenzenu uwolnionego
=N, uprzednio z chlorowodorku umiescitam w kolbie okrggtodennej zaopatrzonej
N w chtodnice zwrotng zabezpieczong rurkg z bezwodnym CaCl,. Do tego
wprowadzitam 30 ml bezwodnego EtOH a nastepnie rozdrobnionego 0,23 g
(2:10° mol) ditlenku selenu. Cato$¢ refluksowatam przez godzine, po czym pozwolitam
osiggngc temperature pokojowg. Mieszanine poreakcyjng zostawitam na noc, w tym czasie
wypadt produkt w postaci zéttego proszku. Osad krystalizowatam z EtOH uzyskujgc polimorf
2a o temperaturze topnienia 159-160°C lub z toluenu otrzymujac polimorf 2 o temperaturze
topnienia 139—-140°C.
H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 2.68 (s, 6H); 2.34 (s, 6H).
13C NMR (400 MHz, CDCls, ppm) d: 160.41; 137.21; 125.81; 16.92; 15.01.

4,5,6,7-Tetrafluorobenzo-2,1,3-selenadiazol (3)

W kolbie kulistej o pojemnosci 50 ml, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna,

F b umiescitam 0,2 g (1,1-10° mol) 1,2-diamino-3,4,5,6-tetrafluorobenzenu oraz
N
~ ge 0,14 g SeO: (1,2:10° mol). Cato$¢ zalatam 10 ml 96% etanolu i
F N rozpoczetam ogrzewanie do wrzenia. W takim stanie utrzymywatam
F

mieszaning przez godzineg. Po tym czasie mieszanine reakcyjng



ochtodzitam do temperatury otoczenia. Po osiggnieciu tej temperatury w naczyniu reakcyjnym
pojawity sie zotte, Swiecgce krysztaty, ktére odsgczytam na lejku Buchnera, przemywajgc
zimnym EtOH. Uzyskany produkt krystalizowatam z EtOH uzyskujgc 0,27 g produktu (3) o
temperaturze topnienia wynoszacej 188-189°C (lit. 202—203°C)'"® z 95% wydajnoscia.
Analiza rentgenostrukturalna potwierdzita strukture produktu 3.

1F NMR (400 MHz, CDCls, ppm) d: —147.04; —147.54; —153.22; —153.178.

13C NMR (400 MHz, CDCls, ppm) d: 147.67; 142.78; 140.12; 138.74.

5,6-Dimetylobenzo-2,1,3-selenadiazol (4)

jCEN\Se 5,6-Dimetylobenzo-2,1,3-selenadiazol (4) uzyskatam analogicznie
=N’ do produktéw 1, 2 i 3 wykorzystujgc 0,15 g (1,39:10° mol) 4,5-dimetylo-1,2-

diaminobenzenu, 0,17 g (1,52:102 mol) SeO; oraz 10 ml bezwodnego etanolu. Temperatura

topnienia uzyskanego produktu 4 lezy w zakresie 142—145°C (lit. 143-144°C).1"*

Trifluorometanosulfonian N-metylobenzo-2,1,3-selenadiazol-2-iowy (6] CF3S03])

N o W atmosferze gazu obojethego w kolbie dwuszyjnej 50 ml
— '\ — 11l
C[\+/Se O-S-CF3 umiescitam 0,883 g (4,8-10° mol) benzo-2,1,3-selenadiazolu (1),
N
\ © ktéry zalatam bezwodnym chlorkiem etylenu (20 ml). Do tak

przygotowanego roztworu wkroplitam 0,6 ml (5,3-10" mol) trifluorometanosulfonianu metylu.
Po okoto 30 minutach po zakohczeniu wkraplania odczynnika metylujgcego w kolbie pojawit
sie zo6tty osad. Mieszanie kontynuowatam przez noc w temperaturze otoczenia. Po czym
odsaczytam uzyskany produkt w postaci zoéttego swiecgcego osadu przeptukujgc go chlorkiem
etylenu. Po wysuszeniu okazato sie, ze uzyskatam 1,43 g produktu 6] CF3S0O3] z wydajnoscig
85%, charakteryzujgcego sie temperaturg topnienia wynoszgcg 153-155°C (lit. 157-
158°C).1%8

H NMR (400 MHz, ds—DMSO, ppm) &: 7.99 (m, 3H); 7.79 (m, 1Hz); 4.58 (s, 3H).

