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1. Katechole — aromatyczne ksenobiotyki

Katechol (benzeno-1,2-diol, pirokatechina) nalezy do grupy toksycznych polifenoli,
w ktorych dwie grupy hydroksylowe polaczone s3 z sgsiednimi atomami wegla
pier§cienia aromatycznego. Jego niewielkie ilo$ci wystepuja naturalnie w owocach
i warzywach, a pochodne pirokatechiny sg szeroko rozpowszechnione w naturze, miedzy
innymi wérdd substancji czynnych biologicznie, takich jak dopamina. Pirokatechina
stanowi istotng cze¢s¢ naturalnego obiegu wegla w przyrodzie, tak jak inne pochodne
zwigzkow aromatycznych. Wzrost antropogenicznej dzialalnosci czlowieka oraz ciagly
rozwdj przemyshu zwigzany jest z obecnoscig coraz wigkszych ilosci bardziej stabilnych
zwigzkOéw aromatycznych, w tym ksenobiotykow trafiajacych do $rodowiska.
Ostatnie dekady ukazuja silny trend w rozwoju badan nad zwigzkami o wtasciwosciach
biomimetycznych, migdzy innymi kompleksami metali d-elektronowych, ktére wykazuja
zdolnosci do utleniajgcej konwersji polifenoli [1,2].

Degradacja zwigzkow aromatycznych w naturze zajmuja si¢ mikroorganizmy
w  warunkach  aerobowych (tlenowych) i anaerobowych (beztlenowych).
Tlenowa konwersja obejmuje utlenienie zwigzkoéw aromatycznych do pochodnych
dihydroksybenzenu, po ktorym nastepuje utleniajace rozszczepienie pierscieni
aromatycznych. W warunkach beztlenowych zwigzki aromatyczne s3a redukowane
do pochodnych cykloheksanu, ktore kolejno ulegaja fragmentacji [3]. Przyktadami
metaloenzymow przeksztatcajacych polifenole z wykorzystaniem tlenu czasteczkowego,
sa 1,2-dioksygenazy katecholowe (1,2-CD, EC 1.13.11.1), 2,3-dioksygenazy
katecholowe (2,3-CD, EC 1.13.11.2) i oksydazy katecholowe (OC, EC 1.10.3.1 [4,5].
Enzymy te przeksztalcaja katechole zgodnie =z roéznymi mechanizmami.
1,2-dioksygenazy katecholowe zawierajace jako kofaktor jony zelaza(Il) przeksztalcaja
katechol do kwasu cis,cis-mukonowego, podczas gdy produktem konwersji
katalizowanej przez 2,3-dioksygenazy zawierajace jony Fe(Ill) jest semialdehyd kwasu
2-hydroksymukonowego. Oksydazy katecholowe zawierajace jako kofaktor jony

miedzi(1l) utleniaja katechole do 1,2-benzochinonow.
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2. Dioksygenazy katecholowe

Dioksygenazy katecholowe, w zalezno$ci od mechanizmu konwersji substratu,
mozna podzieli¢ na dioksygenazy intradiolowe i ekstradiolowe. Do dioksygenaz
dziatajagcych zgodnie z mechanizmem intradiolowym nalezy 1,2-dioksygenaza
katecholowa, podczas gdy 2,3-dioksygenaza katecholowa katalizuje utlenianie katecholu
zgodnie z mechanizmem ekstradiolowym [4,5]. Niezaleznic od drogi konwersji
mechanizm dziatania dioksygenaz katecholowych obejmuje utleniajace rozszczepienie

wigzania C-C w pierScieniu aromatycznym (Rysunek 1).

1. 1,2-dioksygenaza
katecholowa Z SCOOH
p g X _-CO0H
OH .
5 1 kwas cis,cis-mukonowy
-] ——

4 (]

3 L K‘ﬁOI

2 — =
2. 2,3-dioksygenaza _—
katecholowa Ol
semialdehyd kwasu 2-
hydroksymukonowego

Rysunek 1. Produkty utleniania katecholu przez intra- i ekstradiolowe dioksygenazy katecholowe.
Cyfrq 1 oznaczono rozszczepienie katalizowane przez 1,2-CD, a cyfrq 2 rozszczepienie
katalizowane przez 2,3-CD.

Dioksygenazy intradiolowe katalizuja rozszczepienie pomigdzy pierwszym a drugim
atomem wegla w pierScieniu aromatycznym, a gltownym produktem jest kwas
cis,cis-mukonowy. W przypadku mechanizmu ekstradiolowego rozszczepienie nastgpuje
pomigdzy atomami C2 i C3 pierScienia aromatycznego, a produktem jest semialdehyd
kwasu 2-hydroksymukonowego [6,7]. Odmienny mechanizm dziatania jest uzalezniony
od wilasciwosci redoks kationow zelaza zwigzanych w centrum aktywnym dioksygenazy.
Kationy Fe3* pelig role kofaktora w centrum aktywnym 1,2-CD, a zredukowane jony

Fe2* sa odpowiedzialne za aktywnos$é 2,3-CD [8].
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2.1 Dioksygenazy intradiolowe

Jak juz wczesniej wspomniano mechanizm intradiolowy obejmuje rozszczepienie
wigzania wegiel-wegiel w  pierScieniu  aromatycznym  pomiedzy  grupami
hydroksylowymi w potozeniu orto (Rysunek 1), ktore nastgpnie sg utleniane do grup
karbonylowych [7,9].

Najczesciej 1,2-CD wystepuja w postaci homodimerow. W bazie PDB (Protein Data
Bank) zostaty zdeponowane 23 struktury dioksygenaz katecholowych (stan na dzien
21.08.2024), czg¢s¢ z nich to natywne enzymy bez skoordynowanego substratu, gdzie jego
miejsce zajmuja czasteczki wody, natomiast 12 to struktury kompleksow enzym-substrat.

Rysunek 2 przedstawia centrum aktywne bez 1 z zwigzang czasteczka

substratu — katecholu.

Catechol

Arg 217

His 220

Rysunek 2. Centrum aktywne 1,2-dioksygenazy katecholowej: (a) ze zwigzang czgsteczkqg wody
(PDB-2XSR) i (b) ze zwigzang czgsteczkq substratu — katecholu (PDB-3HHY).

Analiza struktury dioksygenazy katecholowej pochodzacej z Acinetobacter
radioresistens [PBD-2XSR] wskazuje, ze kofaktor (kation Fe®') jest stabilizowany
dwoma wigzaniami Fe-O z resztami tyrozyny, oraz dwoma wigzaniami Fe-N z resztami
histydyny [10] (Rysunek 2a). W sferze koordynacyjnej, pigtym ligandem potaczonym
z jonem Fe jest czasteczka wody [11,12]. W intradiolowych dioksygenazach
jon zelaza(Ill) posiada sfer¢ koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej. Podstawa piramidy utworzona jest przez dwie reszty aminokwasowe:
Tyr-167, His-225 i czasteczke wody, natomiast reszty His-227 i Tyr-201 zwigzane
sg aksjalnie. Na Rysunku 2b przedstawiono strukture 1,2-CD pochodzacej
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z Rhodococcus opacus, ze zwigzang molekuta substratu [PBD-3HHY). W obecnosci
katecholu, ktory jest zwigzany dwukleszczowo, jon zelaza(Ill) stabilizujg dwa wigzania
Fe-N z resztami His-222 i His-220 oraz jedno wigzanie Fe-O z reszta tyrozyny Tyr-162.

Rysunek 3 przedstawia 0gélny mechanizm utleniajacego rozszczepienie katecholu
przez dioksygenazy intradiolowe. W obecno$ci czgsteczki substratu badz pochodnej
katecholu, aksjalnie zwigzana reszta tyrozyny i ekwatorialnie zwigzana grupa
hydroksylowa opuszczaja sfer¢ koordynacyjng jonu Fe(lll) (A). Nastepniec anionowa
forma substratu zostaje zwigzana dwukleszczowo we wczesniej zwolnione miecjsca
w sferze Fe®* (B), w ktorej wcigz pozostaje wolna przestrzen do zwigzania i aktywacji
czasteczki Oz (C). Tlen czasteczkowy zostaje aktywowany przez transfer elektronu
pochodzacy ze zwigzanego substratu, co skutkuje jego przeksztalceniem do jednej
z reaktywnych form — anionorodnika ponadtlenkowego O tworzacego nadtleno-
zelazowe formy (D, E). Katechol jest zwigzany w centrum aktywnym enzymu
z zelazem(Ill) mostkiem nadtlenkowym, zwigzana w ten sposoéb molekuta substratu
wykazuje zdolno$¢ do zmiany sposobu koordynacji z metalem (F). Kolejno, w wyniku
wewnatrzczasteczkowego transferu elektronu, jedna z grup hydroksylowych zostaje
utleniona do grupy karbonylowej, co umozliwia wcze$niej zdysocjowanej reszcie
tyrozyny ponowne potaczenie z kofaktorem w sposdb anionowy. Powstaty zdysocjowany
kation H" moze si¢ potaczy¢ z jednym z atoméw tlenu mostku nadtlenkowego,
stabilizujac kation Fe** (F). W kolejnym etapie, wigzanie laczace mostkujace atomy tlenu
ulega rozerwaniu, grupa hydroksylowa i utleniony bezwodnik kwasu mukonowego
nie sg juz ze sobg polaczone (G). Ostatni etap katalizy obejmuje uwolnienie powstatego
produktu, kwasu cis,cis-mukonowego wraz z jednoczesnym odtworzeniem stanu

poczatkowego miejsca aktywnego 1,2-CD (A).
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Rysunek 3. Mechanizm utleniania katecholu przez dioksygenazy intradiolowe.

2.2 Dioksygenazy ekstradiolowe

2,3-dioksygenazy katecholowe katalizujg utleniajace rozszczepienie wigzania
pomiedzy atomami C2-C3 w pierScieniu aromatycznym katecholu lub jego pochodnych
(Rysunek 1). Jedna z grup hydroksylowych substratu zwigzana z atomem wegla C2
jest utleniana do grupy karboksylowej, podczas gdy druga grupa -OH potaczona
z weglem C3 jest przeksztalcona do grupy karbonylowej. Produktem utleniania katecholu
jest semialdehyd kwasu 2-hydroksymukonowego [5].

W bazie PDB zdeponowanych zostato 11 struktur 2,3-CD (stan na 21.08.2024), wsrod

ktorych 4 to struktury komplekséw enzym-substrat. Rysunek 4 przedstawia centrum
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aktywne 2,3-CD bez i z zwigzang czasteczka substratu — katecholu. Analiza struktur 2,3-
dioksygenazy katecholowej pochodzacej z Diaphorobacter sp. DS2 [PBD-5ZSZ i 5ZNH]
wskazuje, ze kofaktor jest stabilizowany dwoma wigzaniami Fe-N z resztami histydyny i
wigzaniem Fe-O z reszta kwasu glutaminowego (Rysunek 4a i 4b). W powyzszych
strukturach w centrum aktywnym 2,3-CD rolg kofaktora petni kation Fe(Ill), zwigzany w
pigcio- badz szesciokoordynacyjne uktady, w ktorych dwie reszty histydynowe (His-150
i His-220) zwigzane sg ekwatorialnie, a reszta kwasu glutaminowego Glu-271 jest
zwigzana aksjalnie. Na Rysunku 4b przedstawiono strukture 2,3-CD z dwukleszczowo

zwigzang molekuta substratu, ktora zastepuje wczesniej oddysocjowane czasteczki wody.

H

4-methylcatechol
His 220

‘ Glu 271

() (b)

Rysunek 4. Centrum aktywne 2,3-dioksygenazy katecholowej () ze zwigzanymi czgsteczkami
wody (PDB-5ZSZ) i (b) ze zwigzang czgsteczkg substratu 4-metylokatecholu (PDB-5ZNH).

Rysunek 5 przedstawia mechanizm ekstradiolowy utleniajacego rozszczepienia
katecholu. Poczatkowo kofaktor Fe?* w miejscu aktywnym stabilizowany jest dwoma
wigzaniami Fe-N z resztami histydynowymi, wigzaniem Fe-O z reszta kwasu
glutaminowego, oraz wigzaniami z trzema skoordynowanymi czgsteczkami wody (A).
W obecnosci substratu, zwigzane czasteczki wody zostajg oddysocjowane 1 zastapione
przez dwukleszczowo skoordynowany substrat w formie monoanionu w pozycji
ekwatorialnej (B). Tlen czasteczkowy zostaje zwigzany z metalem w wolnej pozycji
aksjalnej 1 przeksztalcony do aktywnych form ponadtlenkowych (C, D).
Nastepnie w wyniku wewnatrzczasteczkowego transferu elektronu z metalu do zwigzane;j
molekuty O, kofaktor zostaje utleniony do Fe®". Redukcja zelaza(IIl) do zelaza(I)
zachodzi z wykorzystaniem elektronu pochodzacego ze zwigzanego anionu

katecholanowego, z jednoczesnym utworzeniem ponadtlenkowych zwigzkow posrednich
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semichinonu-Fe(ll) (E, F). W kolejnym etapie produkty ponadtlenkowe sg zredukowane
do odpowiednich mostkujgcych form nadtlenkowych (G, H), w obrebie ktorych dochodzi
do przegrupowania Criegee, czego wynikiem jest utworzenia laktonu (I).
W wyniku hydrolizy laktonu, w ktérej posredniczy skoordynowana przez jon Fe?* grupa
wodorotlenkowa,  zostaje  utworzony i  uwolniony  semialdehyd  kwasu
2-hydroksymukonowego, a centrum aktywne enzymu ulega odtworzeniu do stanu

poczatkowego [3].
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Rysunek 5. Mechanizm utleniania katecholu przez dioksygenazy ekstradiolowe.

3. Kompleksy zZelaza jako biomimetyki dioksygenaz katecholowych

Zelazo jest czwartym najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem w skorupie
ziemskiej. W zwigzkach kompleksowych moze wystepowaé na réznych stopniach

utleniania, od 0 do +VI , jednakze najbardziej typowymi stopniami utleniania sg +II
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1 +1II. Zwiazki zelaza na najwyzszym stopniu utleniania odznaczaja si¢ niska trwatoscia,
w przeciwienstwie do zwigzkéw kompleksowych na nizszych stopniach utleniania,
a szczegoOlnie na +III stopniu. Tlen atmosferyczny wykazuje zdolno$¢ do utleniania
zelaza(Il) do zelaza(Ill). Wiekszos¢ kompleksow zelaza(Il) i1 zelaza(Ill) wykazuje
oktaedryczna sfer¢ koordynacyjna.

Otrzymanie biomimetycznych kompleksow metali d-elektronowych zwigzane jest
z zaprojektowaniem ich sfery koordynacyjnej w taki sposdb, aby na$ladowata ona
budowe¢ miejsca aktywnego enzymu. Biomimetyki dioksygenazy katecholowej
to najczesciej kompleksy zelaza zawierajace skoordynowane ligandy N,O-donorowe
[13]. W literaturze sga doniesienia wskazujace, ze oprocz jonow zelaza, ktore wystepuja
naturalnie jako kofaktor dioksygenaz, rowniez kompleksy Cu, Mn, V oraz Ni moga petnic¢
role biomimetykow dioksygenazy katecholowej [14-19].

Badania aktywnosci katalitycznej komplekséw metali d-elektronowych najczegsciej
prowadzi si¢ wobec 3,5-di-tert-butylokatecholu (3,5-DTBC) jako substratu modelowego.
Na elektronowym widmie absorpcyjnym adduktow Fe(111)-3,5-DTBC, zazwyczaj
obserwuje si¢ dwa pasma odpowiadajace przeniesieniu ladunku z ligandu
(anionu 3,5-di-tert-butylokatecholanowego) do metalu (LMCT, ang. ligand-to-metal
charge transfer). Podczas reakcji konwersji 3,5-DTBC monitorowany jest zanik
charakterystycznego niskoenergetycznego pasma LMCT przesunigtego w kierunku
fal czerwonych [8]. Rysunek 6 przedstawia przyktadowe zmiany spektralne otrzymane
podczas  prowadzenia reakcji  konwersji  3,5-di-tert-butylokatecholu  przez
zwigzek kompleksowy zelaza(Ill) z trojkleszczowym ligandem N,N-Dimetylo-N’-(1-
metylo-1H-imidazol-2-ylmetylo)etano-1,2-diaming,  ktéory =~ Wymieniony  zostat

W p6zniejszym rozdziale 3.2 jako ligand L116.
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Rysunek 6. Zmiany spektralne zarejestrowane podczas reakcji kompleksu zelaza(lll) z L116
wobec 3,5-DTBC [20].
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Okreslenie mechanizmu konwersji jest mozliwe poprzez detekcje produktow reakcji,
ktorg wykonuje si¢ najczesciej z wykorzystaniem spektrometrii mas oraz analizy widm
NMR. Rysunek 7 przedstawia najczesciej powstajgce produkty konwersji 3,5-DTBC,

podzielone zgodnie z mechanizmami reakcji [2].
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Rysunek 7. Produkty konwersji 3,5-DTBC [2].

Pierwsze prace dotyczace zwigzkow wykazujacych aktywno$¢ dioksygenazy
katecholowej pojawity si¢ latach 80. ubiegtego wieku. T. Funabiki i wspotpracownicy,
otrzymali kompleks zelaza(Il) z 2,2’-bipirydylem, ktory wykazat zdolnos¢ do konwersji
3,5-DTBC. W wyniku prowadzonej reakcji otrzymano mieszaning zawierajaca produkty
B i H powstajace, zgodnie z mechanizmami dziatania dioksygenaz i oksydaz
katecholowych (Rysunek 7) [21]. Stwierdzono, ze 3,5-di-tert-butylochinon (zwigzek H)
byt glownym produktem reakcji, a produktéow intradiolowych (A, B) bylo wigcej
niz produktu ekstradiolowego (F) [22,23]. Ta sama grupa otrzymata dijadrowy kompleks
zelaza(Il) z katecholanami i anionami chlorkowymi w sferze koordynacyjnej,
nie zawierajacy atomoéw azotu. Wykazano, ze nowo otrzymany kompleks jest zbyt
stabilny i nie reaguje z tlenem czasteczkowym. Wprowadzenie ligandu N-donorowego
jakim jest pirydyna i1 zastgpienie przez nig anionow chlorkowych spowodowato
aktywacje kompleksu [24]. Istotng czes$cia wktadu w poznanie natury biomimetykow
byty takze liczne dowody na korelacje charakterystycznych pasm LMCT z adduktami
zelazowo-katecholanowymi [18,25,26].

Biomimetyczne kompleksy metali d-elektronowych, ktore sa zdolne do konwersji

katecholi analogicznie do mechanizméw 2,3-CD i 1,2-CD, mozna podzieli¢ ze wzglgdu
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na sposob koordynacji liganda do jonu centralnego: (1) czterokleszczowe: liniowe,
planarne, tripodalne, makrocykliczne; (2) trojkleszczowe: ligandy zwigzane w izomerach

fac i mer; i (3) pieciokleszczowe.

3.1 Ligandy czterokleszczowe

Kompleksy Fe (IlIl) z czterokleszczowymi ligandami (N4-, NO3z-, N20»-
oraz N3O-donorowymi) sa najlepiej przebadang grupg zwigzkow wsrod biomimetykow
dioksygenaz katecholowych [8, 27-56]. Czterokleszczowa natura ligandéw stwarza
dogodne warunki do dobrej koordynacji z metalicznym centrum, pozostawiajac
jednoczesnie wolng przestrzen w sferze koordynacyjnej do zwigzania substratu
i tlenu czasteczkowego.

Pierwszy biomimetyczny kompleks zelaza(IIT) z ligandem czterokleszczowym zostat
opisany w 1982 roku przez grup¢ badawcza M.G. Wellera, ktorzy wykazali aktywnosc¢
katalityczna kompleksu zelaza(Ill) z ligandem NOs-donorowym L1 (Rysunek 8).
Reakcje rozszczepienia pierscienia aromatycznego 3,5-DTBC prowadzono w obecnosci
tlenu czasteczkowego w roztworze wodnym buforu boranowego o pH 8,5, z dodatkiem
DMF (dimetyloformamidu) lub CH3OH. Stwierdzono, ze badany kompleks zelaza(III)
z L1 daje konwersje 3,5-DTBC w 80%, a produktami wedlug mechanizmu
intradiolowego sa zwiazki A 1 B (Rysunek 7) [27]. Dwa lata pézniej
White i wspotpracownicy. opublikowali badania strukturalne kompleksu zelaza(I1I) z tym
samym ligandem. W otrzymanym anionie kompleksowym [Fe(L1)DBC]? jon zelaza(III)
charakteryzowal si¢ oktaedryczng sfera koordynacyjng, w ktorej 4 pozycje zajmowat
ligand L1, a pozostale dwie zwiazany anion 2,5-di-tert-butylo-katecholanowy (DBC?).
Na podstawie badan strukturalnych Autorzy zaproponowali mechanizm tlenowej
konwersji polifenoli, w ktorym metaliczne centrum - zelazo(IIl) bierze udzial w calym

procesie utleniania, a nie tylko w aktywacji tlenu [28].
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W kolejnych latach Que i in. opublikowali wyniki badan dotyczacych konwers;ji

3,5-DTBC przez 8 nowych biomimetycznych komplekséw ZzZelaza(Ill) z ligandami

bedagcymi pochodnymi L1. W zaprojektowanych zwigzkach zastgpili jedng (L2-L5),

dwie (L6) lub trzy (L7-L9) reszty kwasu octowego w L1 grupami N-donorowymi

(Rysunek 7, 8 1 9) [29-32]. Dla wszystkich badanych zwiazkéw kompleksowych udato

si¢ zidentyfikowa¢ produkty rozpadu zachodzacego zgodnie z mechanizmem

intradiolowym. Uzyskane wyniki wskazuja, ze wydajnos$¢ procesu jest zalezna od mocy
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zasady Lewisa (ligandu), ktéra wplywa na kwasowos$¢ metalu - zelaza(Ill).
Wraz ze wzrostem kwasowosci Lewisa centrum metalicznego wzrasta sila wigzania
koordynacyjnego katecholanow. Najlepsze wyniki, ponad 90% konwersji uzyskano
dla biomimetykow =z ligandami L5 (N2Oz-donorowy), L7 (NsO-donorowy)
i L9 (Ns-donorowy).

Budowa kompleksow z ligandami L6 [29] i L9 [31] zostala potwierdzona badaniami
strukturalnymi. Trojnozne ligandy sg zwigzane czterokleszczowo w obu oktaedrycznych
kompleksach, pozostawiajgc dwie dostepne pozycje: ekwatorialng i aksjalng dla anionu
DBC%* [29,31]. Kompleks zelaza(Ill) ze zwigzanym ligandem L9 zostat takze
wykorzystany w reakcji innych pochodnych katecholu. Autorzy wykazali liniowa
korelacje migdzy przesunigciem batochromowym niskoenergetycznego pasma LMCT

a rosngcg warto$ciag logarytmu statej szybkosci procesu utleniania [8].

\ o ~/ \/
| N T N N
=N O 2
Ls ]

HO R, OH HO R,

L16 Ry Ri

T NO, L56 R1=CH,,R2 = CH,
L57 R1=H, R2=NO,
2

2
Li2
i L17
[ O N— HN
=N - - Cl H Cl
NO, [2 L47
L13 SN OH MO
Cl Cl
L61

Rysunek 9. Czterokleszczowe ligandy N.O»-donorowe [2].

Kolejne badania eksperymentalne kompleksow zelaza(Ill) z ligandem L9
i jego chloropochodng L10 (Rysunek 10) oraz obliczenia metoda DFT
(Density Functional Theory) pozwolilty na zaproponowanie mechanizmu, w ktorym
substrat wigze si¢  jednokleszczowo, a w sferze koordynacyjnej tworza si¢
luki umozliwiajace zwigzanie tlenu czgsteczkowego. Jako etap limitujacy szybkos$c

wskazano proces tworzenia si¢ wigzania wegiel-tlen [33]. Ponadto Autorzy opisali
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zastosowanie kompleksu zelaza(Ill) z ligandem L9 do endoenergetycznej produkcji

adypinianu dimetylu z wydajno$cig 60% [34].
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Rysunek 10. Czterokleszczowe ligandy Nz-donorowe [2].