13C NMR (400 MHz, de—DMSO, ppm) &: 156.81; 151.41; 137.12; 130.58; 125.50; 116.81;
38.80.

F NMR (400 MHz, de—DMSO, ppm) &: —77.74.

Trifluorometanosulfonian  N-metylo-4,5,6,7-tetrametylobenzo-2,1,3-selenadiazol-2-iowy (7
[CF3S03]))
Produkt 7[CF3S03] otrzymatam podgzajac sciezkg opisang przy

0]
/N\Se O_—g—CFS uzyskiwaniu zwigzku 6[CF3S03] wychodzac z 0,3 g (1,25-103
~1/
N\ 5 mol) substratu 2, 0,27 ml (2,5-107 mol) trifluorometanosulfonianu
metylu i 20 ml bezwodnego chlorku etylenu. Catos¢

termostatowatam w gazie obojetnym przez noc w 60°C. Po tym czasie ostudzitam



i odparowatam rozpuszczalnik, uzyskujgc zotty proszek. Mieszanine poreakcyjng zalatam 15
ml MeOH i odsgczytam nierozpuszczalne wytrgcenia. Po odparowaniu rozpuszczalnika
otrzymatam lekko zanieczyszczony produkt, ktory wykorzystywatam w prébach wymiany
anionu z wydajnoscig 43%. Probke o czystosci analitycznej uzyskatam przez oczyszczenie
surowego produktu za pomocg preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej wykorzystujgc
mieszanine n—heksanu i octanu etylu w stosunku objetosciowym 3:7. Temperatura topnienia
czystego produktu wynosi 70-95°C.

'H NMR (400 MHz, de-DMSO, ppm) d: 4.74 (s, 3H); 2.72 (s, 3H); 2.60 (s, 3H); 2.40 (s, 3H);
2.37 (s, 3H).

13CNMR (400 MHz, ds-DMSO, ppm) &: 157.81; 149.58; 138.65; 128.63; 122.77; 122.26; 119.5;
18.36; 17.43; 15.68; 14.44.

F NMR (400 MHz, de-DMSO, ppm) d: —77.75.

Trifluorometanosulfonian  N-metylo-4,5,6,7-tetrafluorobenzo-2,1,3-selenadiazol-2-iowy (8

[CF3S03]))
F Zwigzek 8[CF3S03] otrzymatam w sposéb zaproponowany przy
F /N\Se O_—E—CF syntezie 6[CF3S03]. Wykorzystatam substraty: 0,5 g (1,95-10°3
F \IJ\T (')' ’ mol) 4,5,6,7-tetrafluorobenzo-2,1,3-selenadiazolu (3), 0,24 ml
F ! (2,15-10° mol) trifluorometanosulfonianu metylu i 15 ml

bezwodnego chlorku etylenu. Mieszanine reakcyjng termostatowatam w 60°C przez noc.
Po tym czasie wypadt zotty osad, ktéry okazat sie produktem. Zmierzona temperatura
topnienia 8[CF3S0O3] wynosi 191-193°C. Wydajnos¢ reakcji to 71%.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO, ppm) &: 4.68 (s, 3H).

19F NMR (400 MHz, de-DMSO, ppm) &: —77.80; —138.59; —144.49, —-148.97, —150.58.