Kolejne badania nad nowa grupa tréjnoznych ligandow zawierajacych pochodne
pirydyny i o-nitrofenol (L8, L9, L11-L15 - Rysunek 8, 9 i 10) potwierdzity zalezno$¢
miedzy kwasowoscia Lewisa metalu a zdolnoscia konwersji  polifenoli.
Reakcje prowadzono zgodnie ze standardowymi procedurami, dodajgc znaczny nadmiar

substratu 3,5-DTBC do odpowiednich kompleksow zelaza(Ill). Detekcja produktow
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konwersji wykazata, ze gtownym mechanizmem dziatania katalizatoréw jest mechanizm
intradiolowy, a dla kompleksow z ligandami L11-L13 uzyskano najlepsze wyniki,
odpowiednio 59%, 50% i 56% produktu G (Rysunek 7) [35]. Warto zaznaczy¢,
ze otrzymana ilos¢ produktu intradiolowego dla kompleksu z ligandem L9 byta o potowe
mniejsza niz ta, ktora zaraportowali Jang 1  wspolpracownicy  [31].
Dla kompleksu zelaza(Ill) z ligandem L 15, uzyskano monokrysztaty, dzigki czemu jego
budowa =zostala potwierdzona badaniami strukturalnymi. Kompleks zelaza(III)
charakteryzowal si¢ oktaedryczng sferg koordynacyjng, w ktorej czterokleszczowo
zwigzany byt ligand L9, a pozostale miejsca w sferze koordynacyjnej zajmowaty
aniony CI" [35].

Badania aktywnosci katalitycznej komplekséw z ligandami L16 i L17 (Rysunek 9)
przeprowadzono z dodatkiem piperydyny jako zewngtrznej zasady deprotonujacej,
z wykorzystaniem tlenu atmosferycznego i 3,5-DTBC. Dla kompleksu Zzelaza(Ill)
z L17 wsrod produktow zidentyfikowano 86% produktow intradiolowych i 14% produktu
ekstradiolowego E (Rysunek 7). W kompleksie [Fe(L16)CI] jon Fe(lll)
ma pigciokoordynacyjng sfer¢ koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej utworzong przez N20.-donorowy ligand L16 i anion CI. Natomiast
w kompleksie [Fe(L17)CI(H20)] sfera koordynacyjna jonu Fe(Ill) ma ksztalt
zdeformowanego oktaedru, w ktorym oprocz N»0.-donorowego ligandu L17,
W pozycjach cis sg zwigzane anion chlorkowy i czasteczka wody. Sfera koordynacyjna
obu otrzymanych kompleksow zelaza(Ill) jest analogiczna do dioksygenaz
katecholowych, [36].

Kolejne modyfikacje ligandu L9, w ktorych pierScien pirydynowy zamieniono
na grupe -N(CHz3)2, pierscien N-metyloimidazolowy lub pochodne fenolowe pozwolity
na otrzymanie ligandow L18, L19, L20iL17 (Rysunek 8i9). Nowo otrzymane ligandy
po zwigzaniu w kompleksy zelaza(IIl) stworzyly aktywne katalitycznie biomimetyki
[37,38]. Najlepsze wyniki osiggni¢to dla kompleksu zelaza (III) z ligandem L18
(okoto  75-80% produktéw intradiolowych). Dla kompleksow z ligandem
N202-donorowym L17 i N3O-donorowym L18 otrzymano monokrysztaty.
W obu kompleksach [Fe(L17)(H20)CI] i [Fe(L18)CI:] jony Fe(lll) posiadaty sferg
koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanego oktaedru, w ktorej aniony Cl” 1 czgsteczka
wody byly zwiazane w pozycjach cis. Analiza strukturalna otrzymanych kompleksow
Fe(IIl) wykazata, ze odpowiednio dobrane ligandy fenolowe z zawada przestrzenng moga

stabilizowaé¢ centrum metaliczne, a w rezultacie kompleks moze nasladowaé centrum
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katalityczne 1,2-CD. Co jest zgodne z wynikami eksperymentalnymi uzyskanymi
dla kompleksow zelaza z L16 i L18 [36].

Kolejnym otrzymanym zwigzkiem byt tréjnozny NszO-donorowy ligand
L21 (Rysunek 8). Na podstawie badan aktywnos$ci katalitycznej kompleksu zelaza(III)
z L21, Autorzy stwierdzili, ze obecnos¢ w ligandzie podstawnikow metylowych
wplywajacych na kwasowo$¢ Lewisa centrum metalicznego determinowala powstawanie
produktow ekstradiolowych. Dla biomimetyku z ligandem L21 zbadano wplyw
warunkow reakcji na konwersje substratu 3,5-DTBC. Stwierdzono, ze mechanizm
konwersji 1 rodzaj produktow zalezy od zastosowanego rozpuszczalnika
(CH30OH, CHs3CN, DMF), zewnetrznej zasady deprotonujacej (EtsN, piperydyna)
oraz obecnosci jonéw chlorkowych. zmienito nie tylko mechanizm konwersji ale takze
rodzaj powstajgcych produktow. Analiza strukturalna kompleksu [Fe(L21)Cl,] dowodzi,
ze jon Fe(IIl) posiada zdeformowang oktaedryczng sfer¢ koordynacyjng, w ktorej dwa
jony CI° zwigzane sa w pozycjach cis. Bazujac na wynikach badan,
Autorzy zapostulowali, ze obecnos¢ zawady sterycznej (-N(CHz)2) w podstawnikach
ligandu wptywa na jednokleszczowe wigzanie anionu DBC?, a zastosowanie silniejszej
deprotonujacej zasady (piperydyny) po wczesniejszym usunigciu jondw CI° zmienito
sposob koordynacji na dwukleszczowy. Wykazano, ze architektura kompleksoéw
zelaza(Ill) wplywata rowniez na efektywnos$¢ reakcji 1 specyficzno$¢ otrzymanych
produktow [39].

Kolejna grupg zbadanych ligandow: L22—L 27 (Rysunek 8) tworzyty zwiazki ktorych
architektura oparta byta na ugrupowaniach fenolowych, pirydynowych,
trimetyloaminowych i  N-metyloimidazolowych. Reakcje konwersji  polifenoli
przeprowadzono dla 3,5-DTBC w metanolu. Dla kompleksow zelaza(IIl) z ligandami
L24 i L27 otrzymano monokrysztaty, w ktorych jony zelaza(III) posiadaty oktaedryczng
zdeformowang sfer¢ koordynacyjng, a budowa zwigzkdéw zostata potwierdzona
badaniami strukturalnymi. W kompleksach [Fe(L24)Cl.] i [Fe(L27)Cl2] oprocz ligandow
N3O-donorowych zwigzane byly aniony ClI° w pozycjach cis. Autorzy wykazali,
ze zmiana zasady Lewisa w ligandzie na mocniejsza (pirydyna na N-metyloimidazol)
prowadzi do obnizenia kwasowosci zelaza(Ill), co skutkuje obnizeniem konwersji
zgodnie z mechanizmem intradiolowym i wzrostem reaktywnosci wobec przeksztatcenia
ekstradiolowego. Obecnos¢ ugrupowania N-metyloimidazolu zmniejsza zawade

steryczng 1 wzmacnia wigzanie substratu z zelazem(Ill), a wprowadzenie pochodnej
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trimetyloaminy zwigksza kowalencyjno$¢ wigzania Fe-katecholan, wptywajac
tym samym na kwasowo$¢ Lewisa jonu Fe(ll1) [40].

Powyzsze wyniki badan zwigkszyly zainteresowania ligandami zawierajacymi
pirydyne, N-metyloimidazol i ugrupowanie -CH.OH (L28-L32, Rysunek 8).
Zbadano aktywno$¢ katalityczng otrzymanych biomimetykéw wobec 3,5-DTBC jako
substratu i z dodatkiem roznych ilo$ci deprotonujacej piperydyny. Dla kompleksow
z ligandami L28-L32 mieszanina poreakcyjna zawierala znacznie wigksze iloSci
produktow intradiolowych, niz produktéw ekstradiolowych. Analiza strukturalna
kompleksoéw [Fe(L28)Cl.], [Fe(H(L30))Cls] wskazata, ze jony zelaza(IIl) posiadaty sfere
koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanego oktaedru z jonami Cl” zajmujacymi wolne
miejsca w sferze. W Kkationie kompleksowym [(Fe(L31)Cl)2]** jony zelaza(III)
sa potaczone mostkujagcymi atomami tlenu grup etoksylowych i takze odznaczaja sie
zdeformowanym oktaedrycznym otoczeniem. Dla kompleksow zawierajacych L31 i L32
procent produktéw intradiolowych zmniejszyt si¢ niezaleznie od zawartosci piperydyny
w porownaniu do kompleksow z ligandami L28-L32. Zwigkszenie ilosci piperydyny
skutkowato zwigkszeniem udziatu produktow chinonowych w mieszaninie poreakcyjnej
[41]. Inna grupa badawcza uzyskata dwujadrowy kompleks zelaza(lll) z ligandem L28,
ktory wykazal zdolno$§¢ do przeksztatcania 3,5-DTBC zgodnie z mechanizmem
intradiolowym. W kationie kompleksowym [(Fe(L28)NOs),]** jony zelaza(III)
sa potaczone mostkujagcymi atomami tlenu grup etoksylowych i podobnie jak do wyzej
wspomnianych kompleksow takze odznaczaja si¢ zdeformowang sferg koordynacyjng
w ksztalcie oktaedru. W badaniach aktywno$ci katalitycznej zastosowano niewielki
dodatek piperydyny, poniewaz biomimetyczny kompleks zawierat zasade wewngtrzna
— ugrupowanie etoksylowe. Grupa ta wykazuje zdolno$¢ do przyjmowania protondw,
czym skutecznie nasladuje reszte¢ tyrozyny obecnag w centrum katalitycznym
dioksygenazy [42].

Obiecujace wyniki dla komplekséow z ligandami, pochodnymi L9, zainspirowaty
badaczy do zaprojektowania nowej grupy trojnoznych Ns-donorowych ligandoéw
L33-L38 (Rysunek 10). W ligandzie L33 obecne byly dwa ugrupowanie pirydynowe
oraz grupa -CH2N(CHs)2. Analiza strukturalna monokrysztalow zawierajacych kation
kompleksowy [Fe(L33)Cls]* wskazala, ze otoczenie jonu Fe(Ill) przyjmuje ksztalt
zdeformowanego oktaedru. Dla kompleksu Fe(l11) z L33 zbadano aktywnos¢ katalityczng
wobec substratu 3,5-DTBC z dodatkiem trimetyloaminy (EtsN). Analiza mieszaniny

poreakcyjnej wskazata powstawanie produktow zgodnie z mechanizmami intradiolowym
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(24-73% produktow), jak i ekstradiolowym (8-55% produktow). Obecnos¢ w ligandzie
ugrupowania o wiasciwosciach zasady (N-metyloimidazolu) zmniejsza kwasowos¢
Lewisa jonu metalu i sprzyja rozszczepianiu intradiolowemu. Dla badanych uktadow
etapem determinujgcym powstawanie produktow ekstradiolowych jest dysocjacja stabo
skoordynowanej grupy NMe>, ktora skutkuje pojawieniem si¢ wolnego miejsca w sferze
koordynacyjnej semichinonowego produktu posredniego. Stosunek produktow
intra- do ekstradiolowych zalezy od wtasciwosci i natury grup uzytych w trojnoznych
ligandach [43].

W ligandzie Ns-donorowym L39 (Rysunek 10) zmodyfikowano jeden z pierscieni
pirydynowych w tripodalnej tris(2-pirydylometylo)aminie (L9), przez podstawienie
bromu w pozycji 6 w tym pierscieniu. Dla L39 otrzymano 6 zwigzkéw kompleksowych
Fe(Ill) wsrod ktorych 5 to kompleksy zawierajace aniony katecholanowe,
a sfera koordynacyjna jonow zelaza(Ill) ma ksztatt zdeformowanego oktaedru.
Przeprowadzone badania strukturalne otrzymanych komplekséw zelaza(Ill) z L39,
wykazaty ze podstawiony pier§cien pirydyny (zasada wewngtrzna) nie byt bezposrednio
zwigzany z centrum metalicznym w zadnym z tych komplekséw. Analiza skladu
mieszanin poreakcyjnych po konwersji 3,5-DTBC przez kompleks z L39 wykazala,
ze produkty konwersji powstaja zgodnie z mechanizmem intradiolowym.
Budowa biomimetyku, oraz sklad mieszaniny poreakcyjnej sugerujag dobra mimikre
1,2-CD [44].

Nowa grupa ligandow bedacych rowniez pochodnymi L9 powstata przez skrocenie
dtugosci ramienia o jeden atom wegla odpowiednio w jednym, dwdch i trzech ramionach
(L42, L41, L40 - Rysunek 10). Natomiast ligandy L14, L43, L44 (Rysunek 10)
uzyskano poprzez sekwencyjne wydluzenie ramienia o jeden atom wegla w poréwnaniu
do L9. Badania kinetyczne wykazaty, ze modyfikacje wielkosci pierscieni chelatowych
w utworzonym kompleksie zmniejszaty aktywno$¢ kompleksu biomimetycznego
w poréwnaniu z L9. Dla ligandow L42, L14 i L43 otrzymano krysztaly, ktorych analiza
strukturalna wykazata, Ze jony zelaza(Ill) charakteryzowaty si¢ zdeformowana
oktaedryczng sfera koordynacyjna, a oprocz ligandow w sferze sa obecne jony Cl°
lub Br. Dijadrowy kompleks z ligandem L42, zawieral mostkujacy atom tlenu [45].

Badania aktywno$ci  katalitycznej  kompleksu  Zelaza(Ill) z  ligandem
N4-donorowym L45 wobec 3,5-DTBC wykazaly, ze jest on mniej aktywny niz kompleks
z L9. W strukturze kationu kompleksowego [Fe(L45)Cl2]" jon zelaza(Ill) ma sfere
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w ksztalcie zdeformowanego oktaedru, a jony CI s3 zwigzane w plaszczyznie
ekwatorialnej [46].

Kompleks Fe(Ill) zawierajacy trojnozny ligand L46 (Rysunek 8) — pochodng
glicyny, wykazat wysoka skutecznos¢ w przeksztatcaniu katecholi. Badania aktywnoS$ci
prowadzono w warunkach tlenowych, w réznych rozpuszczalnikach z wykorzystaniem
trietyloaminy jako zewnetrznej zasady deprotonujacej. Badania strukturalne kompleksu
[Fe(L46)H20] wskazujg, ze jon zelaza(Ill) posiada sfere koordynacyjng w ksztalcie
zdeformowanej piramidy tetragonalnej, z aksjalnie zwigzanym atomem azotu.
W mieszaninie poreakcyjnej uzyskanej po reakcji wobec 3,5-DTBC zidentyfikowano
ponad 98% produktow konwersji [47].

Kompleksy  metali d-elektronowych z skoordynowanym salenem
(disalicylaloetylenodiaming, L47, Rysunek 9) wzbudzily duze zainteresowanie
ze wzgledu na ich zdolno$¢ do wigzania tlenu czasteczkowego. Badania strukturalne
ujawnity, ze w kompleksie Fe(Ill) z L47, jon zelaza(Ill) charakteryzuje si¢ oktaedryczng
zdeformowang sferg koordynacyjna, w ktorej oprocz ligandu N20.-donorowego
zwigzane sg jeszcze jony szczawianowe. Biomimetyczny kompleks zelaza(lll)
z L47 wykazat aktywnos¢ wobec 3,5-DTBC w warunkach tlenowych, a analiza
sktadnikéw mieszaniny poreakcyjnej wskazata furanon (B, Rysunek 7) jako gtowny
produkt [30,48]. Powyzsze wyniki roznity si¢ od tych opublikowanych przez grupe
badawczg Que, w ktorych gtowny produkt B stanowit 35% mieszaniny poreakcyjnej [30].
Nowo otrzymany kompleks zelaza(IIT) z difenolowym ligandem N2O2-donorowym L48
wykazal zdolno$¢ do konwersji 3,5-DTBC. Analiza produktéw w mieszaninie
poreakcyjnej wykazatla, ze kompleks jest bardziej selektywny w stosunku do mechanizmu
ekstradiolowego (74% produktow) [49].

Badania kompleksow zelaza(Ill) z czterokleszczowymi ligandami Ns-donorowymi
L49-L51 (Rysunek 10) wykazaty ich wysoka skuteczno$¢ wobec katalizy konwers;ji
3,5-DTBC. Autorzy zbadali wptyw rozpuszczalnika i zewnetrznej zasady deprotonujacej
na sktad mieszaniny poreakcyjnej. Dla kompleksow z L49-L51 uzyskano konwersje
do produktow ekstradiolowych w zakresie od 34,6% do 85,5% (Rysunek 7, produkty D,
E), co dowodzi, ze molekuty katecholu wigzg si¢ z jonem Fe(III) przez jeden atom tlenu.
Kompleks zelaza(Ill) z ligandem L50 wykazal selektywnos¢ w kierunku konwersji
ekstradiolowej, a stosunek ilosci produktow ekstradiolowych do intradiolowych (E/I)
wynosi 181. Dla biomimetykow zawierajacych ligandy L49 i L51 stosunek ten byt rowny

odpowiednio 57 i 9. W przypadku dwukleszczowego sposobu zwigzania katecholanow,
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zmiana zasady deprotonujacej z trietyloaminy na piperydyne zmienita typ reakcji
w Kierunku rozszczepienia intradiolowego. Podwojenie st¢zenia trietyloaminy
skutkowato kilkakrotnie wiekszg iloscig produktéw intradiolowych niz ekstradiolowych.
W przypadku reakcji prowadzonej w DMF (N,N-dimetyloformamid) ilo$¢ produktow
ekstradiolowych byla niewielka. Natomiast w procesach w ktorych zastosowano
acetonitryl jako rozpuszczalnik, kompleksy zelaza(Ill) w wigkszo$ci dziataty selektywnie
zgodnie z mechanizmem ekstradiolowym. Analiza strukturalna kompleksu
[Fe(L49)TCC] wskazuje na oktaedryczng zdeformowang sfer¢ koordynacyjng, w ktorej
oprocz ligandu Ns-donorowego zwigzany byt anion 3,4,5,6-tetrachlorokatecholanowy
(TCC) [50].

Badania kompleksow zelaza(Ill) zawierajacych czterokleszczowe ligandy bedace
pochodnymi salicyloamidu L52-L55 (Rysunek 8) wykazaty, ze dziataja one zgodnie
z mechanizmem intradiolowym. Szybkos$¢ reakcji rozszczepienia byla najwyzsza
dla kompleksu z ligandem L53, a najnizsza dla zwigzku z L54, co jest zwigzane
ze wzrostem kwasowos$ci Lewisa centrum zelaza(Ill). Kompleks z L53 wykazatl
najwyzszy procent konwersji substratu do produktéw intradiolowych, wynoszaca
okoto 70-80%. Wpyniki te sg zgodne z innymi doniesieniami literaturowymi
1 potwierdzaja wptyw podstawnikéw w pierscieniach ligandu na reaktywno$¢ kompleksu.
Istotne sa nie tylko wiasciwosci elektrochemiczne, ale rowniez efekty steryczne
podstawnikow [51].

M. Velusamy i wspolpracownicy przedstawili kompleksy  zelaza(III)
z czterokleszczowymi liniowymi ligandami L56 i L57 (Rysunek 9), ktore sa pochodnymi
ligandu L48. Selektywnos¢ kompleksu zelaza(IlT) z L57 i szybko$¢ reakcji byty bardzo
wysokie, a w mieszaninie poreakcyjnej zidentyfikowano wytacznie produkt intradiolowy
A (Rysunek 7). Poréwnanie wynikow badan konwersji 3,5-DTBC dla komplekséw
zelaza(III) z L57 i tripodalnym ligandem N2O2-donorowym L 17, wskazuje, ze kompleks
z liniowym ligandem L57 dziata znacznie szybciej. Efekt ten jest interesujacy, poniewaz
wprowadzenie N20O»-donorowego ligandu L57 do kompleksu zmniejsza kwasowo$¢
Lewisa centrum koordynacyjnego, mozna wiec oczekiwaé odwrotnego efektu - szybkosci
reakcji nizszej niz dla kompleksu Fe(III) z L17 [36].

Warto podkresli¢, ze odpowiednia architektura pierwszej sfery koordynacyjnej
1 pozadane wtasciwosci elektrochemiczne kompleksu nie zawsze zapewniaja zdolno$¢ do
konwersji polifenoli. Zwiazki z makrocyklicznymi ligandami N4-donorowymi,

np. L58 (Rysunek 10), nie wykazujg aktywnosci katalitycznej pomimo dobrych
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wlasciwosci  elektrochemicznych. Ligand L58 jest czterokleszczowym ligandem
makrocyklicznym, a po jego zwigzaniu w kompleks zelaza(Ill) luka w sferze
koordynacyjnej jest zbyt mata, aby zwigza¢ substraty [52]. Koch i wspotpracownicy
potwierdzili, ze ligandy makrocykliczne moga tworzy¢ aktywne katalitycznie kompleksy
zelaza(Ill) [53]. Dla biomimetyku Fe(lll) z ligandem L59 (Rysunek 10),
zbadano aktywno$¢ katalityczng uzyskujac wysoki wspdtczynnik konwersji oraz 70%
produktu intradiolowego A (Rysunek 7). Analiza strukturalna wskazata, ze ligand L59
tworzy z jonem Fe(lll) oktaedryczne kationy kompleksowe [Fe(L59)(katecholan)],
w ktorych dwie pozycje sa dostgpne do zwigzania jonow katecholanowych.
Sprzeczne wyniki badan dla kompleksow L58 i L59 wskazujg, ze istotnym etapem
posrednim jest wigzanie tlenu do zwigzanego substratu [52,53].

Makrocykliczny ligand Ns-donorowy L60 (Rysunek 10), roznigcy si¢ od L59
brakiem grup metylowych na mostkujacych atomach azotu, po zwigzaniu w kompleks
zelaza(Ill) wykazal aktywno$¢ wobec 3,5-DTBC. Po raz pierwszy stwierdzono,
ze kompleks z czterokleszczowym makrocyklicznym ligandem L60 byt zdolny
do konwersji 3,5-DTBC zgodnie z mechanizmem zaréwno ekstradiolowym,
jak 1 intradiolowym. Analiza strukturalna wskazata, ze ligand L60, analogicznie
do ligandu L59 tworzy z jonem Fe(lll) oktaedryczne kationy kompleksowe
[Fe(LB0)CI2]*, w ktérych dwie pozycje sg zajmowane przez aniony CI° [54].
Stepanovi¢ i wspotpracownicy przeprowadzili obliczenia DFT dla kompleksow
zelaza(Ill) z L59 i L60, ktore wskazujg, ze konwersja przebiega zgodnie z obydwoma
mechanizmami, ale to proces intradiolowy jest korzystniejszy termodynamicznie.
Analiza wynikéw obliczen DTF wskazuje, ze kluczowym elementem w budowie obu
ligandéw jest obecno$¢ atomu wodoru na mostkujacym atomie azotu zdolnego
do tworzenia wigzan wodorowych, co wplywa na stabilizacje tlenu czasteczkowego
w etapie posrednim [55].

Jak wczesniej wspomniano, zwigzki kompleksowe zelaza(Ill) z tripodalnymi
ligandami czterokleszczowymi katalizuja zazwyczaj konwersje katecholu zgodnie
z mechanizmem intradiolowym. Jednak kompleks zelaza(Ill) =z ligandem
N202-donorowym L61 (Rysunek 9) przeksztatca 3,5-DTBC w produkty ekstradiolowe
z wysokim stopniem konwersji wynoszacym 99,6%. Ponad 50% otrzymanych produktow
powstalo w wyniku rozerwania wigzania C2-C3, a tylko 16% w wyniku rozerwania
wigzania C1-C2, natomiast glownym produktem konwersji byt produkt E

(35,2%, Rysunek 7). Analiza wynikow wskazuje, ze podstawienie pier§cienia
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aromatycznego ligandu atomami chloru moze by¢ kluczowym elementem decydujacym
o wlasciwosciach biomimetycznych i mechanizmie katalizy analogicznym do aktywnosci
enzymatycznej dioksygenaz katecholowych [56].

Wysoka  selektywno§¢ w  stosunku  do  mechanizmu intradiolowego
jest niezaprzeczalng zaletg biomimetykoéw z ligandami czterokleszczowymi, niezaleznie
od ilo$ci i typu atomow donorowych w ligandzie. Zdecydowana wigkszo$¢ przebadanych
ligandow ma tripodalng budowe opartg na aromatycznych pierscieniach zawierajacych
atomy azotu (pirydyna i imidazol), ktére wpltywajg na kwasowo$¢ Lewisa jonu
centralnego Fe(l11). Jednak w przypadku Ns-donorowych ligandéw makrocyklicznych,
mozliwy jest rowniez mechanizm ekstradiolowy, zwlaszcza dla tych o stosunkowo
nizszej zasadowo$ci Lewisa atoméw donorowych. Dla wigkszo$ci kompleksow
zelaza(IlT) z mieszanymi ligandami N/O-donorowymi obserwuje si¢ dominacje
produktow zgodnych z mechanizmem intradiolowym. Natomiast dla kompleksow
z trjnoznymi ligandami zawierajacymi ugrupowania tworzace zawade steryczng, mozna
uzyska¢ takze produkty ekstradiolowe. Zaobserwowano takze, wplyw rodzaju

rozpuszczalnika na regioselektywno$¢ otrzymanych biomimetykow.

3.2 Ligandy trojkleszczowe

Poza ligandami czterokleszczowymi opisanymi w rozdziale 3.1, trojkleszczowe
ligandy (Ns3-, N2O- i NO.-donorowe) zwigzane w kompleksy zelaza znalazty
zastosowanie jako biomimetyki dioksygenaz katecholowych. Utworzone kompleksy
z tymi ligandami (w stosunku molowym metalu do liganda 1:1) wykazuja
izomerie fac i mer, a pozostate miejsca w sferze koordynacyjnej sg dostepne dla anionow
katecholanowych (Rysunek 11). Zwigzki kompleksowe zelaza(Ill) z ligandami
zwigzanymi w konfiguracji facialnej, wykazuja selektywnos¢ w kierunku mechanizmu
konwersji analogicznego do dioksygenazy ekstradiolowej. Natomiast kompleksy
z ligandami zwigzanymi merydionalnie przeksztalcajg substraty glownie przez
mechanizm intradiolowy (analogicznie do 1,2-CD) i utlenianie (analogicznie

do oksydazy katecholowej).
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Rysunek 11. 1zomeria fac (z lewej) i izomeria mer (z prawej) komplekséw metali 0 oktaedrycznej
sferze koordynacyjnej.

Kompleks zelaza(IIl) z tripodalnym czterokleszczowym ligandem L21 (Rysunek 8)
nie jest jedynym, ktory wykazuje selektywnos¢ do konwersji  3,5-DTBC
zgodnie z mechanizmem ekstradiolowym. Sundaravel i wspotpracownicy wykazali,
ze kompleksy Fe(IIl) z ligandami Nz-donorowymi L62 — L65 (Rysunek 12) moga
przeksztalcaé  polifenole  analogicznie  do  dioksygenaz  katecholowych.
Analiza strukturalna ujawnita, ze ligandy L62 i L63 wigzg si¢ z jonami Fe(II) w izomery
fac. Dla zwigzku zelaza(III) z ligandem L62 otrzymano monokrysztaty kompleksu
[Fe(L62)(TCC)Cl], w ktérym jon Fe(Ill) posiada oktaedryczng zdeformowang sfere
koordynacyjng. W tym kompleksie oprocz ligandu Nsz-donorowego, w plaszczyznie
ekwatorialnej zwigzany byl anion 3,4,5,6-tetrachlorokatecholanowy (TCC), natomiast
anion CI" zwigzany byl w pozycji aksjalnej. Dla ligandu L63 otrzymano trzy rodzaje
monokrysztalow, w ktorych zwigzany ligand w kazdym przypadku tworzyt izomery fac.
W kompleksach [Fe(L63)Cls], [Fe(L63)(TCC)Br] oraz w kationie kompleksowym
[(Fe(L63)CI)20]?*, jony zelaza(III) charakteryzuja si¢ oktaedryczng zdeformowang sfera
koordynacyjng. Najwyzszy stosunek ilosci produktow ekstradiolowych do produktow
intradiolowych (E/I) uzyskano dla kompleksu ze zwigzanym ligandem L64 (E/I = 2,3).
Badania aktywnosci katalitycznej dowiodty, ze kompleksy z ligandami L62 i L65
wykazujg selektywnos¢ w kierunku mechanizmu ekstradiolowego, podczas gdy
kompleks z Ns-donorowym ligandem L63 preferowal mechanizm intradiolowy.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze istotnym elementem w budowie ligandu wptywajacym na

zwickszenie szybkosci konwersji jest atom tlenu grupy eterowej [57].
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Wsrod badanych Ns-donorowych ligandow makrocyklicznych, znalazt si¢
trojkleszczowy ligand L66 (Rysunek 12), ktorego kompleks Fe(Ill) wykazat aktywno$¢
wobec 3,5-DTBC. Badania aktywnosci przeprowadzone w réznych rozpuszczalnikach
(DMF, CH.Cl; i CH3OH) wykazaty, ze w mieszaninie poreakcyjnej zawarto$¢ produktow
ekstradiolowych mieséci si¢ w przedziale od 35% do 70%. Produkty intradiolowe
zidentyfikowano tylko w reakcjach prowadzonych w metanolu, podczas gdy
w przypadku reakcji prowadzonej w DMF gloéwnym produktem byta pochodna
chinonowa H (Rysunek 7). Wyniki powyzszych badan dostarczajg dowodéw na to,
ze polarno$¢ rozpuszczalnika istotnie wplywa na mechanizm reakcji konwersji
3,5-DTBC [52]. Wptyw ten zostal takze potwierdzony badaniami prowadzonymi przez
dwie inne grupy badawcze. Przetestowano reaktywno$¢ kompleksu zelaza(IIT)
z ligandem L66 wobec podstawionych pochodnych katecholu. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze preferowanym mechanizmem konwersji jest mechanizm ekstradiolowy.
Badania potwierdzity takze wptyw polarnosci rozpuszczalnika i dodatku zasady
deprotonujacej (pochodnej piperydyny Ilub imidazolu) na aktywno$¢ katalityczng
biomimetyku [58,59].

D.-H. Jo i wspolpracownicy zbadali aktywno$¢ komplekséw zelaza(Ill)
ze zwigzanymi w izomery fac i mer trojkleszczowymi ligandami Ns-donorowymi
(L67 i L68, Rysunek 12). Ligand L67, cykliczna pochodna 1,4,7-triazacyklononanu
(TACN, L66), utworzyt kompleks, w Ktorym zostat zwigzany facjalnie z centrum
metalicznym, natomiast ligand L68 (2,2,6',2"-terpirydyna) zostal zwigzany
merydionalnie. Badania strukturalne potwierdzily architektur¢ biomimetykow
1 wskazaty, ze w kompleksach jony zelaza(Ill) charakteryzowaty si¢ oktaedryczna
zdeformowang sfera koordynacyjng. W  [Fe(L67)(DBC)CI], anion DBC?
zwigzany byl w plaszczyZnie ekwatorialnej, a anion Cl” zajmowal pozycje aksjalna.
Natomiast w kompleksie [Fe(L68)(DBC)CI] oba aniony DBC? i CI" zwigzane byty
w plaszczyznie ekwatorialnej. Dla kompleksu z ligandem L67 ilos¢ uzyskanych
produktow ekstradiolowych wyniosta 97%, natomiast dla kompleksu z L68 wykazano
20% produktéw intradiolowych oraz 78% produktéw chinonowych. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze sposob koordynacji ligandow trojkleszczowych ma istotny wplyw
na mechanizm konwersji polifenoli [60]. Dla biomimetyku z ligandem N2O-donorowym
L69 (Rysunek 13) potwierdzono aktywnos$¢ katalityczng wobec 3,5-DTBC.
Badania strukturalne ujawnily, Ze trdjkleszczowy ligand L69 wigze si¢ z centrum

metalicznym  tworzgc  izomery fac. Kation  kompleksowy  [Fe(L69)2]"
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1 zwigzek [Fe(L69)(TCC)(H20)], charakteryzuja si¢ zdeformowana oktaedryczng sferg
koordynacyjng jonéw zelaza(Ill). Anion TCC? jest zwigzany w plaszczyznie
ekwatorialnej, a czasteczka wody zajmuje pozycj¢ aksjalng. Wyniki badan wskazaty,
ze konwersja przebiegata wolno i po okoto dwdch tygodniach tylko 60% substratu ulegto
przeksztatceniu. W mieszaninie poreakcyjnej stosunek ilosci produktéw intradiolowych
do ekstradiolowych byt bliski 1, co potwierdza fakt, ze sklad pierwszej sfery

koordynacyjnej nie determinuje mechanizmu reakcji [61].

O
Ry R,
2 J
L84 R1=R2=Me /\)

L85 R1=Et,R2=H
L86 R1=iPr,R2=H

. |
HOOC N COOH O\/\
L74 /O q
L103
== N/© O/\N |
L % 0 H/\Q
R

l](]'.’

L76 R,R1=H
L77 R, R1=Me
L78 R, Rl = t-Bu
L79 R=H,R1=NO,

Rysunek 13. Trdjkleszczowe ligandy N/O-donorowe [2]

Bogactwo centrow aktywnych dioksygenaz katecholowych w reszty histydynowe,
stato si¢ inspiracja do zaprojektowania ligandu Ns-donorowego L70 (Rysunek 12),
ktory jest strukturalnie podobny do wcze$niej omawianego ligandu L69.
W  wyniku prowadzonych syntez z uzyciem FeCl, FeCls i L70 otrzymano
monokrysztaly, dla ktorych wykonano badania strukturalne: 5 z otrzymanych zwigzkoéw
to kompleksy Zelaza(Il) podczas gdy ostatni jest struktura krystaliczng kompleksu
zelaza(Ill). Analiza strukturalna dla [Fe(L70)Cls] potwierdzita, ze ligand wigzac si¢
z jonem zelaza(Ill) tworzy kompleksy o izomerii fac, a centrum metaliczne posiada
zdeformowang oktaedryczng sfere¢ koordynacyjng, w ktorej trzy miejsca sg zajete przez
aniony CI'. W zwiazkach zelaza(Il) ligand zwigzat si¢ tworzac kation kompleksowy

[Fe(L70)2]?" charakteryzujacy si¢ oktaedryczna zdeformowana sferg koordynacyjna,
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oraz kompleks [Fe(L70)Cl2], w ktorym sfera koordynacyjna zelaza(Il) miata ksztalt
zdeformowanego tetraedru, a L70 zwigzany byt dwukleszczowo. W wyniku proby
syntezy kompleksu zawierajacego L70 i substrat 3,5-DTBC otrzymano par¢ jonowa.
Ligand ten byl zwiazany w oktaedryczne kationy kompleksowe zelaza(Il) [Fe(L70)2]*",
a jony DBC? zwiazane byty w aniony kompleksowe zelaza(Ill) [(Fe(DBC)CI)2]%,
w ktorych jony Fe(Ill) posiadaty otoczenie zdeformowanej bipiramidy trygonalnej.
Autorzy zbadali wpltyw rozpuszczalnika (CH3CN, CH2Cl), czasu prowadzenia reakcji
(od 0.5 do 72 godzin) oraz dodatku NaBPhs na aktywnos$¢ katalityczng i procent
konwersji 3,5-DTBC. Wyniki wykazaty, ze w ciggu 6 godzin mozliwe jest uzyskanie
konwersji substratu na poziomie 77-85%, niezaleznie od warunkéw prowadzenia
procesu. Ponadto ilo$¢ produktu intradiolowego A (Rysunek 7) oscylowata w granicach
20-30%, natomiast zmieniat si¢ stosunek pomigdzy iloscig produktow ekstradiolowych
E, D i chinonowego zwigzku H (Rysunek 7) w zaleznosci od warunkow reakcji [62].
Wsrod przebadanych ligandow trojkleszczowych znalazty si¢ N3-donorowe zwiazki
zawierajace heteroatom — bor (L71, L72, Rysunek 12). W ligandach pierscienie
pirazolowe sg inaczej podstawione: L71 ma podstawnik tert-butylowy i izopropylowy,
podczas gdy L72 ma w tych samych pozycjach podstawione dwie grupy izopropylowe.
Badania strukturalne kompleksow zelaza(Ill) i zelaza(ll) z L71 i L72 dowodza,
ze ligandy wigza si¢ tworzac izomery fac. W tetraedrycznym kompleksie zelaza(Il)
[Fe(L71)(DBCH)], oprocz ligandu L71 zwigzany byl jednokleszczowo monoanion
3,5-di-tert-butylo-katecholanowy (DBCH). Natomiast w kompleksie zelaza(III)
[Fe(L71)(DBC)], jon metalu miat otoczenie w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej.  Ligand L72  zostal zwigzany w  kompleks  Zelaza(IIl)
[Fe(L72)(DBC)(CHsCN)], w ktorym obecne sa takze aniony DBC? i czasteczka
acetonitrylu. Dla ligandu L72 otrzymano kompleks [(Fe(L72)).DBC], w ktéorym byt
zwigzany mostkujacy jon DBC?. Jeden z jonéw zelaza(Il) posiadat sfere koordynacyjna
w ksztalcie zdeformowanego tetraedru, a drugi w ksztatcie bipiramidy trygonalnej.
Pomimo posiadania pigciokoordynacyjnej sfery, kompleks zelaza(Ill) [Fe(L71)(DBC)]
nie wykazatl aktywnosci w konwersji polifenoli. Natomiast kompleks zelaza(III)
[Fe(L72)(DBC)(CHsCN)] wykazat aktywnos¢ katalityczng wobec 3,5-DTBC w 85%
zgodnie z mechanizmem ekstradiolowym. Analiza produktéw w mieszaninie
poreakcyjnej wykazata prawie dwukrotng przewage produktow ekstradiolowych nad

produktami intradiolowymi. Uzyskane wyniki dowiodly, ze efekty steryczne
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podstawnikow w ligandach stanowig istotny element budowy, determinujacy
faworyzowany ekstradiolowy mechanizm reakcji dla tego typu kompleksow [63].

Trojkleszczowy Ns-donorowy ligand L73 (Rysunek 12) zostal zwigzany
w kompleksy zelaza(Ill) dla ktorych wykazano aktywnos¢ wobec 3,5-DTBC.
W mieszaninie poreakcyjnej zidentyfikowano produkty powstajace zgodnie
z mechanizmami intra- i ekstradiolowymi. Autorzy zapostulowali, ze efekty steryczne
podstawnikow benzylowych odgrywaja wiekszg role w mechanizmie konwersji katecholi
niz efekty elektronowe podstawnikow [64].

T. Dhanalakshmi i wspotpracownicy, przeprowadzili badania z wykorzystaniem
wczesniej opisanego Nz-donorowego ligandu L68, oraz nowych ligandow L74
(Rysunek 13) i L75 (Rysunek 12). Dla otrzymanych kompleksow zelaza(Ill),
nie uzyskano monokrysztatow, ktorych badania strukturalne potwierdzilyby budowa
biomimetykéw. Autorzy, bazujac na budowie ligandéw i ich niewielkiej zdolno$ci
do swobody konformacyjnej zatozyli, ze ligandy wiaza si¢ w kompleksach w sposob
merydionalny. Dla kompleksu z ligandem NO.-donorowym L74 gléwnym produktem
konwersji 3,5-DTBC jest pochodna produktu B (57%, Rysunek 7), natomiast
dla kompleksu z ligandem Nz-donorowym L75 zidentyfikowano tylko 9.7% réznych
produktow intradiolowych. Kompleks zelaza(Ill) z ligandem L68, takze wykazat
aktywno$¢ wobec 3,5-DTBC, a produktem glownym byt chinon L (78%, Rysunek 7)
[65]. Otrzymane wyniki sg zgodne z wecze$niej opublikowanymi wynikami
Jo 1 wspolpracownikow, ktorzy doniesli, ze zwigzki z merydionalnie zwigzanymi
ligandami trojkleszczowymi dziataja zgodnie z mechanizmem intradiolowym lub innym
(ale nie bedagcym mechanizmem ekstradiolowym) [60,65].

Wczesniejsze doniesienia literaturowe wskazywaly, ze izomery fac kompleksow
zelaza(IlI) z ligandami trojkleszczowymi sg zdolne do przeksztalcania katecholi zgodnie
z mechanizmem analogicznym do ekstradiolowych 2,3-dioksygenaz katecholowych.
Zainspirowato to K. Visvaganesan’a i wspotpracownikéw do zaprojektowania nowe;j
grupy ligandow N20-donorowych zawierajacych pierscien fenolowy z roéznymi
podstawnikami (L76, L77, L78 i L79, Rysunek 13). Zwiazki kompleksowe zelaza(Ill) z
tymi ligandami i anionem DBC?%* poddano dziataniu tlenu i uzyskano okoto 80-90%
konwersji 3,5-DTBC. Jedynie dla kompleksu z ligandem L79 zawierajagcym grupe -NO»,
ilos§¢ produktow ekstradiolowych byla wigksza niz ilo$¢ produktow intradiolowych
(E/I=1,9). Sposrod badanych ligandow tylko L79 zawierat elektronoakceptorowa grupe

nitrowa, ktora wptywata na zmniejszenie gestosci elektronowej wokoét jonu zelaza(I1I).
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Autorzy zapostulowali, ze zmiana ggstosci elektronowej, a w konsekwencji wzrost
kwasowos$ci jonu metalu, utatwia atak tlenu czasteczkowego, ktory jest kluczowym
etapem w mechanizmie ekstradiolowym. Wyniki te potwierdzajg istotny wptyw ligandu
- zasady Lewisa oraz sposobu jego koordynacji na aktywno$¢ otrzymanych
biomimetykoéw [66].

Trojkleszczowe ligandy Ns-donorowe, zawierajace pier§cienie pirydynowe
(L80 - L83, Rysunek 12) zostaty zaprojektowane i zwigzane w kompleksy zelaza(III)
jako nowa grupa biomimetykow dioksygenaz katecholowych. Dla zwigzkéw zelaza(I11)
z L80 i L81 otrzymano monokrysztaty, ktorych analiza strukturalna wykazata ze w
kompleksach [Fe(L80)Cls] i [Fe(L81)Clz] ligandy sa zwigzane w sposob merydionalny.
Jony zelaza(Ill) w otrzymanych strukturach charakteryzowaty si¢ zdeformowana
oktaedryczng sferg koordynacyjna, w ktérej poza ligandem byly zwiazane trzy
aniony Cl". Bazujac na budowie ligandow i doniesieniach literaturowych Autorzy
zalozyli, ze ligandy L82 1 L83, 1aczac si¢ =z jonami metali
(w stosunku molowym 1:1) tworzg izomery fac, a pozostate miejsca w sferze
koordynacyjnej sg zajete przez aniony CI. Dla otrzymanych zwigzkow kompleksowych
okreslono aktywnos$¢ wobec 3,5-DTBC oraz wptyw rozpuszczalnika na sktad mieszaniny
poreakcyjnej. Analiza powstajgcych produktéw wskazata, ze mechanizm intradiolowy
dominowat dla kompleksow zelaza z L80, L83 i L81 podczas reakcji prowadzonej
w CH2Cl;, H20, a takze w micelarnych mediach: SDS (laurylosiarczan sodu)
I CTAB (bromek heksadecylotrimetyloamoniowy). Dla kompleksow z L80 i L83
najwiekszg ilo$¢ produktow intradiolowych uzyskano prowadzac reakcje w CH2Cl>
i SDS, a dla zwigzku z L81 w roztworze wodnym (Rysunek 7). Dla kompleksu
zelaza(Ill) z ligandem L82 powstalo wigcej produktow ekstradiolowych
niz intradiolowych szczegélnie w roztworze SDS, natomiast produktem glownym
byt zwigzek E (Rysunek 7). W przypadku ligandow zwigzanych facjalnie w mieszaninie
poreakcyjnej zidentyfikowano produkty bedace wynikiem konwersji zgodnym z innym
mechanizmem dzialania, nie bgdacym mechanizmem dioksygenaz katecholowych.
Po raz kolejny, badania te dowodza, ze wydajno$¢ konwersji 1 przebieg reakcji zaleza
od srodowiska reakcji, kwasowosci Lewisa zelaza(IIl) oraz wielko$ci zawady sterycznej
podstawnikow w zastosowanym ligandzie [67].

Panda i wspotpracownicy opisali seri¢ trojkleszczowych ligandow N2O-donorowych
L84-L86 (Rysunek 13), ktore zawieraly pierscien pirydynowy. Analiza strukturalna
kompleksow zelaza(Ill) z tymi ligandami wskazata, ze w [Fe(L84)Cls], [Fe(L84)Cls]
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I [Fe(L84)Cls] ligandy zwigzane zostaty w izomery fac, a trzy miejsca w zdeformowanej
oktaedrycznej sferze jonow Fe®" zajmowaly aniony Cl-. Otrzymane kompleksy
wykazywatly wysokg selektywnos¢ w konwersji 3,5-DTBC w kierunku mechanizmu
intradiolowego. W mieszaninie poreakcyjnej zidentyfikowano ponad 80% produktow
intradiolowych 1 tylko 3% produktow ekstradiolowych. Obliczenia DFT wykonane
dla badanych eksperymentalnie ukladow potwierdzaja, ze konwersja nastepuje
wraz z utworzeniem posredniego nadtlenku zelaza(IIl), co jest zgodne z mechanizmem
dziatania dioksygenaz intradiolowych [68].

Nowa grupa ligandow, pochodnych izoindoliny L87-L92 (Rysunek 14),
zostala zaprojektowana 1 otrzymana przez grupe badawcza Varadi’ego.
Otrzymane ligandy zwigzano w sze$¢ komplekséw zelaza(Ill), a dla dwoch z nich
otrzymano monokrysztaty, ktére poddano pomiarom dyfraktometrycznym.
Analiza strukturalna wskazuje, ze w kompleksach [Fe(L90)Cl2] 1 [Fe(L92)Cl;]
jony zelaza(IIl) posiadaty sfere koordynacyjna w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej, a ligandy byly zwigzane merydionalnie. Autorzy bazujac na podobienstwie
strukturalnym ligandow 1 na analizie powyzszych struktur monokrystalicznych zatozyli
ze wszystkie Ns-donorowe ligandy L87-L92 s3 zwigzane z centrum metalicznym
w sposob merydionalny. Zgodnie z oczekiwaniami gtdéwnymi produktami dla wszystkich
badanych biomimetykéw byly produkty intradiolowe (70%). Obecno$¢ wigkszych
podstawnikow w ligandach opartych na izoindolinie zwigzana jest z zwigkszong

selektywnoscia reakcji w kierunku mechanizmu intradiolowego [69].
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Rysunek 14. Trojkleszczowe ligandy Ns-donorowe — pochodne izoindoliny [2].