2-Metylo-4(4-pirydylo)-3-butyn-2-ol
N:/ \> — < OH 2 g (1-102 mol) chlorowodorku 4-bromopirydyny zawiesitam w 20 mi
— bezwodnej dietyloaminy w atmosferze argonu. Do tego dodatam 10 mg
(5,3-10° mol) Cul, 72 mg (1-10* mol) Pd(PPhs).Cl, oraz wkroplitam 1,18 ml (12-10 mol) 2-
metylo-3-butyn-2-olu. Po trzech godzinach mieszania gestej zawiesiny w atmosferze gazu
obojetnego odparowatam rozpuszczalnik. Otrzymany osad rozpuscitam w mieszaninie wody
i eteru dietylowego (1:1). Rozdzielitam warstwy. Faze wodng ekstrahowatam Et,O. Potgczone
warstwy organiczne wysuszytam MgSO. i odparowatam. Uzyskany osad rozpuscitam
w niewielkiej ilosci Et,O i przepuscitam przez krétkg kolumne wypetniong obojetnym Al,O3
przeptukujagc znaczgco eterem. Po odparowaniu rozpuszczalnika przeprowadzitam

krystalizacie z mieszaniny n-heptan/AcOEt uzyskujgc produkt z 70% wydajnoscig
o temperaturze topnienia 112—-113°C (lit. 111-112°C).12



4-Etynylopirydyna
N@{ 0,7 g (4,4-10 mol) 2-metylo-4(4-pirydylo)-3-butyn-2-olu oraz 0,2 g (5-10* mol)
— sproszkowanego NaOH rozpuscitam w 12 ml bezwodnego toluenu w kolbie
zabezpieczonej rurkg z CaCl,. Catos¢ doprowadzitam do wrzenia i utrzymywatam w tym stanie
przez 3h. Postep reakcji Sledzitam za pomoca chromatografii cienkowarstwowej, rozwijajac
ukfad w eterze dietylowym. Po tym czasie ostudzitam i przesgczytam od soli nieorganicznych.
Przesgcz przeniostam do duzego krystalizatora i zostawitam w celu powolnego odparowania
rozpuszczalnika przez weekend. Uzyskatam 0,3 g lekko zanieczyszczonego produktu. 0,18g
czystego produktu otrzymatam na drodze chromatografii kolumnowej z Et,O jako faza
ruchoma. Temperatura topnienia zsyntezowanej 4-etynylopirydyny to 95-96°C (lit. 95—
96°C).1"2

N-jodosukcynimid
O W kolbie dwuszyjnej 250 ml zagotowatam 1,54 g (15,5-102 mol) sukcynimidu w 115
N—; Ml wody destylowanej. Po odigczeniu zrédta grzewczego rozpoczgtam dodawanie
porcjami 2 g (8,6-10° mol) Ag.O. Gorgcg mieszanine przesgczytam na lejku
z sgczkiem karbowanym od pozostatosci nieprzereagowanego Ag.O. Warstwe
wodng zostawitam w lodéwce na noc. Po tym czasie odsgczylam 2 g soli srebrowej
sukcynimidu w postaci $wiecgcych krysztatdbw. Kolejno 2 g (18,9:10° mol) jodu
czgsteczkowego rozpuscitam w 14 ml acetonu w kolbie dwuszyjnej 50 ml. Catos¢ umiescitam
w tazni chtodzgcej (woda+léd). Do tak przygotowanego zestawu reakcyjnego wprowadzatam
porcjami roztartg w mozdzierzu sél srebrowg sukcynimidu. Po wprowadzeniu catej ilosci tej
soli mieszatam zawartos¢ kolby do momentu odbarwienia roztworu (okoto 30 minut).
Po zakonczeniu reakcji odsgczytam wytrgcony jodek srebra a przesgcz odparowatam.
Po odparowaniu acetonu uzyskatam surowy produkt w postaci pomaranczowego osadu.
Rozpuscitam go w niewielkiej ilosci dioksanu, po czym wkroplitam odpowiednig ilo§¢ CCl,
w celu strgcenia produktu. W ten sposéb uzyskatam biaty Swiecgcy lakrymator o temperaturze
topnienia rownej 199-201°C (lit. 200-201°C).1"?