Nowa seria liniowych ligandow Nsz-donorowych L93-L97 (Rysunek 12)
zawierajacych heterocykliczne i alifatyczne aminy, ktére sa donorami azotu wykazata
wysoka selektywno$¢ jako biomimetyki 1,2-CD. Analiza strukturalna oktaedrycznego
kompleksu [Fe(L96)Cls] wskazata, ze ligand L96 wiaze si¢ z jonami Fe(IIl) tworzac
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izomer fac, a pozostale miejsca w sferze koordynacyjnej zajmuja jony CI.
Dla kompleksow zelaza(Ill) z ligandami L93-L97, przeprowadzono badania aktywnosci
katalitycznej wobec 3,5-DTBC, w rozpuszczalniku jakim byt DMF z dodatkiem
deprotonujacej piperydyny, uzyskujac ponad 85% konwersji substratu. W mieszaninach
poreakcyjnych zidentyfikowano od 88 do 90% produktow intradiolowych, wérdd ktorych
glownym produktem byta pochodna zwigzku B (Rysunek 7) [70]. Kolejne badania
dla kompleksu zelaza(III) z L93, obejmowaty wptyw zmiany charakteru rozpuszczalnika
(np. zastosowanie rozpuszczalnikéw micelarnych) na selektywnos¢ konwersji
3,5-DTBC. Stosujac micelarny SDS jako rozpuszczalnik, otrzymano 93,7%
ekstradiolowych produktow D, E (Rysunek 7), natomiast w reakcji prowadzonej
w roztworze wodnym z otrzymano 48,8% tych produktow w mieszaninie poreakcyjne;j.
W wyniku oddziatywania kationowego kompleksu [Fe(L93)(DBC)CI] z anionowym
medium SDS mozliwe jest zastapienie anionu Cl™ przez labilne czasteczki wody. Stwarza
to dogodne warunki do zwigzania tlenu czgsteczkowego z jonem zelaza(Ill)
1 nasladowania centrum katalitycznego enzyméw. Podsumowujac, oddzialywanie
elektrostatyczne pomiedzy rozpuszczalnikiem a kationem kompleksowym moze zmienié¢
dominujacy mechanizm konwersji z intradiolowego na ekstradiolowy [26].

Bazujac na wczesniej opublikowanych wynikach otrzymanych dla kompleksow
z trojkleszczowymi Nsz-donorowymi ligandami, zaprojektowano i otrzymano zwiazki
L98 i L99 (pochodne L95) i ligandy L100-L102 (pochodne L96) (Rysunek 12).
Analiza strukturalna kompleksow [Fe(L98)Clz], [Fe(L99)Cls] i [Fe(L102)Cl3z] wskazata,
ze jony zelaza(Ill) posiadajg oktaedryczng zdeformowang sfer¢ koordynacyjng, w ktorej
ligandy zwigzane sa w sposob facjalny [71]. Warto przypomnieé, ze wczesniejsze
badania kompleksow zelaza(I11) z ligandami L95 i L96, prowadzone w DMF z dodatkiem
deprotonujacej piperydyny potwierdzity, ze glownym mechanizmem konwersji
3,5-DTBC przez te kompleksy jest mechanizm intradiolowy. Badania te byty prowadzone
dla komplekséw, ktore jako dodatkowe ligandy zawieraly jony chlorkowe,
a ich architektura mogta zosta¢ opisana jako [Fe(L)Cls] [70]. Kompleksy o budowie
[Fe(L)(Sol)]**, gdzie Sol oznacza czasteczke rozpuszczalnika, otrzymano przez usunigcie
jonoéw CI" z kompleksow [Fe(L)Clz]. Dla tak otrzymanych biomimetykow z ligandami
L95, L96, L98-L102 wykonano testy aktywnosci katalitycznej wobec konwersji
3,5-DTBC. Wyniki wskazaly, ze wszystkie kompleksy [Fe(L)(Sol)]** z powyzszymi
ligandami  przeksztatcaja substrat zgodnie z mechanizmami intradiolowym

i ekstradiolowym. Najwiekszg ilo$¢ produktow powstajacych zgodnie z mechanizmem
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intradiolowym otrzymano dla komplekséow zawierajacych ligandy L96 i L102,
ale tylko w reakcjach prowadzonych w DMF (N,N-dimetyloformamid), odpowiednio
60.5% 1 58.2% produktéw intradiolowych. Zmiana rozpuszczalnika na dichlorometan
spowodowata zmian¢ gtownego mechanizmu reakcji na ekstradiolowy i otrzymano
odpowiednio 38.9% i 75.4% produktéw ekstradiolowych. Najwigkszg ilo$¢ produktow
ekstradiolowych otrzymano dla zwiazku z ligandem L98 (87.7% produktow) w reakcji
prowadzonej w dichlorometanie. Dla tego kompleksu zmiana rozpuszczalnika na DMF
spowodowata porownywalng konkurencyjno$¢ mechanizméw intradiolowego
I ekstradiolowego. Najwicksza selektywnos$¢, okreslong przez stosunek produktow
ekstradiolowych do intradiolowych (E/I) w kierunku mechanizmu ekstradiolowego
otrzymano dla kompleksu z L96 (E/I=18.5) podczas reakcji prowadzonej
dichlorometanie. Zmiana rozpuszczalnika na dichlorometan spowodowata, ze kompleks
zelaza(Ill) z L96 wykazat najwigkszg selektywno$¢ wobec mechanizmu intradiolowego
(E/1=0.6) [71]. Podsumowujac najwyzsza zawarto$¢ produktéw ekstradiolowych
wykryto dla reakcji prowadzonej w dichlorometanie (stosunek E/I od 7,2 do 18,5).
Stosunek ilosci produktéw E/I mniejszy od jednosci charakteryzowat jedynie procesy
prowadzone w DMF, a powyzsza selektywno$¢ konwersji wzrastata wraz ze zmiang
ugrupowania pirydylometylowego na grupy CH>NHR, ale wprowadzenie podstawnikow
N-alkilowych na S$rodkowym atomie azotu w ligandzie powodowato obnizenie
regioselektywnosci [71]. Obecnos¢ jonéow Cl° w sferze koordynacyjnej zwigksza
selektywno$¢ dla mechanizmu intradiolowego, skutkujac wytworzeniem zaledwie kilku
procent produktow ekstradiolowych [70].

Sundaravel i wspolpracownicy otrzymali grupe N20-donorowych ligandow
L103-L106  (Rysunek  13)  zawierajacych  pierscienie  pirydynowe  lub
N-metyloimidazolowe. Analiza strukturalna kompleksu [Fe(L104)Cls] wskazuje,
ze jon zelaza(Ill) posiada oktaedryczng zdeformowang sfer¢ koordynacyjng, a ligand
L104 zwigzany jest facjalnie. Podobienstwo w budowie zwigzkow wraz z wynikami
analizy strukturalnej dla powyzszego kompleksu stanowity podstawe do postawienia
tezy, ze trojkleszczowo ligandy L103-L106 po zwigzaniu w kompleksy zelaza(III)
utworzyly izomery fac. Dla otrzymanych biomimetykéw wykonano badania aktywnoS$ci
katalitycznej wobec 3,5-DTBC, ktore wskazaty, ze kompleksy zelaza(IIl) przeksztatcaty
substrat zgodnie z mechanizmami intradiolowym i ekstradiolowym. W wszystkich
mieszaninach poreakcyjnych zidentyfikowano ponad dwukrotny nadmiar produktéw

ekstradiolowych, nad produktami intradiolowymi. Najwigksza selektywnos¢ wzgledem
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mechanizmu ekstradiolowego dla kompleksu zelaza(Ill) z L104 (71% produktow
ekstradiolowych). Poréwnujac uzyskane rezultaty z wynikami badan uzyskanymi
dla trojkleszczowych ligandow Nz-donorowych L62-L65, stwierdza si¢, ze kompleksy
z tripodalnymi ligandami L62-L65 dziataly z szybko$cig ponad 10-krotnie wyzsza.
Autorzy w swojej pracy dowiedli po raz kolejny, ze obecno$¢ podstawnikow
w pier§cieniach ligandu, ich charakter oraz efekty steryczne istotnie wpltywaja
na kwasowo$¢ zelaza(Ill), co z kolei determinuje selektywno$¢ reakcji
konwersji 3,5-DTBC [57].

Kompleks zelaza(Ill) z trojkleszczowym ligandem N20-donorowym - L107
(Rysunek 13), bedacym pochodng L-proliny, zostal przebadany jako potencjalny
biomimetyk dioksygenaz katecholowych. Sposob koordynacji z jonami zelaza(IIT) zostat
potwierdzony badaniami strukturalnymi. W wyniku rekrystalizacji otrzymano kompleks
zawierajacy 4 rdzenie metaliczne: 3  jony zelaza (III) 1 kation sodu.
Jony Fe®* charakteryzowaty sie sfera koordynacyjna w ksztalcie zdeformowanego
oktaedru, w ktorej ligand L107 zwigzany byl w sposob facjalny, a pozostale miejsca
w sferze zajmowat anion DBC? i mostkujacy atom tlenu drugiego ligandu L107.
Analiza sktadu mieszaniny poreakcyjnej wykazata, ze otrzymany kompleks zelaza(III)
przeksztalcal 3,5-DTBC z wydajnoscia wynoszaca okoto 80-90%. Nie zauwazono
zmiany selektywnoS$ci zwigzanej z zmiang rozpuszczalnika (dichlorometan
na acetonitryl), w obu procesach stosunek produktow E/I jest bliski 1. Ilosci produktow
uzyskane w reakcji prowadzonej w acetonitrylu byly prawie dwukrotnie wigksze
w poréwnaniu z reakcja prowadzong w dichlorometanie. Analiza sktadu mieszaniny
poreakcyjnej wskazata, ze zastosowanie acetonitrylu jako rozpuszczalnika skutecznie
zapobiega konwersji substratu przez inne mechanizmy, na przyktad autoutlenianie
do produktéw chinonwych [72].

Trojkleszczowe  ligandy  Nsz-donorowe  zawierajgce  N-alkilo-podstawiong
bis(piryd-2-ylometylo)aming L108-L114 (Rysunek 12) zwigzano w kompleksy
zelaza(Ill), ktore przetestowano jako biomimetyki dioksygenaz katecholowych.
Badania strukturalne monokrysztatow biomimetykoéw zelazowych z ligandami L109,
L110 i L112 wykazatly, ze liniowe ligandy wiaza si¢ facjalnie z centrum metalicznym.
W kompleksach [Fe(L109)Cls] i [Fe(L110)Cls] w oktaedrycznej zdeformowanej sferze
koordynacyjnej oprocz jondéw Fe(Ill) obecne byly aniony CI. Natomiast
w oktaedrycznym kompleksie [Fe(L112)(TCC)(NOs)], anion TCC?%* zwiazany
byt ekwatorialnie, a jon NOs™ aksjalnie. Kompleksy zelaza(Ill) z ligandami L108-L114
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wykazywaly aktywnos$¢ katalityczng wobec 3,5-DTBC w atmosferze tlenowej,
przy jednoczesnym usunig¢ciu anionéw CI'. Dla zwigzku zelaza(Ill) z trojkleszczowym
L109 stosunek ilosci produktow ekstradiolowych do intradiolowych (E/I) byt mniejszy
niz 1, a produktem gtéwnym byt intradiolowy zwigzek B (Rysunek 7). Dla pozostatych
biomimetykéw w mieszaninie poreakcyjnej zidentyfikowano nadmiar produktow
ekstradiolowych. Gtéwnym produktem reakcji byt produkt E (Rysunek 7),
a jego najwigksza zawartos¢ odnotowano dla kompleksu z trojkleszczowym ligandem
L112 (46,1%). Najwyzsze stosunki produktow ekstradiolowych do intradiolowych E/I,
mieszczace si¢ w zakresie 4.1-6.1 uzyskano dla kompleksow w ktorych ligandy byly
podstawione grupami stwarzajagcymi znaczne zawady przestrzenne (L110-L113).
Powyzsze wyniki potwierdzaja, ze zmiana kwasowosci zelaza(Ill) lub wprowadzenie
grup stwarzajacych zawade przestrzenng jest skutecznym sposobem zmiany
selektywnosci dziatania katalizatora [73].

Do funkcjonalnie czynnych biomimetycznych komplekséw zelaza(Ill) naleza
zwigzki z ligandami Nsz-donorowymi bedacymi pochodnymi imidazolu L115-1117
(Rysunek 12) i pirazolu L118-L.120 (Rysunek 12). Badania strukturalne wykonane
dla dimerycznego kompleksu [(Fe(L116)(TCC)).0O] wskazuja, ze jony zelaza(Ill)
posiadaja sfer¢ koordynacyjng w ksztatcie zdeformowanego oktaedru, a ligandy L116
zwigzane sa w sposob facjalny. Dla kompleksow Zelaza(Ill) z ligandami L115-L.120
wykonano badania aktywnosci katalitycznej wobec 3,5-DTBC. Potwierdzono zalezno$¢
pomiedzy selektywnoscig biomimetyku, a sktadem sfery koordynacyjnej w otrzymanym
kompleksie. Dla zelazowych biomimetykow z ligandami L115-L.117 zamiana w sferze
koordynacyjnej anionu chlorkowego na czgsteczke rozpuszczalnika (DMF), powodowata
co najmniej dwukrotny wzrost selektywnos$ci wobec mechanizmu ekstradiolowego.
W mieszaninie poreakcyjnej otrzymanej po konwersji katalizowanej przez kompleksy
z ligandami L118 - L120 produktami gtdwnymi byty pochodne chinonowe [20]

Bazujac na wynikach uzyskanych dla ligandu L115, zaprojektowano kolejng grupe
trojkleszczowych ligandow Ns-donorowych (L121-L124, Rysunek 12) zawierajacych
pierscienie pirazolowe. Analiza strukturalna kompleksu [Fe(L121)Cls] wskazata,
ze ligand Nz-donorowy wigze si¢ z jonem centralnym w sposob facjalny.
Dla kompleksow zawierajacych wyzej wymienione ligandy zbadano aktywno$¢
katalityczng wobec 3,5-DTBC. Zmiana rozpuszczalnika z DMF na niekoordynujacy
dichlorometan zwigkszyla selektywno$§¢ 1 wydajnos¢ w kierunku mechanizmu

intradiolowego. Natomiast wprowadzenie do pierscieni pirazolowych grupy stwarzajace;j
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zawade przestrzenng (L122, L123) spowodowato zwigkszenie ilosci produktow
ekstradiolowych w mieszaninie poreakcyjnej. Dowiedziono, ze zamiana podstawnikow
metylowych na izopropylowe w ligandach zwigksza szybkos$¢ reakcji, a zastgpienie
pierScienia pirazolowego - imidazolem obniza wydajno$¢ procesu konwersji [74].
Wecezeéniejsze badania wskazaty selektywnos¢ wobec mechanizmu ekstradiolowego
dla zwiazkéw kompleksowych z ligandami L108 i L68 (Rysunek 12) [60,73]
Palaniandavar 1 wspotpracownicy zbadali wpltyw micelarnych rozpuszczalnikow
na aktywno$¢ biomimetykow wobec 3,5-DTBC, dla komplekséw zelaza(III)
z trojkleszczowymi ligandami N3z-donorowymi L68, L73, L108 i L124 (Rysunek 12).
W swoich badaniach autorzy stosowali rozpuszczalniki takie jak SDS (laurylosiarczan
sodu), CTAB (bromek heksadecylotrimetyloamoniowy), TX-100
(4-(2,4,4-trimetylopentan-2-ylo)fenoksypolietoksyetanol) i mieszaning n-heksanu
z SDS. Co ciekawe, dla kompleksu z ligandem L68 nie zidentyfikowano zadnych
produktow ekstradiolowych w mieszaninie poreakcyjnej w zadnym z testowanych
rozpuszczalnikow, a glownymi produktami byty produkty intradiolowe. Dla kompleksu
z L108 najnowsze doniesienia literaturowe sg zgodne z wczes$niejszymi badaniami,
w ktorych obserwowana selektywno$¢ wobec mechanizmu ekstradiolowego wzrastata
wraz z wprowadzeniem rozpuszczalnika micelarnego (SDS). Biomimetyk zawierajacy
ligand L173 nie wykazywat selektywnosci wobec ktoregokolwiek mechanizmu,
a zawartos$¢ procentowa otrzymanych produktow byta podobna. W przypadku kompleksu
z cyklicznym ligandem L124 preferowany byl mechanizm ekstradiolowy,

a stosunek produktéw ekstradiolowych do intradiolowych wynosit co najmniej 2 [25].

Wsrod kompleksow zelaza(I1D) najliczniejsza grupe stanowig zwigzki z ligandami Nas-
donorowymi. Wyniki badan wskazuja, ze na mechanizm konwersji otrzymanych
biomimetykéw ma wptyw wiele czynnikow, z ktorych najwazniejsze to:

- izomeria fac/mer otrzymanych kompleksoéw zelaza(IlI),

- efekty elektronowe podstawnikow w ligandzie wplywajace bezposrednio na
kwasowo$¢ Lewisa centralnego jonu Fe,

- obecnos¢ grup stwarzajacych zawade przestrzenng wokot jonow Fe(I1I),

- polarno$¢ rozpuszczalnika.

Biomimetyki zZelazowe z trdjkleszczowymi ligandami wydaja si¢ by¢ cennym
narzedziem dla badacza ze wzgledu na mozliwo$ci dopasowania warunkéw procesu

do oczekiwanych produktow.
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3.3 Ligandy pieciokleszczowe

Tylko jedna grupa badaczy opublikowata badania dla unikalnych kompleksow
zelaza(Ill) z pieciokleszczowymi ligandami  N2O2S-donorowymi L125 i L126
(Rysunek 15). Autorzy otrzymali dwa rodzaje aktywnych kompleksow dzigki
zastosowaniu roznych warunkow syntezy. Pierwszy z kompleksoéw Fe powstat w wyniku
reakcji prowadzonej z udziatem KH i FeCls, a drugi z komplekséw powstat, gdy jako
substratu uzyto Fe[N(SiMes)2]. Podczas syntezy drugiego z biomimetykow wigzanie
C-S w ligandzie zostato rozerwane przez utworzenie tiolanu, co skutkowato uzyskaniem
przegrupowanego ligandu L126 zwigzanym w kompleksie zelazowym (Rysunek 15)
[75]. Badania strukturalne potwierdzity, ze w kompleksie [Fe(L125)CI] jon zelaza(III)
charakteryzowat si¢ zdeformowang oktaedryczng sferg koordynacyjng. Natomiast
w kompleksie [Fe(L126)] jon zelaza(Ill) posiadat otoczenie w ksztatcie zdeformowanej
bipiramidy trygonalnej. Otrzymane kompleksy wykazaty zdolno$¢ do konwersji
3,5-DTBC, a z mieszaniny poreakcyjnej uzyskanej dla kompleksu z L125 wyizolowano
znacznie wigcej roznych produktéw niz z mieszaniny uzyskanej po konwersji 3,5-DTBC
przez kompleks z ligandem L128. Analiza wynikéw badan aktywnoS$ci katalityczne;j
zwigzku z L127 wykazata, ze stosujac THF (tetrahydrofuran) i dichlorometan jako
rozpuszczalniki, petng konwersje osiggnieto odpowiednio po 24 i 14 h.
Glownym produktem w obu reakcjach byt produkt ekstradiolowy D (27% i 59%
odpowiednio dla THF i CH2Cl,, Rysunek 7). W przypadku zwigzku kompleksowego
z L128 otrzymano mniejsza liczbe roznych produktow, a testy aktywnosci
przeprowadzono w dichlorometanie. Glownym produktem konwersji  (55%)
byt ponownie zwigzek D (Rysunek 7), a catkowita konwersje 3,5-DTBC osiggni¢eto
po 14 godzinach. Nalezy podkresli¢, ze dla obu kompleksow zidentyfikowano produkty
bedace efektem dziatania zgodnie z mechanizmami intradiolowym oraz innymi

mechanizmami [75].
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Rysunek 15. Ligandy L1251 L126 [2].

Pierwsze opublikowane dane dotyczgce biomimetycznych zwigzkéw zelaza wskazujg
na silng korelacje pomigdzy stopniem utleniania metalu, a proponowanym mechanizmem
dziatania  kompleksu. = Rozwdj badan w  tej  dziedzinie  wskazuje,
ze mechanizm, jak i sama reaktywno$¢ biomimetykow zaleza nie tylko od stopnia
utleniania metalu, ale i od warunkéw prowadzenia reakcji [25,26,67].
Jednym z wazniejszych czynnikow, ktory ma znaczacy wptyw na aktywnos¢ jest budowa
samego kompleksu. Efekty elektronowe podstawnikoéw w ligandach wplywaja na zmiane
gestosci elektronowej wokot jonu zelaza (III). Podstawniki elektronoakceptorowe
zwickszaja kwasowo$¢ Lewisa atomu centralnego, CO jest zwigzane ze Wzrostem
zdolnos$ci do aktywacji ditlenu, a w konsekwencji zwigksza si¢ aktywnos$¢ katalityczna
w kierunku konwersji katecholi. Nie mozna poming¢ faktu, ze poza efektami
elektronowymi, zawada steryczna wokol centrum metalicznego wplywa na aktywno$¢
katalityczng biomimetykow, zmniejszajac szybkos¢ reakcji. Analiza danych
literaturowych wskazuje, ze w wigkszosci przypadkoéw, aby przyspieszy¢ reakcje
1 spowodowa¢ wzrost aktywnosci biomimetykdw niezbedny jest dodatek zewnetrzne)
zasady deprotonujacej. Najczesciej role ta petnig trietyloamina lub piperydyna majace za
zadanie zdeprotonowa¢ grupy hydroksylowe polifenoli. Ponadto, aktywnos¢
komplekséw mozna zwigkszy¢ poprzez usunigcie aniondw Cl™ z sfery koordynacyjnej,
w tym celu najczesciej stosowane sg sole srebrowe.

Najnowsze badania wskazuja, Zze odpowiednie zastosowanie rozpuszczalnika
pozwala na zwigkszenie lub catkowita zmiane regioselektywnosci biomimetyku.
Nukleofilowe rozpuszczalniki zdolne do silnej koordynacji z metalem (np. DMF),
nie stwarzajg dogodnych warunkéw do wigzania tlenu czasteczkowego. W odréznieniu
do niewigzacych si¢ mediow takich jak CHxCly, ktore zwigkszaja selektywnosé

kompleksu w kierunku mechanizmu ekstradiolowego. Wykazano, ze anionowe
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srodowisko micelarne (np. SDS) moze oddziatywa¢ z dodatnio natadowanymi adduktami
Fe-katechol, powodujac wzrost oddziatywania z substratem i tlenem czasteczkowym.
Odwrotny efekt obserwowany jest przy zastosowaniu kationowych mediow micelarnych
(np. CTAB), ktore obnizajg zdolnosci do interakcji i konwersji polifenoli [2,25,50,67].
Ostatnim z czynnikow skorelowanych z proponowanym mechanizmem dziatania jest
budowa i sposdb koordynacji samego ligandu N,O-donorowego. Postuluje si¢, ze podczas
konwersji zgodnie z mechanizmem intradiolowym najpierw substrat zwigzany
jest z przez jeden fenolanowy atom tlenu. Nastepnie tlen czasteczkowy lgczy si¢
z jonem zelaza w utworzonej wolnej kieszeni w sferze koordynacyjnej.
W przeciwienstwie do mechanizmu ekstradiolowego, gdzie od poczatku substrat jest
potaczony dwukleszczowo z jonem metalu. Poczatkowo badano aktywnos¢ kompleksow
z ligandami czterokleszczowymi, ktorych dziatanie w gltownej mierze opiera si¢
na mechanizmie ekstradiolowym. Jednakze p6zniejsze wyniki wskazuja, ze biomimetyki
z ligandami trojkleszczowymi sa takze zdolne do wydajnej konwersji katecholi.
W przypadku tych ostatnich znaczacg rolg odgrywa sposob koordynacji, izomery fac
sprzyjaja konwersji ekstradiolowej, podczas gdy izomery mer faworyzuja mechanizm

intradiolowy badz utlenianie do produktow chinonowych [2,60].

4. Oksydazy katecholowe

Oksydazy katecholowe (CO, EC 1.10.3.1) nalezg do grupy metaloenzymow,
ktore w centrum katalitycznym zawieraja dwa jony miedzi(ll) (kofaktor 3 typu).
Enzymy te wystepuja w postaci monomerow o globularno-elipsoidalnym ksztatcie [76].
Oksydazy katecholowe katalizuja utlenienie grup hydroksylowych katecholu do grup
karbonylowych, a jedynym produktem reakcji jest chinon. W bazie PDB
(Protein Data Bank) zostalo zdeponowanych 10 struktur oksydaz katecholowych
(stan na dzien 21.08.2024). Wsrod zdeponowanych struktur jest jedna struktura
apoenzymu (nie zawierajgca jonow miedzi(Il)) i jedna struktura zawierajaca czasteczke
analogu substratu - fenylotiokarbamidu. Rysunek 16 przedstawia centrum aktywne

oksydazy katecholowej w formie utlenionej i w formie zredukowanej.
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Rysunek 16. Centrum aktywne oksydazy katecholowej: (a) w natywnej utlenionej formie Cu(ll)-
Cu(ll) (PDB-1BT1) i (b) w stanie zredukowanym Cu(l)-Cu(l) (PDB-1BT2).

Analiza struktur CO pochodzacych z Ipomoea Batatas [PDB: 1BT1 oraz 1BT2]
wskazuje, ze w formie utlenionej oraz zredukowanej kationy miedzi(Il) odznaczaja
si¢ sfera koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanej piramidy trygonalne;.
Kazdy jon miedzi(ll) jest stabilizowany poprzez trzy wigzania z resztami histydynowymi
Cu-NHis, tworzace podstawe piramidy oraz wigzanie z mostkujaca czasteczka wody/jonu
wodorotlenowego, Pierwszy z kationéw Cu?*(a) wigze si¢ z trzema atomami azotu
pochodzacymi z reszt histydynowych (His88, His109, His118), z kolei drugi (Cu®* )
zwigzany jest z resztami: His240, His244 oraz His274 [76]. W stanie zredukowanym,
wychylenie jonu miedzi z ptaszczyzny utworzonej przez atomy Nris jest znacznie
mniejsze w porownaniu z polozeniem jonu Cu(ll) w stanie utlenionym.
Nalezy podkresli¢, ze istotna réznica wystgpuje w odlegtosciach pomiedzy jonami metali,
w formie utlenionej odleglos¢ Cu(Il)a)-Cu(ll)@ wynosi 3.3 A, w poréwnaniu
z odlegtoécia Cu(I)a)-Cu(l)sy wynoszaca 4.4 A w formie zredukowanej.
Oprocz najblizszego otoczenia kofaktora, wazng role w aktywnosci katalitycznej
enzymow odgrywaja reszty aminokwasowe w centrum aktywnym, przyktadowo reszta
fenyloalaniny (Phe261) blokuje mozliwos¢ koordynacji katecholi z dwoma metalami
jednoczesnie, odrozniajac CO od tyrozynazy [76].

Pomimo okreslenia struktury katalitycznej enzymu CO w formie zredukowanej
I utlenionej, doktadny mechanizm dziatania tego enzymu nie zostat w petni poznany.
Jako jedni z pierwszych Eicken, Krebs i Sacchettini zaproponowali mechanizm dziatania

CO (Rysunek 17) =zakladajacy formg¢ utleniong jako stan poczatkowy (A),

54



gdzie w centrum aktywnym atomy miedzi(Il) potaczone sa mostkujaca grupa

wodorotlenowa.
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Rysunek 17. Cykl katalityczny zaproponowany przez Eickena i wspdlpracownikéw na podstawie
okreslonej struktury krystalicznej, danych spektroskopowych i biochemicznych [T7].

W obecnoéci substratu jedna ze zwigzanych reszt histydynowych przy atomie Cu?* )
zostaje zastgpiona przez molekute katecholu, ktora taczy si¢ z jonem metalu w sposdb
jednokleszczowy (B). Jest to zwigzane z oderwaniem protonu od jednej grupy fenolowej
katecholu. Mostkujaca grupa wodorotlenowa odrywa kolejny proton z drugiej grupy
fenolowej substratu, tworzac czasteczke wody z jednoczesnym utlenieniem substratu
do produktu — orto-chinonu. Dwa elektrony pochodzace z utleniania grup fenolowych
substratu sg przetransportowane do centrow metalicznych, gdzie zachodzi redukcja
jonow Cu(ll) do Cu(l) (C). W formie zredukowanej jon Cu*(a) jest potaczony z trzema
resztami histydynowymi i nowo powstalg czasteczkg wody, a kation Cu* @) ponownie
aczy sie z trzema resztami histydynowymi. W nastepnym etapie tlen czgsteczkowy wigze
sie z atomem Cu'(a) w miejsce wypartej czgsteczki H20, a kolejna czgsteczka substratu
w sposoOb jednokleszczowy taczy si¢ z Cu*@), wypierajgc jedng z reszt histydynowych
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(D). Badania spektroskopowe potwierdzity, ze boczny tryb wigzania tlenu O2, skutkuje
wytworzeniem sie mostkujacej formy nadtlenkowej 0,2, a w tym etapie utworzony
zostaje kompleks enzym-O,%-substrat. W zaproponowanym modelu jeden jon miedzi
(Cu®*(a) zachowuje wczesniejszy ksztatt sfery koordynacyjnej, jednakze centrum
Cu?@), charakteryzuje sie sfera, gdzie reszty His240, His244 i mostkujacy
0% s3 zwigzane w jednej plaszczyznie, a monoanion katecholanowy jest zwigzany
aksjalnie (D). Transfer dwoch elektrondw ze zwigzanego katecholu do mostka
nadtlenkowego skutkuje uwolnieniem utlenionego produktu (o-chinonu) oraz utworzonej
czasteczki wody i odtworzeniem stanu poczatkowego (A).

Nalezy podkresli¢, ze zaproponowany cykl katalityczny (Rysunek 17) jest oparty
na wynikach eksperymentalnych wskazujacych, ze stechiometryczne ilosci o-chinonu
tworza si¢ po dodaniu substratu do oksydazy katecholowej, takze w warunkach
beztlenowych. Dwa z przedstawionych na Rysunku 17 stanow (A i C) zostaly
zidentyfikowane w strukturach krystalicznych oksydazy katecholowej z Ipomoea batatas
(Rysunek 16) [76]. Istotne dla mechanizmu, odrozniajace CO od tyrozynazy,
jednokleszczowe wigzanie substratu z jonami miedzi znalazlo potwierdzenie
w strukturze krystalicznej CO zwigzanej z fenylotiokarbamidem [PDB — 1BUG] [76].
PTU roéwniez wigze si¢ z centrum miedzi w sposob jednokleszczowy
oraz jest jednoczesnie inhibitorem i analogiem zwiazanego substratu - katecholu.

Waznym problemem zwigzanym z cyklem katalitycznym oksydazy katecholowej jest
zalozenie, ze tadunek jonéw miedzi tworzacych kofaktor zmienia si¢ od +1 do +3. Taka
zmiana wymaga aby w poblizu byty obecne zasady zdolne do zwigzania uwolnionych
protonow. Jednakze analiza strukturalna wskazuje ze w centrum katalitycznym reszty
histydynowe sg skoordynowane z jonami miedzi [78]. Powyzsze niejasnosci
spowodowaty, ze w ciggu ostatnich lat, zaproponowano inne mechanizmy dziatania CO.
Rysunek 18 przedstawia jeden z nich, poparty obliczeniami DFT i analizg strukturalna,
ktore zaktadaja niezmienno$¢ tadunku w miejscu aktywnym przez caty cykl, co zwigzane
jest z brakiem koniecznosci ,,przechowywania” uwolnionych protonéw [78,79]. Warto
podkresli¢, ze niektore etapy posrednie w proponowanych mechanizmach nie sa zgodne
z wynikami eksperymentalnymi prob w warunkach beztlenowych, gdy moga tworzy¢ sie

stechiometryczne iloéci 0-chinonu [78].
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Rysunek 18. Mechanizm dziatania oksydazy katecholowej zaproponowany przez Siegbahn’a
i Giiell’a na podstawie danych eksperymentalnych i obliczenn DFT [78].

5. Kompleksy miedzi jako biomimetyki oksydazy katecholowej

MiedzZ jest jednym z wazniejszych metali przej$ciowych, ktory od tysiecy lat jest
wykorzystywany przez cztowieka. W zwigzkach kompleksowych wystepuje na stopniach
utleniania od 0 do +1V. Zwiazki miedzi na najwyzszym stopniu utleniania odznaczaja si¢
niska trwatoscia, w przeciwienstwie do zwigzkow kompleksowych na nizszych stopniach
utleniania, a w szczegdlnosci na +I1 stopniu. W warunkach tlenowych jony miedzi(l)
sg utleniane przez tlen do jonéw miedzi(ll). W kompleksach miedzi(ll), pierwsza sfera
koordynacyjna przyjmuje najczesciej ksztalt zdeformowanego ptaskiego kwadratu badz
zdeformowanego tetraedru.

Na przestrzeni lat, zaprojektowano 1 otrzymano szereg zwigzkow kompleksowych
miedzi zdolnych do nasladowania aktywnosci oksydazy katecholowej wobec polifenoli.

Wykorzystywane ligandy zostaly zaprojektowane tak, aby sfera koordynacyjna
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kompleksow odtwarzata t3 w natywnej oksydazie katecholowe;.
Podobnie jak biomimetyki dioksygenaz katecholowych, zwigzki mimikujace CO
najczesciej zawierajg skoordynowane ligandy N,O-donorowe [80,81].

Warto podkresli¢, ze w literaturze opisano nie tylko zwigzki, ktorych centrum
metaliczne stanowily jony miedzi(ll) naturalnie wystepujace jako kofaktor,
ale takze zwigzki kompleksowe innych metali d-elektronowych takich jak Mn, Zn, Co
oraz Ni [82-89]. W niniejsze] pracy omoéwione zostang biomimetyki oksydaz
katecholowych zawierajace jony miedzi 1 zelaza. Najczg¢sciej badang grupg
biomimetykoéw CO, s3g te zawierajgce dwa lub wigcej jonow miedzi(ll).
W ponizszych rozdziatach ligandy podzielono na N/O donorowe i N-donorowe.

Podobnie jak dla biomimetykow dioksygenaz katecholowych badania aktywnos$ci
katalitycznej kompleksow miedzi(ll) prowadzi si¢ wobec 3,5-di-tert-butylokatecholu
(3,5-DTBC) jako substratu modelowego (Rysunek 19). Na elektronowym widmie
absorpcyjnym, obserwuje si¢ wzrost pasma w okolicy 400nm, ktéore odpowiada
tworzacemu si¢ produktowi — pochodnej chinonowej bedacej jedynym produktem reakcji
utleniania [90]. Rysunek 19 przedstawia przyktadowe zmiany spektralne otrzymane
podczas  prowadzenia reakcji  konwersji  3,5-di-tert-butylokatecholu  przez
zwigzek kompleksowy miedzi(II) z trojkleszczowym ligandem
N,N,N’-trimetylo-N’-(2-hydroksy-3,5-di-tert-butylobenzylo)-etylenodiamina, ktory

wymieniony zostat w p6zniejszym rozdziale 5.1 jako ligand L180.
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Rysunek 19. Zmiany spektralne zarejestrowane podczas reakcji kompleksu miedzi(ll) z L180
wobec 3,5-DTBC [90].

Warto podkresli¢, ze w przypadku biomimetycznych zwigzkow zelaza, opisanych

w wczesniejszych rozdziatach pracy, 3,5-di-tert-butylochinon byt jednym z czesciej
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zidentyfikowanych zwigzkow w mieszaninie poreakcyjnej (produkt H, Rysunek 7)
[22,23,52,62]. Zainteresowanie biomimetykami oksydaz katecholowych rozpoczeto
si¢ od zaprojektowania wielokleszczowych ligandow 1 zwigzania ich w dijadrowe
kompleksy miedzi(ll). Multikleszczowe ligandy miaty zapewni¢ odpowiednig odlegtosé
pomiedzy dwoma jonami miedzi(II) w kompleksie, ktora odpowiadataby tej w natywnym
enzymie. Kolejne prowadzone badania wskazywaty, ze kompleksy wielojadrowe,
ktore zawieraty od 2 do 7 jonow miedzi(Il) takze wykazywaty zdolnos¢ do konwersji
3,5-DTBC. Warto zauwazy¢, ze najnowsze doniesienia literaturowe wskazujg
na zdolnos¢ do konwersji 3,5-DTBC przez monojadrowe kompleksy miedziowe.
Podczas testow aktywnos$ci katalitycznej dla biomimetykoéw oksydaz katecholowych
najczgsciej stosowanymi rozpuszczalnikami sag metanol lub acetonitryl. W badaniach tych
nie sprawdzano wplywu micelarnych mediow na stopien konwersji substratu.
Wsrdéd badanych kompleksoéw, niektére wykazywaly lepsza aktywno$¢ w metanolu,
podczas gdy ich zdolno$¢ do konwersji w acetonitrylu byla nizsza. W wigkszosci
opublikowanych badan Autorzy probuja znalezé korelacje pomiedzy budowa
biomimetykéw, a ich zdolnoscig do przeksztatcania katecholi. Jednakze w przypadku
zwigzkoéw miedzi(Il) nie jest to tak proste, jak we wczesniej opisanych biomimetycznych
zwigzkach zelaza(Ill). Utlenianie 3,5-DTBC przez zwigzki miedzi(Il) wydaje si¢ by¢
mniej podatne na niewielkie zmiany strukturalne wprowadzane w budowie kompleksow.
Wykazano, ze w trakcie utleniania substratu tworzy si¢ nadtlenek wodoru, analogiczne
do mechanizmu dziatania oksydazy katecholowe;.

Biomimetyczne kompleksy miedzi(ll), ktére sa zdolne do konwersji polifenoli
zgodnie z mechanizmem dziatania oksydazy katecholowej, mozna podzieli¢
ze wzgledu na ilo$¢ atomow donorowych, badz ze wzgledu na typ atomoéw donorowych.

W niniejszej pracy zastosowano podziat na ligandy N/O-donorowe (1) i N-donorowe (2).

5.1 Ligandy N/O-donorowe

Kompleksy Cu(ll) z ligandami N/O-donorowymi sa najlepiej przebadang grupa
zwigzkow wsrdd biomimetykow oksydaz katecholowych [82, 91-103].

Jedng z dobrze rokujacych grup ligandow N/O donorowych sg rozbudowane zwigzki
L127-L131 zawierajgce pierscien fenolowy (Rysunek 20). Autorzy zwigzali powyzsze
ligandy w dwujadrowe kompleksy miedzi(Il) i wykazali aktywno$¢ otrzymanych
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komplekséw wobec 3,5-DTBC. Analiza strukturalna wskazata, ze w kompleksie
[Cu(L127)(H20)(NO3)]2 i w Kkationie kompleksowym [Cuz(L128)(H20)(NOs3)]**
jony miedzi(Il) charakteryzuja si¢ sferg koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanego
oktaedru z aksjalnie zwigzang czasteczkg wody i anionem NOs". Natomiast w kompleksie
[Cu2(L129)(N3)3] jeden z jonow miedzi(ll) posiada oktaedryczne otoczenie z aksjalnie
zwigzang czasteczka wody 1 mostkujagcym anionem Ngz°, podczas gdy drugi z jonow
Cu(Il) charakteryzuje si¢ ptasko-kwadratowg zdeformowang sferg koordynacyjna,
w ktorej dwie pozycje zajmujg aniony Nsz. W kationie kompleksowym
[Cu2(L130)(OH)(H20)(NO3)]** oba jony miedzi(Il) posiadaja zdeformowana
oktaedryczng sfere koordynacyjna. Pierwszy jon Cu?* aksjalnie wigze si¢ z czasteczka
wody i mostkujagcym jonem NOs, a drugi w pozycjach aksjalnych zwigzane
ma dwa jony NOs. Ligand L131 zwigzany zostat w kation kompleksowy
[Cuz(L131)(OH)(H20)]**, w ktérym oba jony miedzi(Il) posiadaja oktaedryczng
otoczenie z aksjalnie zwigzanym anionem NO3z™ 1 czasteczkami wody.
Najlepsza aktywno$¢ uzyskano dla zwigzku z ligandem L127. Zwigkszenie liczby
atomow donorowych i stworzenie symetrycznych ligandéow L129-L131, spowodowato
spadek zdolnos$ci do przeksztatcania 3,5-DTBC. Najlepsze wyniki w tej grupie uzyskano
dla zwigzkéw z L131, podczas gdy aktywnos¢ L129 i L131 byla porownywalna.
Banu i wspotpracownicy wykazali rowniez aktywnos¢ kompleksu zawierajacego L127
w stosunku do 3,4,5,6-tetrachlorokatecholu [91]. Autorzy postanowili poszerzy¢
wczesniejsze badania nad biomimetykami o kolejng grupe zwiazkow, tym razem
z ligandami makrocyklicznymi L132-L136 (Rysunek 20). Ligandy zaprojektowano tak,
aby zbada¢ wptyw rozmiaru utworzonego pierscienia chelatowego oraz wpltyw zawady
sterycznej na mostku diaminowym na aktywno$¢ dijadrowych komplekséw miedzi(IT)
wobec 3,5-DTBC. Analiza strukturalna kompleksu [Cu2(L132)(N3)2] wskazata, ze oba
jonu miedzi(Il) charakteryzuja si¢ zdeformowang sferg koordynacyjng w ksztatcie
piramidy tetragonalnej, w ktorej aksjalnie wigzany jest jon N3 Ligand L132 wigzac si¢
w biomimetyczny kompleks utworzyl z jonami metalu sze$ciocztonowe pierscienie
chelatowe, podczas gdy L133 po zwigzaniu tworzyl pigciocztonowe pierScienie
chelatowe. Porownanie aktywnos$ci obu biomimetykéw wobec 3,5-DTBC wskazuje,
ze kompleks z wigkszym pierscieniem chelatowym okazat si¢ bardziej wydajny wobec
konwersji substratu do pochodnej chinonowej. Wsrod kompleksow z ligandami
L133-L136, zdolno$¢ do konwersji 3,5-DTBC rosta wraz z zwickszeniem zawady

przestrzennej na mostku aminowym, wigc najlepsze wyniki uzyskano dla zwigzku
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z L136 [92]. Kluczowe wydaje si¢ by¢ jednoczesne wigzanie kationow miedzi(Il)

do fenolanow i azotéw iminowych ligandow [91,92].
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Rysunek 20. Ligandy N/O-donorowe L127 - L144.

Dla ligandow N4Os-donorowych L137-L139 (Rysunek 20) zwigzanych w dijadrowe
kompleksy miedzi(ll) wykazano aktywno$¢ w srodowisku metanolu wobec 3,5-DTBC.
Wyniki badan wskazuja, ze wszystkie otrzymane kompleksy przeksztatcaja substrat
w produkt 3,5-di-tert-butylochinon. Obecno$¢ produktu w mieszaninie poreakcyjnej
zostala potwierdzona wzrostem charakterystycznego pasma w okolicy 400nm,
ktére odpowiada tworzacemu si¢ produktowi absorbujacemu promieniowanie.

Dijadrowe zwiagzki miedzi(ll) z ligandami L137 i L138 wykazuja wigksza zdolnos¢
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do konwersji substratu niz kompleks z L139 co jest zwigzane z obecno$ciag pier§cieni
naftalenowych stwarzajacych zawade steryczng [82].

Wegner i wspolpracownicy otrzymali seri¢ ligandow N/O-donorowych
L140a-f — Ll144a-f (Rysunek 20), bedacych pochodnymi aminoweglowodanow.
Otrzymane ligandy zwigzano w kompleksy miedzi(Il) dla ktoérych zbadano aktywnosc¢
wobec 3,5-DTBC. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze na aktywno$c
biomimetykéw ma wptyw nie tylko budowa ligandu, ale 1 architektura calego kompleksu
miedzi(Il). W przeprowadzonych badaniach aktywnosci porownano wptyw obecnosci
jonéw CI" 1 jonéw octanowych w sferze koordynacyjnej. Najlepsze wyniki wsrod
zwigzkoéw zawierajacych jony Cl™ uzyskano dla komplekséw miedzi(Il) z ligandami
L144c i L140d. Dla zwigzkow zawierajacych aniony CH3COO™ najlepsza konwersja
3,5-DTBC uzyskano dla komplekséw z L142a, L144f i L140d. W swoich badaniach,
autorzy otrzymali szereg zwigzkow kompleksowych, ktore zawieraty od 3 do 7 jonow
miedzi, co dowodzi, ze takze wigksze ukltady wykazuja zdolnos$¢ do konwersji
3,5-DTBC [93].

Rozbudowany czterokleszczowy ligand N202-donorowy L145 (Rysunek 21)
zawierajacy pierscienie benzimidazolowe zostal zwigzany w kompleks miedzi(II).
Badania strukturalne wskazaly, ze w kationie kompleksowym [Cu(L145)CI]*
jon miedzi(ll) charakteryzuje si¢ sferg koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanej
bipiramidy trygonalnej. Podstawe piramidy tworzg anion CI" i dwa amidokarbonylowe
atomy tlenu, natomiast aksjalnie pozycje sg zajmowane przez iminowe atomy azotu.
Zbadano aktywnos¢ otrzymanego kompleksu wobec katecholu. Wyniki badan dowodza,
ze kompleks z L145 przeksztalca katechol zgodnie z mechanizmem analogicznym
do oksydazy katecholowej, a produktem reakcji jest chinon [94].
R. Bakshi i wspolpracownicy zaprezentowali pochodna ligandu L145.
Nowy N/O-donorowy ligand L146 (Rysunek 21) zostal zwigzany w kompleks
miedzi(I), dla ktérego wykonano testy aktywnosci katalitycznej wobec 3,5-DTBC.
Analiza strukturalna komplekséw [Cu(L146)(NOz)2], wskazata, ze tworza one
polimerowe tancuchy, w ktorych jony miedzi(ll) charakteryzuja si¢ zdeformowana
oktaedryczng sfera koordynacyjng. Otrzymany kompleks wykazal aktywno$¢ wobec
3,5-DTBC. Istotnym elementem budowy ligandéw wydaja si¢ by¢ podstawione grupy
pikolinowe. Zapostulowano, ze obecno$¢ niezwigzanych aminowych atoméw azotow
w ligandzie L146 zwigksza szybko$¢ reakcji poprzez interakcje z jonami HT,

uwalnianymi w trakcie procesu katalitycznego [95].
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Rysunek 21. Ligandy N/O-donorowe L145 - L147 i O-donorowy ligand L148.