1,4-Dijodo-1,3-butadiynem (dib)

|————=—=—1 60 ml bezwodnego acetonu wprowadzitam do dwuszyjnej kolby kulistej 100
ml. Rozpuszczalnik odgazowatam za pomocg argonu. Kolbe reakcyjng zabezpieczytam przed
dostepem Swiatta za pomoca foli aluminiowej. Do tak przygotowanego zestawu wprowadzitam
kolejno 0,35 g (1,8:10 mol) 1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadiyn, 0,61 g (3,6-10° mol) AgNO3
oraz 1 g (4,5-10° mol) N-jodosukcynimidu. Reakcje prowadzitam przez noc mieszajgc
sktadniki w temperaturze pokojowej. Nastepnego dnia przesgczytam osad, ktéry pojawita sie

w kolbie przez warstwe celitu przeptukujgc acetonem. Po odparowaniu rozpuszczalnika osad



rozpuscitam w heksanie, ktory przemytam wodg destylowang. Po wysuszeniu i odparowaniu
warstwy heksanowej uzyskatam dib o temperaturze topnienia 98—-99°C (lit. 100°C).1"* Analiza
rentgenostrukturalna potwierdzita strukture otrzymanego produktu. Dib przechowuje

w ciemnym opakowaniu w lodéwce w atmosferze gazu obojetnego.

Jodowodorek N-jodomorfoliny

,/—H _ Do roztworu 11,68 g (46-10° mol) jodu czasteczkowego w 190 ml MeOH
O\_/N‘l ! wkroplitam éwiezo przedestylowang morfoline (4 ml; 46-10° mol). Od razu
zaczgt wytrgcac sie produkt w postaci pomaranczowego osadu. Po wkropleniu catej ilosci
morfoliny reakcje mieszatam jeszcze przez godzine w temperaturze pokojowej. Po tym czasie
odsgczytam 13 g produktu, ktéry przechowuje w szczelnie zamknietym pojemniku

w zamrazalniku.

1,4-Bis(3-hydroksy-3-metylobutynylo)benzen
HO _ _ OH 5 g (15:10° mol) p-dijodobenzenu rozpuscitam w 55 ml
bezwodnej trietyloaminy w atmosferze gazu obojetnego.
Do tego dodatam 0,16 g (8,3-10* mol) Cul, 0,53 g (4,7-10* mol) Pd(PPhs), oraz wkroplitam
4,6 ml (47-10° mol) 2-metylo-3-butyn-2-olu. Cato$¢ ogrzewatam w stanie wrzenia przez 4h.
Po tym czasie zwarto$¢ kolby ostudzitam do temperatury otoczenia i przesgczytam,
przeptukujgc octanem etylu. Po odparowaniu rozpuszczalnika uzyskatam 3,28 g produktu
0 zottym kolorze. Zwigzek oczyszczatam z wykorzystaniem chromatografii kolumnowej
uzywajgc mieszaniny heksan/AcOEt (1:1) jako eluentu. Temperatura topnienia produktu

wynosi 130-132°C.1"®

1,4-Dietynylobenzen
/7 \._— 3,2g(13-10°® mol) 1,4-bis(3-hydroksy-3-metylobutynylo)benzen oraz 1,52

— g (27-10° mol) KOH refluksowatam w toluenie przez 3h. Postep reakcji

monitorowatam za pomocg chromatografii cienkowarstwowej TLC. Po odsgczeniu soli
nieorganicznych i odparowaniu rozpuszczalnika przeprowadzitam oczyszczanie 1,4-
dietynylobenzenu za pomocg chromatografii kolumnowej stosujgc zel krzemionkowy jako
wypetnienie. Otrzymatam 1,23 g produktu z 74% wydajnos$cia, ktérego temperatura topnienia
wynosi 93-95°C (lit. 96.5°C).17