McDonald i wspotpracownicy zaprezentowali NeO-donorowy ligand L147 (Rysunek
21), ktoéry z jonami miedzi(Il) tworzy dijadrowe kompleksy. Otrzymano dwa zwiazki
kompleksowe miedzi(Il), w ktorych dodatkowe ligandy w sferze koordynacyjnej
zawieraty grupe metylowa lub pierScien fenylowy. Analiza strukturalna otrzymanych
zwigzkow miedzi(IT) wskazata, ze w kationie kompleksowym [Cu(L147)(0.CCHs3)]*
pierwszy z jonéw Cu®* charakteryzuje sie sfera koordynacyjna w ksztalcie
zdeformowanej piramidy kwadratowej, z aksjalnie zwigzanym atomem azotu ligandu
L147. Drugi z jonéw Cu?* ma otoczenie w ksztalcie posrednim pomiedzy zdeformowang
piramida kwadratowa a bipiramida trygonalnag. W kationie [Cu(L147)(02CCg¢Hs)]?*
jeden z jonow Cu?* charakteryzuje si¢ sfera w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej, a drugi jon Cu(Il) wykazuje zdeformowane otoczenie w ksztalcie pomigdzy
piramida kwadratowa a bipiramidg trygonalng. Dla obu dwujadrowych kompleksow
miedzi(ll) z L147 zbadano aktywno$¢ katalityczng wobec 3,5-DTBC w $rodowisku
acetonitrylu. Wyniki tych badan, nie wskazuja na korelacj¢ pomiedzy wlasciwosciami
redoks otrzymanych kompleksow, a aktywnoscig katalityczng. Zwigzek zawierajacy
dodatkowe grupy fenylowe miat nieco lepsza aktywnos¢ w poréwnaniu z kompleksem
z grupami metylowymi. Autorzy wskazuja, ze istotnym elementem budowy liganda

sg bogate w elektrony uktady pierscieniowe [83].
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Dla jednokleszczowego ligandu O-donorowego L148, zawierajacego pierscienie
pirazolowe otrzymano 5 réznych biomimetycznych zwigzkow  miedzi(I).
W otrzymanych kompleksach poza ligandem, z jonem Cu(II) potgczone byty dodatkowe
podstawniki takie jak pirydyna (py), tert-butylopirydyna (t-Bupy), pirimidyna (pym),
etylenodiamina (eda) I N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamina (tmeda).
Analiza  strukturalna  komplekséw  [Cu(L148)2(py)s], [Cu(L148):(t-Bupy)4],
[Cu(L148)2(pym)2(MeOH)2], [Cu(L148)2(eda)2] i [Cu(L148).(tmeda)(H20).] wskazuje,
ze jony miedzi(I) charakteryzujg si¢ sferg koordynacyjng w ksztatcie zdeformowanego
oktaedru, a ligandy L148 sa zwigzane w pozycjach trans. Najlepsza aktywnos$¢ uzyskano
dla kompleksu, ktory w swojej strukturze, zawieral skoordynowane czasteczki wody
W pozycji cis. W czterech pozostatych zwigzkach kompleksowych o nizszej aktywnosci,
z jonami miedzi(Il) nie byly zwigzane tak labilne grupy jakimi sg czasteczki wody.
Analiza wynikéw wskazuje, ze na aktywnos$¢ kompleksu wptywa obecnos¢ labilnych
podstawnikéw, ktore w obecnos$ci substratu sg przez niego zastapione [96].

Vittal i wspotpracownicy, przeprowadzili badania nad kompleksami miedzi(ll)
zawierajacymi ligandy N/O-donorowe bedace pochodnymi aminokwasow L149-L159
(Rysunek 22). Wsrod otrzymanych zredukowanych zasad Schiffa, ligandy L150-L152
byty czynne optycznie. Analiza strukturalna dijadrowego kompleksu [Cuz(L152)(H20)-]
wskazata, ze jony miedzi(Il) charakteryzuja si¢ zdeformowang sfera koordynacyjng
w ksztalcie piramidy kwadratowej z aksjalnie zwigzanymi czasteczkami wody.
Natomiast w kompleksie [Cu2(L153)(H20).] oba jony Cu?* posiadaja ptasko-kwadratowe
zdeformowane otoczenie utworzone przez trojkleszczowe ligandy L153, w ktérych
atomy tlenéw fenolanowych tacza sie¢ z oboma jonami metali. Ligandy L158 i L159
zwigzane zostaly w dijadrowe kompleksy miedzi(ll) o budowie [Cu2z(L)2(H20)],
ktére tworza polimeryczne tancuchy w ksztatcie helisy. Badania strukturalne wskazuja,
ze w obu kompleksach jony miedzi(II) posiadajg otoczenie w ksztatcie zdeformowane;
piramidy kwadratowej. Pierwszy z kationdéw Cu(Il) posiada aksjalnie zwigzang
czasteczke wody, natomiast drugi jon Cu®* wiaze si¢ aksjalnie z atomem tlenu
sasiedniego dimeru tworzac helikalny polimer. Dla otrzymanych kompleksow miedzi(ll)
z ligandami L149-L159 przeprowadzono badania aktywnosci katalitycznej wobec
3,5-DTBC. Wyniki tych badan wskazuja, ze aktywno$¢ biomimetykéw zmniejsza
si¢ wraz ze wzrostem ilosci podstawnikow w ligandzie, stwarzajacych zawadg steryczna.
Kolejnym z czynnikow obnizajacych aktywnos¢ jest wzrost liczby grup funkcyjnych

w tancuchach bocznych, ktore moga koordynowa¢ z atomami miedzi(Il).
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Ponadto, w przypadku czynnych optycznie zwigzkéw, wzrost aktywnosci
zaobserwowano w szeregu: D,L < D < L (L152, L150, L151). Najbardziej obiecujace
wyniki uzyskano dla komplekséw miedzi(ll) z ligandami L155 i L154 [97].

Grupa badawcza Vittal’a poszerzyta powyzsze badania dotyczgce poszukiwania
biomimetykoéw oksydaz katecholowych o kompleksy miedzi(ll) z ligandami bgdacymi
pochodnymi aminokwasow 1 salicyloaldehydéow L160-L172 (Rysunek 22).
Badania strukturalne dijadrowych kompleksow miedzi(ll) [Cu2(L160)2(MeOH)],
[Cu2(L161)(DMF)(H20)], [Cu2(L162)2(MeOH)2], [Cu2(L163)2(H20)],
Cuz(L165)2(MeOH);] i [Cuz(L171)2(DMSO);] wskazujg, ze jony miedzi(II)
charakteryzuja si¢ zdeformowang sfera koordynacyjng w ksztalcie piramidy
kwadratowej, w ktorej aksjalng pozycje zajmuja czasteczki rozpuszczalnika.
Dijadrowy kompleks miedzi(IT) [Cu2(L168)2] zawiera dwa jony metalu posiadajace
zdeformowang plasko-kwadratowg sfer¢ koordynacyjng utworzong przez dwa ligandy
L168. Ligand L167 zostal zwigzany w kompleksy [(Cu(L167)2)2Cu2(L167)2(H20)]
tworzace polimeryczne tancuchy, w ktorych jony miedzi(Il) posiadaja zdeformowang
sfere koordynacyjng w ksztalcie piramidy kwadratowej. W badanych kompleksach
obecnos¢ podstawnikow elektronoakceptorowych w ligandach wptywata na zmniejszenie
aktywnos$ci badanego kompleksu, w stosunku do podstawnikow elektronodonorowych,
ktore zwigkszaja zdolnosci kompleksow do konwersji 3,5-DTBC. Najlepsze wyniki
uzyskano dla zwigzku kompleksowego miedzi(Il) z ligandem L163, podczas gdy
najgorsze dla kompleksu zawierajacego L172. Warto nadmienié, ze ligandy L170-L172
roznily si¢ polozeniem podstawnika hydroksylowego w pierscieniu aromatycznym,
a wsrod badanych izomerow orto (L170), meta (L171), para (L172) najbardziej aktywny
okazat si¢ kompleks miedzi(Il) z zwigzanym L172 [98].
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Hahn i wspotpracownicy opisali nowa grupe niesymetrycznych tripodalnych
ligandow N/O-donorowych L173-L178 (Rysunek 22) bedacych aminoalkoholami.
Ligandy zostaly zwigzane w kompleksy miedzi(Il), dla ktorych zbadano witasciwosci
katalityczne wobec 3,5-DTBC. Analiza strukturalna dijadrowych kationow
kompleksowych miedzi(ll) z ligandami L173, L175, L177 i L178 o architekturze
[Cua(L)2]?* wskazuje, ze jony miedzi(I) charakteryzuja sie pieciokoordynacyjng sfera
w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy trygonalnej lub piramidy kwadratowe;.
W kationie kompleksowym [Cuz(L174)2]*" otoczenie jonow miedzi(Il) ma ksztatt
zdeformowanej piramidy kwadratowej. Ligand L176 zostal zwigzany w kationy
kompleksowe [Cuz(L176)2]*" tworzace polimeryczne tancuchy, w ktorych jony
miedzi(I[) odznaczaja si¢ sfera koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanej piramidy
kwadratowej. Autorzy w sprawdzali wptyw dlugosci ramion ligandow tréjnoznych
na aktywnos$¢ otrzymanych komplekséow miedzi(Il). Kazdy z otrzymanych ligandow
byt ligandem N2Oz-donorowym. Wsérod badanych uktadow, kompleks miedzi(ll)
z ligandem L173 okazat si¢ najbardziej wydajny, uzyskano 99% produktu 3,5-DTBQ.
Dla zwigzku z L177 uzyskano tylko 15% konwersji do pochodnej chinonowej.
Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanych zwigzkow, mechanizm dziatania
kompleksow miedzi(Il) jako katalizatorow wydaje si¢ by¢ bardziej ztozony i trudno jest
skorelowa¢ budowe biomimetyku z jego aktywnoscig [99].

Dwunastokleszczowy ligand NgOs-donorowy L179 (Rysunek 22) zostat otrzymany
przez grupg badawcza Gasque 1 zwigzany w czterojadrowe kompleksy miedzi(Il).
Dla otrzymanego biomimetyku zbadano aktywno$¢ wobec 3,5-DTBC sprawdzajac
wptyw pH (7.5-8.5) w mieszaninach rozpuszczalnikow: metanol-woda i acetonitryl-
woda. Wyniki badan wskazuja, ze w obu rozpuszczalnikach ze wzrostem pH rosnie
aktywno$¢ otrzymanego biomimetyku. Najlepsza aktywno$¢ uzyskano dla reakcji
prowadzonej w pH=8.5, w ktorej uzytym rozpuszczalnikiem byta mieszanina
metanol-woda [100].

Trojkleszczowy ligand N2O-donorowy L180 (Rysunek 22) zostal zwigzany
w kompleksy miedzi(ll). Analiza strukturalna zwigzku [Cu(L180)Cl] wskazata,
ze jony miedzi(II) charakteryzujg si¢ zdeformowanym ptasko-kwadratowym otoczeniem.
Dla otrzymanego kompleksu wykazano aktywnos$¢  katalityczng  wobec
3,5-di-tert-butylokatecholu  przetestowano ~w  $rodowisku  metanolu  [90].
Kwas iminodioctowy (L181, Rysunek 22) wykorzystano jako ligand do otrzymania

kompleksu miedzi(Il) tworzacego polimeryczne tancuchy. Analiza strukturalna

67



[Cu(L183)(H20)2] wskazuje, ze jony miedzi(Il) charakteryzuja si¢ sferg koordynacyjna
w ksztalcie zdeformowanego oktaedru z aksjalnie zwigzang czasteczka wody i atomem
tlenu jednej z grup karboksylowych L181. Dla otrzymanego polimeru wykazano
aktywno$¢ wobec 3,5-DTBC jako substratu [101].

N302-donorowy pigciokleszczowy ligand L182 i czterokleszczowy N3O-donorowy
ligand L183 zostaly zwigzane w kompleksy miedzi(Il), ktore przetestowano jako
biomimetyki oksydazy katecholowej. Analiza strukturalna monojadrowego kationu
kompleksowego [Cu(L182)CI]* wskazuje, ze jon miedzi(II) odznacza si¢ zdeformowang
sfera w ksztalcie oktaedru, z aksjalnie zwigzanym anionem CI. W monojadrowym
kompleksie [Cu(L183)Cl2], jon metalu posiada zdeformowang plasko-kwadratowa
N2Clo-donorowa sfer¢ koordynacyjna, a ligand zwigzany =zostal w sposob
dwukleszczowy. Ligandy L182 i L183 zostaty takze zwigzane w dijadrowe zwiazki
miedzi(11): [Cuz(L182)2]?" i [Cu2(L183):]**, ktérych analiza strukturalna wykazala,
ze jony miedzi(II) wskazuja na sfer¢ koordynacyjng w ksztatcie zdeformowanej piramidy
kwadratowej. Dla otrzymanych dijadrowych kompleksow zbadano aktywnos$¢ wobec
3,5-DTBC, a wyniki wskazuja, ze oba zwigzki odznaczaly si¢ podobna zdolno$cia
do utleniania substratu. Co ciekawe, autorzy zbadali dwie metody dostarczania tlenu
O do mieszaniny reakcyjnej. W pierwszej standardowo stosowanej metodzie, sktadniki
mieszaniny nasyca si¢ tlenem przed reakcja i zamyka szczelnie, podczas gdy w drugiej
po kazdym wykonanym pomiarze probke przedmuchuje si¢ nowa porcja gazu.
Co ciekawe zaobserwowano wzrost aktywnosci kompleksow w przypadku zastosowania
metody drugiej [102].

Najwigksza grupe wsrod biomimetycznych komplekséw miedzi(Il) z ligandami N/O-
donorowymi stanowig dijadrowe kompleksy, ktore swojg budowa odtwarzaja miejsce
aktywne enzymu. Warto zauwazy¢, ze monojadrowe kompleksy miedzi
i kompleksy zawierajace wiecej niz dwa jony Cu?* takze wykazuja zdoIno$¢ do utleniania

3,5-DTBC.

5.2 Ligandy N-donorowe

Jedng z grup najwczesniej przebadanych zwigzkow miedzi(Il) z ligandami
N-donorowymi sg rozbudowane przestrzennie ligandy L184-L186 (Rysunek 23).

Analiza strukturalna wskazuje, ze Ns-donorowy ligand L184 zostal zwigzany
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w dijadrowe kationy kompleksowe miedzi(II) [Cuz(L184)(H20)2]**. Jeden z jonéw
miedzi(Il) posiada otoczenie w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy trygonalnej, w ktorej
wszystkie pozycje sa zajete przez atomy azotu L184. Natomiast drugi z jonéw Cu?*
posiada sfer¢ koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanej piramidy kwadratowej,
gdzie aksjalnie zwigzana jest czasteczka wody, a podstawe piramidy tworzy atom tlenu
drugiej czasteczki wody 1 trzy atomy azotu L184. Dla otrzymanych dijadrowych
kompleksow z ligandami L184-L186 przeprowadzono badania aktywnosci wobec
3,5-DTBC. Wyniki testow wskazaly, ze najlepsza aktywno$¢ uzyskano dla zwigzku
z L186, podczas gdy dla zwigzku z L184 uzyskana aktywno$¢ byta prawie dwukrotnie
mniejsza. Dijadrowy kompleks z L185, praktycznie nie wykazatl aktywnoSci wobec
3,5-DTBC. Istotng wskazdéwka w dalszych modyfikacjach tego typu ligandéw wydaje sie
by¢ obecnos¢ bogatej w elektrony grupy fenylowej [103]. Kompleksy miedzi(ll)
z ligandami L185 i L186 byly wczesniej scharakteryzowane i przebadane jako analogi
tyrozynazy [104].

Kaizer i wspolpracownicy zaproponowali grupe ligandow N»-donorowych
L187-L191 (Rysunek 23), dla ktorych otrzymano zwiazki kompleksowe miedzi(II).
Struktura krystaliczna kompleksu [Cu(L191)(CAT-NO2)(MeOH)] ujawnita, Ze jon
miedzi(Il) charakteryzuje si¢ otoczeniem w ksztalcie zdeformowanej piramidy
kwadratowej, z aksjalnie zwigzang czasteczka rozpuszczalnika — metanolu.
Podstawe piramidy tworzg L191 i anion 4-nitrokatecholanowy (CAT-NO>).
Dla otrzymanych komplekséow z ligandami L187-L191 przeprowadzono badania
aktywnosci wobec 4-nitro-katecholu. Co ciekawe, autorzy wykazali, ze mechanizm
konwersji zalezy od uzytego utleniacza. Gdy reakcja jest wspomagana tlenem
czasteczkowym Oz, gldwnym produktem konwersji jest produkt reakcji otwarcia
pier$cienia katecholu, powstajacy zgodnie z mechanizmem konwersji analogicznym
do mechanizmu dziatania dioksygenazy intradiolowej (rozdziat 2.1). W przypadku
procesu prowadzonego z dodatkiem sterycznie wymagajacego nadtlenku di-tert-butylu
powstaje produkt bedacy pochodna chinonowg (analogicznie do dziatania oksydazy

katecholowej) [105].
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Rysunek 23. Ligandy N-donorowe L184 - L193.

Makrocykliczne ligandy N-donorowe L192 i L193 (Rysunek 23) zostaty otrzymane
przez Reedijk’a i wspoOtpracownikow a nastgpnie wykorzystane w syntezie kompleksow
miedzi(1l) [106,107]. Ligand L192 zostat zwigzany w kompleksy miedzi(Il) i miedzi(T).
Analiza strukturalna wskazata, ze w kompleksie [Cuz(L192)]?* jony Cu(T) charakteryzuja
si¢  plasko-kwadratowa  sfera  koordynacyjng.  Natomiast w  kompleksie
[Cu2(L192)(OH)(ClO4)3] jony miedzi(Il) posiadajg otoczenie zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej, z aksjalnie zwigzanym mostkujagcym anionem OH™[107]. Drugi z ligandéw
L193 takze zostal zwigzany w kompleksy miedzi(Il) i miedzi(I). Analiza struktury
krystalicznej kationu kompleksowego [(Cuz(L193)(CH3CN)2)]** wskazuje, Ze oba jony
Cu(l) posiadajg zdeformowane tetraedryczne otoczenie. W czterojadrowym kationie

kompleksowym miedzi(l) [(Cu2(L193)(COs)(H20))2]**, wszystkie centra metaliczne
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posiadajg sfer¢ koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanej piramidy kwadratowe;j [106].
Dla otrzymanych kompleksow miedzi(ll) zbadano w $rodowisku metanolu aktywnos$¢
wobec 3,5-DTBC. Badania wykazaty, ze otrzymane biomimetyki dziataja zgodnie
z mechanizmem analogicznym do mechanizmu dziatania oksydaz katecholowych,
a produktem konwersji sag pochodne chinonowe. Wyniki testow wskazuje, ze w trakcie
procesu jednym z produktow ubocznych jest nadtlenek wodoru, co takze potwierdza
analogie mechanizmu dziatania biomimetykéw do oksydaz katecholowych [106,107].

Ciekawe badania przeprowadzono dla biomimetykow miedziowych z ligandem L194
(Rysunek 24). Analiza strukturalna, wskazuje, ze w monojadrowym oktaedrycznym
kationie kompleksowym miedzi(11) [Cu(L194)]% ligand L194 wigze sie z jonem metalu
przez 6 atomoéw azotu. Testy aktywnos$ci wobec niepodstawionego katecholu wykonano
dla powyzszego monojadrowego kompleksu i dla dijadrowego kompleksu miedzi(II),
ktoérego budowy nie potwierdzono strukturg krystaliczng. Wyniki badan wskazuja, ze
konwersja katecholu zachodzi na drodze utleniania do pochodnej chinonowe;j. Jednakze,
autorzy wykazali, ze otrzymany chinon ulega dalszemu utlenianiu do produktéw
bedacych pochodnymi kwasu mukonowego. Kompleksy miedzi(Il) z powyzszym
ligandem sa pierwszym przyktadem biomimetykdéw miedziowych, ktore sa zdolne do
konwersji  katecholi zgodnie z mechanizmem analogicznym do dioksygenaz
intradiolowych (rozdziat 2.1) [17].
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Rysunek 24. Ligandy N-donorowe L194 - L208.

Kaizer i wspotpracownicy zaproponowali nowy No-donorowy ligand L195 bedacy
pochodng izoindoliny (Rysunek 24). Analiza strukturalna wskazuje, ze w kompleksie
[Cu(L195)2] jon miedzi(Il) charakteryzuje si¢ sferg koordynacyjna w ksztalcie
zdeformowanego tetraedru, a ligandy zwigzane sa w konfiguracji trans. Dla otrzymanego
kompleksu wykonano badania aktywnosci wobec 3,5-di-tert-butylokatecholu.
Autorzy podali ciekawe spostrzezenia, odnos$nie dwojakiej natury otrzymanego
kompleksu. Po pierwsze sa one katalizatorami procesu utleniania 3,5-DTBC
do 3,5-DTBQ, po drugie zwigzane ligandy dziataja jako zasada deprotonujaca grupy
hydroksylowe substratu [108].

Ligandy tripodalne bedace pochodnymi pirazyny (L196 i L197) oraz pirazolu
(L1981 L199) zwigzano w kompleksy miedzi(II), dla ktorych wykonano testy aktywnosci
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katalitycznej wobec 3,5-DTBC (Rysunek 24). Wyniki badan wskazujg, ze szybkos¢
reakcji konwersji 3,5-DTBC do 3,5-DTBQ zalezy od rodzaju heterocyklicznych
pierScieni obecnych w ligandzie: ich zasadowosci, efektow sterycznych, rozmiaru
utworzonego  pierScienia  chelatowego W  biomimetykach ~ miedziowych.
Autorzy wskazali, ze w badanych zwigzkach zawierajacych pierScienie pirazyny
aktywnosc¢ jest znacznie wyzsza, niz dla zwigzkow zawierajacych pochodne pirazolu.
Roznica w aktywnosci jest wynikiem lepszego dopasowania przestrzennego
i oddziatywania zwigzanego ligandu z tgczgcym sie substratem 3,5-DTBC [109].

Nowa grupe ligandow N-donorowych bedacych pochodnymi imidazolu
L200 — L204 (Rysunek 24) zwigzano w kompleksy miedzi(1l). Nowo otrzymane zwigzki
kompleksowe zostatly zaprojektowane jako potencjalne biomimetyki oksydazy
katecholowej i tyrozynazy. Analiza strukturalna kationu kompleksowego [Cu(L200)]?",
wskazuje na zdeformowane ptasko-kwadratowe Ns-donorowe otoczenie jonu miedzi(ll).
Wyniki badan aktywnosciowych wykazaty, ze otrzymane kompleksy miedzi(ll)
z ligandami L200-L.204 s3 zdolne do przeksztatcania 3,5-DTBC zgodnie z mechanizmem
analogicznym do mechanizmu dziatania oksydazy katecholowej. Wsérod badanej grupy
najlepiej dziatajacymi katalizatorami okazaly si¢ zwiazki z ligandami L202 i L200.
Natomiast najmniej aktywnym kompleksem miedzi(Il) byt biomimetyk zawierajacy
ligand L203. Ponadto, otrzymane zwiazki miedzi(II) zostaty szerzej scharakteryzowane
jako analogi tyrozynazy. Analiza wynikow wskazuje na istotne znaczenie czynnikow
strukturalnych (elastycznos$¢ szkieletu ligandu 1 obecnos¢ sterycznie wymagajacych
podstawnikéw) w kontekScie aktywnos$¢ katalitycznej zwiazkow jako analogow
tyrozynazy. Jednak nie zaobserwowano tak istotnego wplywu powyzszych czynnikow,
na aktywno$¢ kompleksow miedzi(I) z ligandami L200-L204 jako analogami oksydazy
katecholowej [110].

Dwa trojnozne ligandy L205 [111] i L206 [112] zawierajace pochodne pirazolowe
zostaly zwigzane w kompleksy miedzi(Il) (Rysunek 24). Ligand L205 zostat zwigzany
w tréjjadrowe kationy kompleksowe [Cus(L205)2]%*. ,,Skrajne” jony miedzi(Il) posiadaja
zdeformowang sfer¢ koordynacyjna w ksztalcie piramidy kwadratowej, a ,,srodkowy”
jon Cu?* charakteryzuje si¢ sfera w ksztalcie zdeformowanego tetraedru [111].
Natomiast ligand L206 zwiazano w monojadrowy kation kompleksowy [Cu(L206)]%*,
w ktorym jon miedzi posiada otoczenie w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej [112]. Autorzy wykazali, ze oba ligandy po zwigzaniu w biomimetyczne

zwigzki miedzi(Il) wykazaly aktywno§¢ wobec 3,5-DTBC. Wyniki badan wskazuja,
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ze jednym z produktow tworzacych si¢ w trakcie konwersji pochodnej katecholu
do zwigzku zawierajacego ugrupowanie chinonowe, jest nadtlenek wodoru [111,112].

Wsrod N-donorowych ligandow omowionych w niniejszym rozdziale nalezy
wyrozni¢ takze ligand L207 (Rysunek 25), ktorego budowa jest oparta na boranie.
Kompleks miedzi(ll) z L207 wykazat aktywnos¢ wobec 3,5-DTBC, a produktem reakcji
byt 3,5-DTBQ. Autorzy w prowadzonych badaniach potwierdzili, ze powyzszy kompleks
miedzi(II) charakteryzuje si¢ wlasciwosciami antyutleniajgcymi [113].

Unikalny ligand N/S-donorowy L208 (Rysunek 25), zostal zwigzany w kompleksy
miedzi(Il). Analiza strukturalna wskazuje, ze w kompleksie [Cu(L208)2] jon miedzi(ll)
posiada ptasko-kwadratowe otoczenie NS;-donorowe. Warto wspomnie¢, ze oprocz
kompleksu miedzi(ll), ligand L208 wykorzystano w syntezach kompleksow niklu(ll)
i cynku(ll) o analogicznej budowie [Me(L208)2]. Uzyskane kompleksy metali
d-elektronowych  przebadano jako  biomimetyki oksydaz  katecholowych.
Najlepsza skutecznos¢ w konwersji 3,5-DTBC do 3,5-DTBQ uzyskano dla kompleksu
miedzi(Il) [81].

H- s S\/‘\\

L207 L208

Rysunek 25. Ligandy L207 i L208.

Podsumowujac, doniesienia literaturowe dotyczace biomimetycznych kompleksow
miedzi(Il) jako analogéw oksydaz katecholowych wskazuja na istotne cechy ligandow,
ktore wplywaja na aktywno$¢ otrzymanego kompleksu. Po pierwsze, aktywne kompleksy
miedzi(Il) zawierajg ligandy N/O donorowe oraz dodatkowo w sferze jest obecny labilny
ligand, ktory w obecnos$ci substratu zostaje przez niego zastgpiony. Obecno$¢ wolnej
grupy aminowej w ligandzie, zdolnej do wigzania uwolnionych protonéw zwigksza
efektywno$¢ biomimetykow. Kolejnym czynnikiem wplywajacym na zwigkszenie
aktywnos$ci badanych kompleksoéw jest obecnos¢ w ligandzie elastycznych ugrupowan,
zdolnych do zmiany konformacji podczas wigzania substratu. Co zwigzane jest z lepszym

dopasowaniem przestrzeni dostgpnej dla substratu. Elektroujemne podstawniki
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w pier§cieniach ligandow, takie jak atomy Cl, wptywaja na zmniejszenie aktywnos$ci

otrzymanych kompleksow.

6. Kompleksy zelaza jako biomimetyki oksydazy katecholowej

Poza wyzej scharakteryzowanymi kompleksami miedzi(ll), jako biomimetykami
oksydaz katecholowych, w literaturze zaleziono tylko kilka przyktadow selektywnych
kompleksow zelaza(Ill), ktore wykazuja aktywnos$¢ wobec polifenoli analogicznie
do mechanizméw CO. Warto przypomnie¢, ze w przypadku zwigzkoéw zelaza(III)
opisanych w rozdziale 3, powstajacy produkt H (Rysunek 7), byt gtownym produktem
konwersji dla kompleksu zelaza(Ill) z ligandem L66 [52]. Produkt H niejednokrotnie
pojawial si¢ w mieszaninie poreakcyjnej dla badanych biomimetykéw dioksygenaz
katecholowych. Rysunek 26 przedstawia ligandy N/O-donorowe dla ktorych otrzymano

biomimetyczne kompleksy zelaza(IIl) jako analogi oksydaz katecholowych.
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Rysunek 26. Ligandy L209 - L217.

Mal i wspolpracownicy, otrzymali multijadrowy kompleks zelaza(IIl) z 11 centrami
metalicznymi. Ligand L209 (Rysunek 26) odegrat wazna role w syntezie kompleksu
zelaza(Ill), pomimo, Ze nie jest obecny w strukturze utworzonego kompleksu.
Autorzy wskazuja, ze obecnos¢ L209 w mieszaninie reakcyjnej, jest niezbedna
do utworzenia multijadrowego kompleksu zelaza(Ill). Zgodnie z zaproponowanym

szlakiem syntezy, L209 poczatkowo wigze si¢ z centrami metalicznymi, a nast¢pnie
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po utworzeniu multijadrowego kompleksu opuszcza sfer¢ koordynacyjng.
Analiza strukturalna tego kompleksu wskazuje, ze jony zelaza(Ill) odznaczaja si¢
zdeformowang oktaedryczng sferg koordynacyjng. Multijadrowy kompleks, sktada si¢
z rdzenia [Fe11012], zawierajgcego mostkujgce aniony tlenkowe i mostkujace grupy OH,
oraz potaczonych z nim, pigtnastu grup furoinianowych. Przeprowadzone badania
aktywnosci wobec 3,5-di-tert-butylokatecholu wskazujg, ze otrzymany multijadrowy
kompleks zelaza(Ill) rozpada si¢ w roztworze na mniejsze jednostki, ktére wykazuja
zdolnos¢ do utleniania substratu 3,5-DTBC. Postep reakcji monitorowano poprzez
detekcje pasma na widmie UV-VIS z maksimum przy dlugosci fali okoto 400 nm,
co wskazuje ze produktem reakcji jest 3,5-DTBQ [114].

Podstawione NzO-donorowe ligandy salicylaldiminowe L210-L213 (Rysunek 26)
zostalty zwigzane w kompleksy zelaza(Ill). Analiza strukturalna komplekséw
[Fe(L210)(TCC)], [Fe(L211)(TBC)], [Fe(L212)(TBC)] i [Fe(L213)(TCC)] wskazuje,
ze jony zelaza(Ill) posiadaja oktaedryczne otoczenie, w ktorym oprocz
czterokleszczowego ligandu zwigzane zostaty aniony 3,4,5,6-tetrachlorokatecholanowy
(TCC) i 3,4,5,6-tetrabromokatecholanowy (TBC). Dla otrzymanych in-situ zwigzkéw
[Fe(L)Cl2] przeprowadzono badania aktywno$ci wobec 3,5-di-tert-butylokatecholu.
Postep reakcji monitorowano przez detekcje wzrostu pasma na widmie UV-VIS
z maksimum w okolicy 400nm, ktore odpowiada tworzacemu si¢ produktowi 3,5-DTBQ.
Najwieksza szybko$¢ reakcji utleniania 3,5-DTBC uzyskano dla kompleksu z L211,
a najmniejszg dla zwigzku z L.212 [115].

Dijadrowy kompleks zelaza(Ill) z pieciokleszczowym N2Os-donorowym ligandem
L214 (Rysunek 26) takze wykazat zdolnos¢ do konwersji 3,5-DTBC.
Analiza strukturalna kompleksu [Fe2(L214)2] wskazuje, ze jony zelaza(IIl) posiadaja
sfere koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanego oktaedru, a aksjalnie zwigzanymi
iminowymi atomami azotu. Wyniki badan wskazuja, ze powyzszy kompleks wykazuje
lepsza aktywno$¢ w $rodowisku metanolu niz w acetonitrylu, a produktem reakcji
utleniania jest 3,5-DTBQ [116].

Kompleksy zelaza(Ill) z czterokleszczowymi  N3O-donorowymi ligandami
L215-L.217 (Rysunek 26) zostaty otrzymane jako biomimetyki oksydaz katecholowych.
Struktury  krystaliczne [Fe(L215)(1-MEIM)] i [Fe(L217)(1-MEIM)] ujawnity,
ze jony zelaza(IIl) posiadaja sfere korrdynacyjna w ksztatcie zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej, z aksjalnie zwigzang czasteczka 1-N-metyloimidazolu (1-MEIM).

Dla otrzymanych kompleksow przeprowadzono badania aktywnosci katalitycznej wobec

76



3,5-DTBC, z dodatkiem deponujacej piperydyny, a postgp reakcji monitorowano
za pomoca spektroskopii 'H NMR. Najlepsza aktywno$¢ uzyskano dla kompleksu
z L217, podczas gdy aktywno$¢ zwigzkow z ligandami L215 i L216 byta porownywalna.
Wyniki wskazuja, ze obecno$¢ zawady sterycznej podstawnikow w pierscieniu

aromatycznym wplywa na aktywnos¢ uzyskanych biomimetykow [117].
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7. Cel pracy

Celem niniejszej pracy bylo zaprojektowanie i synteza komplekséw zelaza(III)
z ligandami N20- i N2Oz-donorowymi petnigcych role biomimetykéw dioksygenaz
katecholowych i komplekséw miedzi(ll) z ligandami N2O-donorowymi, ktore swoja
budowg beda nasladowaé architekture miejsca aktywnego oksydazy katecholowej.
Postawiono teze, ze podobienstwo w budowie jest skorelowane ze zdolnos$cig zwigzkow
kompleksowych do przeksztatcania katecholi z mechanizmem analogicznym do sposobu
dziatania powyzszych enzyméow. Cel gtdéwny podzielono na trzy cele szczegotowe:
(1) Otrzymanie i charakterystyka N2O-donorowych zasad Schiffa bedacych
pochodnymi: 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy, 2-(dimetyloamino)etyloaminy
I 2-(dietyloamino)etyloaminy.
(2) Otrzymanie i badania strukturalne zwigzkéw kompleksowych zelaza(III)
i miedzi(ll) zawierajacych uktady: metal-ligand i metal-ligand-katechol.
(3) Badania aktywnosci otrzymanych kompleksow wobec 3,5-di-tert-butylokatecholu
i okreSlenie czy badane zwigzki dzialaja jako biomimetyki dioksygenaz
katecholowych i/lub oksydaz katecholowych.
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Cze¢s¢ eksperymentalna

81



82



8. Odczynniki

Podczas wykonywania badan opisanych w niniejszej pracy wykorzystywano ponizsze
odczynniki:

- chlorek miedzi(ll)-woda(1/4), CuCl: - 4H20, POCH

- chlorek zelaza(I1I)-woda(1/6), FeCls - 6H20, POCH

- metanol, CHsOH, STANLAB

- etanol, C2HsOH, POCH

- eter dietylowy, C4H100, STANLAB

- octan etylu, C4HsO2, POCH

- 3-(dimetyloamino)-1-propyloamina, CsH14Nz2, Sigma-Aldrich

- 2-(dimetyloamino)etyloamina, CaH12N2, FluoroChem

- 2-(dietyloamino)etyloamina, CsH1sN2, Sigma-Aldrich

- 2,4-dihydroksybenzaldehyd, C7HsOs3, FluoroChem

- 3,5-dichlorobeznaldehyd, C7H402Cl2, FluoroChem

- 3,5-dibromobenzaldehyd, C7H402Br2, FluoroChem

- 2,4-di-tert-butylobenzaldehyd, C1sH2202, FluoroChem

- 4-dietylamino-2-hydroksybenzaldehyd, C11H1s02N, FluoroChem

- 2-hydroksy-4-metoksybenzaldehyd, CsHsOs3, FluoroChem

- 2-hydroksy-5-metylobenzaldehyd, CsHsO2, Angene

- 2-hydroksy-5-chlorobenzaldehyd, C7HsO2Cl, Angene

- 2-hydroksy-5-bromobenzaldehyd, C7HsO2Br, Angene

- 3,5-di-tert-butylokatechol, C14H2202, TCL

- benzeno-1,2-diol, CsHsO2, Sigma-Aldrich

- ligandy MB1 1 MB2, otrzymane w grupie badawczej dr hab. Magdaleny Barwiotek

z Katedry Chemii Analitycznej i Spektroskopii Stosowanej Wydziatu Chemii UMK.
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9. Stosowana aparatura oraz metodyka badan

Analizy elementarne CHN, widma 'H NMR, *C NMR oraz widma oscylacyjne

zostaly wykonane przez Pracownikow Pracowni Analiz Instrumentalnych

Wydziatu Chemii UMK w Toruniu.

9.1 Analiza elementarna CHN

Analizy skfadu pierwiastkowego CHN przeprowadzono 2z wykorzystaniem
analizatora elementarnego Vario MACRO CHN ELEMENTAR Analysensysteme

GmbH. Kazdg analize wykonano w trzech powtorzeniach.

9.2 Spektroskopia rezonansu magnetycznego

Widma 'H NMR i 3C NMR zostaly zarejestrowane w CD3OD,
na aparatach Bruker Avance |11 700 MHz i Bruker Avance I11 400 MHz.

9.3 Spektroskopia w podczerwieni

Widma oscylacyjne wykonano na prézniowym spektrometrze FT-IR Vertex 70V
firmy Bruker Optik wyposazonym w detektor RT-DLA TGS Wide Range
(4000-400 cm™). Widma wykonano w trybie refleksyjnym na jednoodbiciowej,

diamentowej przystawce ATR.

9.4 Pomiary dyfraktometryczne, rozwiazanie oraz udokladnienie struktury

Dla otrzymanych monokrysztatbw wykonano niskotemperaturowe pomiary na
dyfraktometrze  XtaLAB  Synergy-S  Dualflex  (dyfraktometr  czterokotowy
z monochromatorem lustrzanym) z detektorem HyPix firmy Rigaku. Badania
prowadzono w temperaturze 100K, z wykorzystaniem zrédta promieniowania PhotonJet
CuKa (A = 1,54184A). Otrzymane dane przeprocesowano wykorzystujac pakiet
programowania CrysAlisPro [118]. Struktury rozwigzano stosujac metody bezposrednie,

udoktadniono  petlnomacierzowa metodg najmniejszych kwadratow na F?
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z wykorzystaniem pakietu programow SHELX-2017 [119] i programu OLEX2 [120]. Dla
wszystkich badanych uktadow zastosowano numeryczng poprawke na absorpcje. Atomy
wodoru polaczone z heteroatomami zostaty zlokalizowane poprzez interpretacje
réznicowej mapy gestosci elektronowej, natomiast potozenie atoméow wodoru
potaczonych z atomami wegla zostato wyznaczone na podstawie geometrii. Podczas
udoktadniania struktury dla atomow wodoru zastosowano wiezy Sztywne (constraints).
W analizie geometrii badanych zwigzkow wykorzystano program Platon [121] oraz baz¢
danych strukturalnych zwigzkoéw matoczgsteczkowych CSD ConQuest [122]. Wszystkie
rysunki zostaly przygotowane z wykorzystaniem programu Mercury [123], atomy zostaty
oznaczone kolorami domys$lnie uzywanymi przez program w trybie ORTEP. Elipsoidy
dla atomoéw niewodorowychzostaty przedstawione z 30% prawdopodobienstwem.

W strukturze MB2-diFe znaleziono nieuporzadkowane czasteczki rozpuszczalnika
(etanolu). Czasteczki byly tak mocno nieuporzadkowane, ze nie mozna bylo ich
wymodelowa¢ nawet przy uzyciu ograniczen (restreints) dlatego zostata zastosowana

procedura SQUEEZE zaimplementowana w programie PLATON [124].

9.5 Spektroskopia UV-Vis i okreslenie aktywnosci katalitycznej

Postep reakcji  konwersji 3,5-DTBC monitorowano rejestrujgc  seri¢  widm
UV-VIS w funkcji czasu na spektrofotometrze UV-1601PC marki Shimadzu,
wyposazonym w przystawke termostatujacg CPS-100 (Shimadzu). Widma rejestrowano
przez 2 godziny (co 144s) w zakresie 330-800nm.

10. Synteza kompleksow zelaza(I1I) z ligandami N>O>-donorowymi
Otrzymano dwa kompleksy monojadrowe MB1-Fe i MB2-Fe oraz dwa kompleksy

dijadrowe MB1-diFe i MB2-diFe z N.O>-donorowymi zasadami Schiffa (Rysunek 27).

Doktadne warunki prowadzenia syntezy zostaly opisane ponize;.

85



.,/,,////H

OH HO

t-Bu OH HO t-Bu

t-Bu t-Bu

MB1 MB2
Rysunek 27. Wzory strukturalne ligandow N»O,-donorowych MB1 i MB2.

10.1 MB1-Fe

Przygotowano 50 ml metanolowego roztworu ligandu MB1 (0.0829g, 0.25mmol)
i ogrzewano pod chlodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia metanolu (okoto 65°C)
okoto 10 minut. Nastgpnie do roztworu dodano FeCls - 6 H20 (0.0683g, 0.25mmol),
mieszanina natychmiast zmienita barwe z zo6ltej na ciemnofioletowa. Uzyskany roztwor
mieszano pod chtodnica zwrotng przez 3 godziny. Po wystudzeniu mieszaning
poreakcyjng przeniesiono do krystalizatora. Po kilku dniach uzyskano ciemnofioletowe

monokrysztaty, ktore byly trwate poza roztworem macierzystym.

10.2 MB1-diFe

50 ml etanolowego roztworu ligandu MB1 (0.0830g, 0.25mmol) ogrzewano
w temperaturze wrzenia, a nast¢pnie zmieszano z roztworem FeCls - 6 H.O (0.0693,
0.26mmol). Do uzyskanej ciemnofioletowej mieszaniny wkroplono 5 ml roztworu
katecholu (0.0276g, 0.25mmol) i trietyloaminy (104ul, 0.75mmol). Po 5 minutach
zawarto$¢ kolby zmienila zabarwienie na ciemnoczerwone. Uzyskany roztwor mieszano
3 godziny pod chtodnicg zwrotng. Po wystudzeniu, mieszaning poreakcyjng przeniesiono
do krystalizatora. Po kilku dniach uzyskano ciemnofioletowe monokrysztaty, ktore byty
nietrwate poza roztworem macierzystym.

Powtdérzono powyzsza synteze bez dodatku katecholu. Efekty wizualne pozostaty
takie same jak w przypadku syntezy prowadzonej przy uzyciu benzeno-1,2-diolu.

Po kilku dniach takze uzyskano nietrwate poza roztworem macierzystym monokrysztaty.
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10.3 MB2-Fe

Przygotowano 50 ml etanolowego roztworu ligandu MB2 (0.2117g, 0.5mmol)
I ogrzewano pod chlodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia okoto 10 minut.
Nastepnie do roztworu dodano FeCls - 6 H>O (0.1357g, 0.5mmol), mieszanina
natychmiastowo zmienita barwe z zoltej na ciemnofioletowa. Uzyskany roztwor
mieszano pod chlodnicag zwrotng przez 4 godziny. Po wystudzeniu mieszaning
poreakcyjng przeniesiono do krystalizatora. Po kilku dniach uzyskano ciemnoczerwone

monokrysztaly, ktére byly trwate poza roztworem macierzystym.

10.4 MB2-diFe

50 ml etanolowego roztworu ligandu MB2 (0.2119g, 0.5mmol) ogrzewano w
temperaturze wrzenia, a nastgpnie zmieszano z roztworem FeCls - 6 H.O (0.1359g,
0.5mmol). Do uzyskanej ciemnofioletowej mieszaniny wkroplono 5 ml roztworu
katecholu (0.0547g, 0.5mmol) i trietyloaminy (208ul, 1.5mmol). Po 5 minutach
zawarto$¢ kolby zmienita zabarwienie na ciemnoczerwone. Uzyskany roztwor mieszano
pod chtodnica zwrotng przez 3 godziny. Po wystudzeniu mieszaning poreakcyjng
przeniesiono do krystalizatora. Po kilku dniach uzyskano ciemnoczerwone
monokrysztaty, ktore byly nietrwate poza roztworem macierzystym.

Powtorzono powyzsza synteze bez dodatku katecholu. Efekty wizualne pozostaty
takie same jak w przypadku syntezy prowadzonej przy uzyciu benzeno-1,2-diolu.

Po kilku dniach takze uzyskano nietrwale poza roztworem macierzystym monokrysztaty.

11. Synteza zasad Schiffa

Otrzymano 27 zasad Schiffa bedacych pochodnymi amin: (1) 3-(dimetyloamino)-1-
propyloaminy (S6-S14), (2) 2-(dimetyloamino)etyloaminy (S16-S24) i1 (3) 2-
(dietyloamino)etyloaminy (S26-S34). Synteze prowadzono na drodze kondensacji
pomiedzy pochodnymi aldehydu salicylowego (z réoznymi grupami podstawionymi W
pier$cieniu aromatycznym) i wyzej wymienionymi aminami W stosunku molowym 1:1

(Rysunek 28). Doktadne warunki syntezy zostaty opisane ponize;j.
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Rysunek 28. Schemat syntezy zasad Schiffa (S6-S14, S16-S24 i S26-S34).

11.1 Iminy pochodne 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy.

Metanolowy roztwér aminy zmieszano z roztworem aldehydu otrzymujac roztwor o
intensywnej barwie, ktory mieszano w temperaturze pokojowej przez okoto 24 godziny.
Rozpuszczalnik usuni¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci§nieniem,
otrzymujac produkt w formie oleju, ktory poddano dalszym analizom. Na ponizszym

schemacie przedstawiono budowg zasad Schiffa (Rysunek 29).

/\/\N/
|

OH

S6 R,=R,=R,=H,R,=OH
S7 R,=R;=CLR,=R,=H
S8 R,=R,=Br,R,=R,=H
S9 R,=R;=tBu,R,=R,=H

S10 R,=R;=R,=H, R,=NEt,
S11 R,=R,=R,=H, R,=OCH,

S12 R,=R,=R,=H, R;=CH,
S13 R,=R,=R,=H,R;=Cl
S14 R,=R,=R,=H, R;=Br

Rysunek 29. Budowa imin pochodnych 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy.

Ligand S6

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy
(188ul, 1.49mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-dihydroksybenzaldehydu (0.2054g,
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1.49mmol), ktére potaczono w kolbie okraglodennej otrzymujac intensywnie zotty
roztwor. Otrzymany roztwoOr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunieto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem
otrzymujac produkt w formie zottego oleju.

'H NMR, CDsOD, § (ppm): 1.87 (2H, tt), 2.29 (6H, s), 2.46 (2H), 3.6 (2H, 1),
6.12 (1H, d), 7.05 (1H, d), 8.06 (1H, s).

13C NMR, CD30D, & (ppm): 27.4 (1C, s), 38.8 (2C, s), 44.0 (1C, s), 56.1 (1C, ),
104.5 (1C, s), 107.9 (1C, s), 110.1 (1C, s), 135.3 (1C, s), 163.6 (1C, s), 167.2 (1C, s),
174.5 (1C, s).

IR [cm™]: 2944.5 (O-H, rozciagajace), 1622.2 (C=N, rozciagajace), 1219.7 i 1168.5
(C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci2Hi1gO2N2: otrzymano C 57.22%, H 5.72%,
N 11.45%, obliczono C 64.84%, H 8.16%, N 12.60%.

Ligand S7

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy
(129ul, 1.00mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-dichlorobenzaldehydu (0.9550g, 1.00mmol),
ktére potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujac intensywnie zotty roztwor.
Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

H NMR, CD30D, & (ppm): 1.93 (2H, tt), 2.67 (6H, s), 2.44 (2H, t), 3.73 (2H, 1),
7.28 (1H, d), 7.46 (1H, d), 8.44 (1H, s).

13C NMR, CD30D, § (ppm): 27.6 (1C, s), 44.2 (2C, s), 52.9 (1C, s), 56.4 (1C, s),
117.6 (1C, s), 118.9 (1C, s), 124.8 (1C, s), 129.8 (1C, s), 133.1 (1C, s), 163.0 (1C, s),
165.2 (1C, s).

IR [cm™]: 2941.8 (O-H, rozciagajace), 1633.5 (C=N, rozciagajace), 1212.3 i 1181.4
(C-N, rozciagajace), 854.36 i 685.61 (C-Cl, rozciggajace)

Analiza elementarna CHN dla C12H16ON2Cl2: otrzymano C 52.79%, H 6.81%,
N 10.46%, obliczono C 52.38%, H 5.86%, N 10.18%.
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Ligand S8

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy
(122ul, 0.96mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-dibromobenzaldehydu (0.2699g, 0.96mmol),
ktére potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujac intensywnie zotty roztwor.
Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunieto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem
otrzymujgc produkt w formie pomaranczowego oleju.