1,4-Bis(jodoetynylo)benzen

Reakcje prowadzita w atmosferze argonu w 10 ml Swiezo

przedestylowanego THF znad LiALH4. Substraty wprowadzitam

do kolby reakcyjnej zgodnie z kolejnoscig: 0,3 g (2,4:10° mol) 1,4-dietynylobenzenu, 45 mg



(2,4-10* mol) Cul oraz 1,8 g (5,3-10° mol) jodowodorku N-jodomorfoliny. Cato$¢ mieszatam
przez 2,5h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie mieszanine przesgczytam przez lejek
z obojetnym Al.Os sowicie przemywajgc chlorkiem metylenu. Potgczone warstwy organiczne
odparowatam na wyparce obrotowej. 100 mg uzyskanego produktu o temperaturze topnienia
145°C (dec.) wykorzystywatam w eksperymentach kokrystalizacji bez dodatkowego

oczyszczania.

1,3,5-Tris(3-hydroksy-3-metylobutynylo)benzen
OH Produkt syntezowatam analogicznie do 1,4-bis(3-hydroksy-3-
metylobutynylo)benzenu. Wykorzystatam 2 g (6:10° mol)
| ’ sym-tribromobenzenu, 0,1 g (5-10* mol) Cul, 0,35 g (5-10*
mol) Pd(PhPz3)4 oraz 2,7 ml (28-102 mol) 2-metylo-3-butyn-2-
olu oraz 30 ml bezwodnej trietyloaminy. Produkt
= [ . o . )
krystalizowatam z toluenu. Wydajnos¢ prowadzonej reakcji
HO o wynosi 94%. Temperatura topnienia produktu lezy w zakresie

168-170°C (lit. 169-170°C).1""

1,3,5-Trietynylobenzen
| ‘ 1,3,5-Tris(3-hydroksy-3-metylobutynylo)benzen (2,9 g; 9-10° mol) zalatam
60 ml toluenu. Do tego dodatam 1,5 g (27-10- mol) drobno roztartego KOH.
Catos¢ refluksowatam przez 3h a postep reakcji sledzitam za pomoca
=Z S chromatografii cienkowarstwowej w ukfadzie heksan/AcOEt (7:3). Po
zakonczeniu reakcji odsgczytam bordowy osad soli nieorganicznych i odparowatam
rozpuszczalnik. Produkt oczyscitam na kolumnie chromatograficznej z wykorzystaniem
heksanu, jako fazy wymywajgcej. Uzyskatam 1 g czystego produktu, ktérego temperatura
topnienia rowna jest 96—100°C (lit. 106—107.2°C).*""

1,3,5-Tris(jodoetynylo)benzen
I 3,81 g (15-10 mol) jodu rozpuscitam w 20 ml bezwodnego chlorku
I metylenu w kolbie kulistej 50 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotng
zabezpieczong rurkg z CaCl,. Do tego dodatam 1,83 g (15-10 mol) 4-
dimetyloaminopirydyny oraz 0,7 g (4,6:10° mol) 1,3,5-
| Z X | trietynylobenzenu. Mieszaning ogrzewatam w stanie fagodnego
wrzenia przez kilka godzin monitorujgc jej przebieg za pomocg TLC.
Po przereagowaniu catej ilosci 1,3,5-trietynylobenzenu ochtodzitam mieszanine reakcyjng
do temperatury otoczenia. W tym czasie wypadt zétty osad, ktéry odsaczytam. Zmierzona

temperatura topnienia wynosi 116—117°C. Analiza rentgenostrukturalna potwierdzita strukture



1,3,5-tris(jodoetynylo)benzenu, ktéry uzywatam podczas eksperymentéw wspotkrystalizaciji

bez dodatkowego oczyszczania.
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