H NMR, CDsOD, & (ppm): 1.92 (2H, tt), 2.27 (6H, s), 2.44 (2H, t), 3.72 (2H, 1),
7.46 (1H, d), 7.72 (1H, d), 8.43 (1H, s).

13C NMR, CD30D, & (ppm): 27.6 (1C, s), 44.2 (2C, s), 52.8 (1C, s), 55.4 (1C, 9),
105.2 (1C, s), 115.5 (1C, s), 118.3 (1C, s), 133.6 (1C, s), 138.6 (1C, s), 164.5 (1C, s),
165.1 (1C, s).

IR [cm™]: 2941.7 (O-H, rozciagajace), 1633.1 (C=N, rozciagajace), 1213.6 i 1168.7
(C-N, rozciagajace), 687.17 (C-Br, rozciagajace)

Analiza elementarna CHN dla Ci12H160ON2Br2: otrzymano C 40.64%, H 3.67%,
N 8.78%, obliczono C 39.59%, H 4.43%, N 7.69%.

Ligand S9

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy
(132ul, 1.05mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-di-tert-butylobenzaldehydu (0.2450g,
1.05mmol), ktore potaczono w kolbie okraglodennej otrzymujac intensywnie zolty
roztwor. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym  ciSnieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

'H NMR, CDs0D, & (ppm): 1.30 (9H, s), 1.41 (9H, s), 1.90 (2H, tt), 2.27 (6H, s),
2.45 (2H, t), 3.63 (2H, t), 7.17 (1H, d), 7.37 (1H, d), 8.44 (1H, s).

13C NMR, CD30D, & (ppm): 29.0 (1C, s), 31.0 (6C, s) 33.8 (1C, s) 34.8 (1C, 9),
44.4 (2C, s), 57.0 (1C, s), 57.1 (1C, s), 118.2 (1C, s), 126.3 (1C, s), 136.1 (1C, 5s),
139.9 (1C, s), 157.8 (1C, s), 167.1 (1C, s).

IR [cm™]: 2950.2 (O-H, rozciagajace), 1631.0 (C=N, rozciagajace), 1440.6
(C-H, zginajace), 1251.7 i 1175.,0 (C-N, rozciggajace)
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Analiza elementarna CHN dla CzH3sONz: otrzymano C 74.13%, H 5.25%,
N 9.40%, obliczono C 75.42%, H 10.76%, N 8.80%.

Ligand S10

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy
(143ul, 1.13mmol) oraz 20 ml roztworu 4-dietylamino-2-hydroksybenzaldehydu
(0.2185¢g, 1.13mmol), ktore potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujgc intensywnie
brzoskwiniowy roztwoér. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez
24 godziny. Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzymujac produkt w formie pomaranczowo-czerwonego oleju.

'H NMR, CDs0D, & (ppm): 1.18 (6H, t), 1.86 (2H, tt), 2.26 (6H, s), 2.42 (2H, 1),
3.41 (4H, ), 3.54 (2H, 1), 5.83 (1H, dd), 6.16 (1H, dd), 6.98 (1H, dd), 7.84 (1H, s).

13C NMR, CD30D, & (ppm): 12.1 (2C, s), 27.9 (1C, s), 44.3 (4C, d), 48.8 (1C, ).
56.2 (1C, s), 99.3 (1C, s), 103.6 (1C, s), 107.8 (1C, s), 136.2 (1C, s), 154.8 (1C, s),
161.6 (1C, s), 176.0 (1C, s).

IR [cm™]: 2968.9 (O-H, rozciagajace), 1613.6 (C=N, rozciagajace), 1451.8
(C-H, zginajace), 1239.4 i 1130.1 (C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla CisH260ON3: otrzymano C 61.88%, H 9.08%,
N 13.99%, obliczono C 69.28%, H 9.81%, N 15.15%.

Ligand S11

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy
(119ul, 0.94mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-4-methoksybenzaldehydu (0.1432g,
0.94mmol), ktére potaczono w kolbie okragtodennej otrzymujac intensywnie zotty
roztwodr. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunig¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

'H NMR, CD30D, & (ppm): 1.88 (2H, tt) 2.26 (6H, s), 2.42 (2H, t), 3.62 (2H, 1),
3.81 (3H, s), 6.20 (2H, dd), 7.11 (1H, d), 8.17 (1H, s).
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13C NMR, CD30D, § (ppm): 27.8 (1C, s), 44.3 (1C, s), 51.3 (1C, s), 54.5 (1C, s),
56.3 (1C, s), 101.7 (1C, s), 106.2 (1C, s), 110.9 (1C, s), 134.2 (1C, s), 164.1 (1C, s),
166.3 (1C, s), 173.5 (1C, s).

IR [cm™]: 2940.1 (O-H, rozciagajace), 1621.8 (C=N, rozciagajace), 1443.5 (C-H,
zginajace), 1221.2 1 1163.5 (C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci3H2002N2: otrzymano C 64.99%, H 6.31%,
N 12.16%, obliczono C 66.07%, H 8.53%, N 11.85%.

Ligand S12

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy
(382ul, 3.03mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-5-metylobenzaldehydu (0.4131g,
3.03mmol), ktore potaczono w kolbie okraglodennej otrzymujac intensywnie zotty
roztwor. Otrzymany roztwoOr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usuni¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

'H NMR, CDs0D, § (ppm): 1.90 (2H, tt), 2.28 (6H, s), 2.45 (2H, t), 3.37 (3H, 9),
3.65 (2H, 1), 6.77 (1H, d), 7.14 (2H, d), 8.41 (1H, s).

13C NMR, CD30D, & (ppm): 19.3 (1C, s), 28.3 (1C, s), 44.4 (2C, s), 56.6 (1C, s),
56.9 (1C, s), 116.6 (1C, s), 118.4 (1C, s), 127.3 (1C, s), 131.4 (1C, s), 133.1 (1C, 9),
159.6 (1C, s), 165.3 (1C, s).

IR [cm™]: 2941.5 (O-H, rozciaggajace), 1633.5 (C=N, rozciagajace), 1279.2 i 1154.8
(C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci3H2002N2: otrzymano C 69.45%, H 8.59%,
N 12.65%, obliczono C 70.87%, H 9.15%, N 12.72%.

Ligand S13

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy
(219ul, 1.69mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-5-chlorobenzaldehydu (0.2648g,
1.69mmol), ktore potgczono w kolbie okragtodennej otrzymujac intensywnie zolty

roztwor. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
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Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

'H NMR, CD30D, & (ppm): 1.92 (2H, tt), 2.28 (6H, s), 2.72 (2H, t), 3.67 (2H, 1),
6.86 (1H, d), 7.28 (1H, dd), 7.38 (1H, d), 8.45 (1H, s).

13C NMR, CD30D, § (ppm): 28.1 (1C, s), 44.1 (2C, s), 52.8 (1C, s), 56.1 (1C, s),
118.8 (1C, s) 119.3 (1C, s) 129.1 (1C, s), 130.5 (1C, s), 132.2 (1C, s), 161.4 (1C, s),
164.7 (1C, s).

IR [cm™]: 2941.4 (O-H, rozciagajace), 1633.9 (C=N, rozciagajace), 1277.1 i 1178.0
(C-N, rozciagajace), 819.93 1 696.8 (C-Cl, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci12H17ON2Cl: otrzymano C 57.56%, H 6.33%,
N 13.69%, obliczono C 59.87%, H 7.12%, N 11.64%.

Ligand S14

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy
(182ul, 1.45mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-5-bromoobenzaldehydu (0.2909g,
1.45mmol), ktore potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujac intensywnie zolty
roztwor. Otrzymany roztwoOr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie zottego oleju.

'H NMR, CDs0D, § (ppm): 1.92 (2H, tt), 2.28 (6H, s), 2.45 (2H, t), 3.69 (2H, 1),
6.80 (1H, d), 7.41 (1H, dd), 7.51 (1H, d), 8.44 (1H, s).

13C NMR, CD30D, & (ppm): 28.1 (1C, s), 44.1 (2C, s), 52.8 (1C, s), 56.1 (1C, s),
118.8 (1C, s) 119.3 (1C, s) 129.1 (1C, s), 130.5 (1C, s), 132.2 (1C, s), 161.4 (1C, s),
164.7 (1C, s).

IR [cm™]: 2941.5 (O-H, rozciaggajace), 1632.9 (C=N, rozciagajace), 1277.4 i 1178.7
(C-N, rozciagajace), 626.73 (C-Br, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla C13H17ON2Br: otrzymano C 49.61%, H 4.81%,
N 10.15%, obliczono C 50.54%, H 6.01%, N 14.01%.
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11.2  Iminy pochodne 2-(dimetyloamino)etyloaminy

Metanolowy roztwér aminy zmieszano z roztworem aldehydu otrzymujac roztwory o
intensywnych barwach, ktére mieszano w temperaturze pokojowej przez okoto
24 godziny. Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzymujac produkt w formie oleju, ktéry poddano dalszym analizom.
Na ponizszym schemacie przedstawiono budowe otrzymanych zasad Schiffa
(Rysunek 30).

S16 R,=R;=R,=H, R,=OH
S17 R,=R;=CLR,=R,=H
S18 R,=R;=Br,R,=R,=H
S19 R,=R;=t-Bu, R, =R,=H

$20 R,=R,=R,=H, R,=NEt,
$21 R,=R;=R,=H, R,=O0CH,
$22 R,=R,=R,=H, R;=CH,
$23 R,=R,=R,=H,R;=Cl
S24 R,=R,=R,=H,R;=Br

Rysunek 30. Budowa imin pochodnych 2-(dimetyloamino)etyloaminy.

Ligand S16

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dimetyloamino)etyloaminy (286ul,
2.60mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-dihydroksybenzaldehydu (0.3585g, 2.60mmol),
ktore potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujac intensywnie zoity roztwor.
Otrzymany roztwOr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

'H NMR, CD30D, § (ppm): 2.3 (6H, s), 2.6 (2H, t), 3.63 (2H, t), 6.18 (1H, d),
7.06 (2H, t), 8.06 (1H, s).
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13C NMR, CD30D, § (ppm): 44.3 (2C, s), 50.2 (1C, s), 58.6 (1C, s), 104.2 (1C, s),
107.5 (1C, s), 110.4 (1C, s), 135.1 (1C, 5), 164.3 (1C, s), 166.2 (1C, s), 173.9 (1C, s).

IR [cm™]: 2947.4 (O-H, rozciagajace), 1585.2 (C=N, rozciagajace), 1222.1i 1117.4
(C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla C11H1602N2: otrzymano C 58.32%, H 4.67%,
N 11.63%, obliczono C 63.44%, H 7.74%, N 13.45%.

Ligand S17

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dimetyloamino)etyloaminy (296ul,
2.68mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-dichlorobenzaldehydu (0.5127g, 2.68mmol),
ktore potaczono w kolbie okraglodennej otrzymujac intensywnie zotty roztwor.
Otrzymany roztwor mieszan0 W temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunieto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie zottego oleju. Pozostawiajac produkt w kolbie
okraglodennej w szafie termostatycznej w temperaturze 7°C, po kilku dniach otrzymano
monokrysztaty, dla ktéorych wykonano badania strukturalne, ich wyniki zostaly
przedstawione w rozdziale 17.1.

'H NMR, CDs0D, & (ppm): 2.33 (6H, s), 2.70 (2H, t), 3.81 (2H, t), 7.28 (1H, d),
7.46 (1H, d), 8.44 (1H, s).

13C NMR, CDsOD, § (ppm): 44.3 (2C, s), 51.8 (1C, s), 58.4 (1C, s), 117.3 (1C, s),
118.8 (1C, s), 125.1 (1C, s), 130.0 (1C, s), 133.4 (1C, s), 163.6 (1C, s), 165.9 (1C, s).

IR [cm™]: 2943.9 (O-H, rozciagajace), 1637.1 (C=N, rozciagajace), 1217.4 i 1177.6
(C-N, rozciagajace), 849.3 i 728.93 (C-Cl, rozciagajace)

Analiza elementarna CHN dla C11H14ON2Clz: otrzymano C 49.77%, H 3.78%,
N 10.42%, obliczono C 50.59%, H 5.40%, N 10.73%.

Ligand S18

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dimetyloamino)etyloaminy (183ul,
1.65mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-dibromobenzaldehydu (0.4630g, 1.65mmol),
ktore potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujac intensywnie z6tty roztwor.

Otrzymany roztwOr mieszano W temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
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Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie pomaranczowego oleju. Pozostawiajac produkt w kolbie
okraglodennej w szafie termostatycznej w temperaturze 7°C, po Kilku dniach otrzymano
monokrysztaty, dla ktéorych wykonano badania strukturalne, ich wyniki zostaly
przedstawione w rozdziale 17.1.

'H NMR, CD3;0D, & (ppm): 2.34 (6H, s), 2.71 (2H, t), 3.80 (2H, t), 7.46 (1H, d),
7.74 (1H, d), 8.42 (1H, s).

13C NMR, CDs0D, § (ppm): 44.2 (2C, s), 51.7 (1C, s), 58.3 (1C, s), 105.5 (1C, 9),
115.08 (1C, s), 117.9 (1C, s), 134.0 (1C, s), 138.9 (1C, s), 164.5 (1C, s), 165.9 (1C, s).

IR [cm™]: 2943.2 (O-H, rozciagajace), 1635.6 (C=N, rozciagajace), 1218.5 i 1164.3
(C-N, rozciagajace), 683.95 (C-Br, rozciagajace)

Analiza elementarna CHN dla Ci11H14ON2Br2: otrzymano C 37.51%, H 3.87%,
N 7.60%, obliczono C 37.74%, H 4.03%, N 8.00%.

Ligand S19

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dimetyloamino)etyloaminy (133ul,
1.21mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-di-tert-butylobenzaldehydu (0.2826g, 1.21mmol),
ktére potaczono w kolbie okragtodennej otrzymujac intensywnie zolty roztwor.
Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym  ciSnieniem
otrzymujac produkt w formie zottego oleju. Pozostawiajac produkt w Kkolbie
okragtodennej w szafie termostatycznej w temperaturze 7°C, po kilku dniach otrzymano
monokrysztaty, dla ktorych wykonano badania strukturalne, ich wyniki zostaly
przedstawione w rozdziale 17.1.

H NMR, CD30D, § (ppm): 1.30 (9H, s) 1.41 (9H, s), 2.33 (6H, s), 2.70 (2H, t),
3.75 (2H, t), 7.19 (1H, d), 7.38 (1H, d), 8.47 (1H, s).

13C NMR, CDs0D, § (ppm): 28.7 (3C, s), 30.7 (3C, s), 33.6 (1C, s) 34.6 (1C, 9),
44.4 (2C, s), 56.8 (1C, s), 59.7 (1C, s), 118.2 (1C, s), 126.1 (1C, s), 126.4 (1C, 5s),
136.0 (1C, s), 139.9 (1C, s), 157.7 (1C, s), 167.5 (1C, s).

IR [cm?]: 2952.4 (O-H, rozciagajace), 1631.0 (C=N, rozciagajace), 1440.7
(C-H, zginajace), 1250.7 i 1172.5 (C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci9H32ON2: otrzymano C 73.79%, H 5.08%,
N 8.44%, obliczono C 74.95%, H 10.59%, N 9.20%.
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Ligand S20

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dimetyloamino)etyloaminy (174ul,
1.56mmol) oraz 20 ml roztworu 4-dietylamino-2-hydroksybenzaldehydu (0.3050g,
1.56mmol), ktére polaczono w kolbie okraglodennej otrzymujac intensywnie
brzoskwiniowy roztwor. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez
24 godziny. Rozpuszczalnik usuni¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzymujgc produkt w formie pomaranczowo-czerwonego oleju.

H NMR, CDsOD, & (ppm): 1.18 (6H, t), 2.31 (6H, s), 2.61 (2H, t), 3.42 (4H, q),
3.61 (2H, t), 5.83 (1H, d), 6.20 (1H, dd), 6.99 (1H, d), 7.86 (1H, s).

13C NMR, CD30D, § (ppm): 12.1 (2C, s), 44.1 (2C, s), 44.6 (4C, d), 48.7 (1C, s).
58.9 (1C, s), 99.1 (1C, s), 103.5 (1C, s), 107.9 (1C, s), 135.1 (1C, s), 154.6 (1C, s),
162.0 (1C, s), 175.5 (1C, s).

IR [cm™]: 2970.2 (O-H, rozciagajace), 1611.1 (C=N, rozciagajace), 1519.3
(C-H, zginajace), 1238.0 i 1129.4 (C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla CisH240Nz: otrzymano C 64.51%, H 5.39%,
N 14.82%, obliczono C 72.25%, H 10.10%, N 11.23%.

Ligand S21

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dimetyloamino)etyloaminy (323ul,
3.01lmmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-4-methoksybenzaldehydu (0.4585g,
3.0Immol), ktére potaczono w kolbie okragtodennej otrzymujac intensywnie zolty
roztwor. Otrzymany roztwoOr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

'H NMR, CD30D, § (ppm): 2.31 (6H, s) 2.26 (2H, t), 3.68 (2H, t), 3.78 (3H, ),
6.20 (1H, d), 6.23 (1H, dd), 7.12 (1H, d), 8.18 (1H, s).

13C NMR, CD30D, § (ppm): 44.6 (2C, s), 51.4 (1C, s), 54.6 (1C, s), 58.9 (1C, s),
101.7 (1C, s), 106.2 (1C, s), 111.3 (1C, s), 134.1 (1C, s), 164.6 (1C, s), 166.1 (1C, s),
172.7 (1C, s).

IR [ecm™]: 2940.7 (O-H, rozciagajace), 1619.2 (C=N, rozciggajace), 1443.3
(C-H, zginajace), 1222.5 1 1163.6 (C-N, rozciagajace).
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Analiza elementarna CHN dla Ci2H18O2N2: otrzymano C 61.06%, H 5.62%,
N 11.31%, obliczono C 64.84%, H 8.16%, N 12.60%.

Ligand S22

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dimetyloamino)etyloaminy (216ul,
1.95mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-5-metylobenzaldehydu (0.2657g,
1.95mmol), ktére potaczono w kolbie okraglodennej otrzymujac intensywnie zotty
roztwor. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunieto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie zottego oleju.

'H NMR, CD3;0D, & (ppm): 2.26 (9H, s), 2.31 (9H, s), 2.67 (2H, t), 3.73 (2H, 1),
6.75 (1H, d), 7.12 (2H, d), 8.41 (1H, s).

13C NMR, CD30D, & (ppm): 19.5 (1C, s), 44.7 (2C, s), 56.7 (1C, s), 59.5 (1C, s),
116.5 (1C, s), 118.5 (1C, s), 127.4 (1C, s), 131.6 (1C, s), 133.2 (1C, s), 159.4 (1C, s),
166.3 (1C, s).

IR [cm™]: 2939.7 (O-H, rozciggajace), 1634.6 (C=N, rozciagajace), 1265.8 i 1151.1
(C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci12Hi1302N2: otrzymano C 68.83%, H 5.86%,
N 13.52%, obliczono C 69.87%, H 7.76%, N 13.58%.

Ligand S23

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dimetyloamino)etyloaminy (3.20pl,
2.90mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-5-chlorobenzaldehydu (0.4540qg,
2.90mmol), ktore polaczono w kolbie okragtodennej otrzymujac intensywnie zolty
roztwor. Otrzymany roztwoOr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunig¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymujac produkt w formie zottego oleju. Pozostawiajac produkt w kolbie
okraglodennej w szafie termostatycznej w temperaturze 7°C, po kilku dniach otrzymano
monokrysztaty, dla ktorych wykonano badania strukturalne, ich wyniki zostaly

przedstawione w rozdziale 17.1.
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H NMR, CDsOD, & (ppm): 2.31 (6H, s), 2.68 (2H, t), 3.76 (2H, t), 6.83 (1H, d),
7.26 (1H, dd), 7.36 (1H, d), 8.44 (1H, s).

13C NMR, CD30D, & (ppm): 44.5 (2C, s), 56.0 (1C, s), 59.2 (1C, s), 118.8 (1C, s)
119.5 (1C, s) 122.4 (1C, s), 130.6 (1C, s), 132.3 (1C, s), 160.1 (1C, s), 165.4 (1C, s).

IR [cm™]: 2942.4 (O-H, rozciggajace), 1635.5 (C=N, rozciagajace), 1276.2 i 1141.7
(C-N, rozciagajace), 818.64 i 650.5 (C-Cl, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci11Hi1s0N2Cl: otrzymano C 56.09%, H 4.92%,
N 11.08%, obliczono C 58.28%, H 6.67%, N 12.36%.

Ligand S24

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dimetyloamino)etyloaminy (212ul,
1.92mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-5-bromoobenzaldehydu (0.3866g,
1.92mmol), ktore potaczono w kolbie okraglodennej otrzymujac intensywnie zotty
roztwor. Otrzymany roztwoOr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujgc produkt w formie zottego oleju. Pozostawiajac produkt w kolbie
okragtodennej w szafie termostatycznej w temperaturze 7°C, po kilku dniach otrzymano
monokrysztaly, dla ktorych wykonano badania strukturalne, ich wyniki zostaty
przedstawione w rozdziale 17.1.

'H NMR, CD3;0D, § (ppm): 2.29 (6H, s), 2.66 (2H, t), 3.72 (2H, t), 6.78 (1H, d),
7.37 (1H, dd), 7.46 (1H, d), 8.38 (1H, s).

13C NMR, CD30D, & (ppm): 44.3 (2C, s), 55.7 (1C, s), 59.2 (1C, s), 119.3 (1C, s)
119.3 (1C, s), 120.0 (1C, s), 133.8 (1C, s), 135.3 (1C, s), 162.0 (1C, s), 165.5 (1C, s).

IR [cm™]: 2941.1 (O-H, rozciagajace), 1633.7 (C=N, rozciagajace), 1276.1 i 1175.5
(C-N, rozciagajace), 626.8 (C-Br, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci12His0ON2Br: otrzymano C 48.74%, H 4.87%,
N 10.03%, obliczono C 48.72%, H 5.58%, N 10.33%.

11.3 Iminy pochodne 2-(dietyloamino)etyloaminy

Metanolowy roztwor aminy zmieszano z roztworami aldehydow otrzymujgc roztwory

0 intensywnych barwach, ktore mieszano w temperaturze pokojowej przez okoto 24
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godziny. Rozpuszczalnik usunig¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem
otrzymujagc produkt w formie oleju, ktéory poddano dalszym analizom.

Na ponizszym schemacie przedstawiono budowe zasad Schiffa (Rysunek 31).

g

N

S26 R, = R3 R,=H, R,=OH
$27 R,=R,=CLR,=R,=H
S28 R, = R3 Br,R,=R,=H
$29 R,=R,=t-Bu,R,=R,=H

$30 R, =R;=R,=H,R,=NEt,
$31 R,=R;=R,=H, R,=OCH,

$32 R,=R,=R,=H, Ry=CH,4

$33 R,=R,=R,=H,R;=Cl
$34 R,=R,=R,=H, R;=Br

Rysunek 31. Budowa imin pochodnych 2-(dietyloamino)etyloaminy.

Ligand S26

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dietyloamino)etyloaminy (736ul,
5.23mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-dihydroksybenzaldehydu (0.7229g, 5.23mmol),
ktore potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujac intensywnie z6lty roztwor.
Otrzymany roztwor mieszan0 W temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

'H NMR, CD3;0D, & (ppm): 1.08 (6H, t), 2.63 (4H, q), 2.76 (2H, 1), 3.63 (2H, 1),
6.14 (1H, d), 7.08 (2H, t), 8.10 (1H, s).

13C NMR, CD30D, § (ppm): 14.5 (2C, s), 50.9 (2C, s), 53.9 (1C, s), 56.5 (1C, s),
108.3 (1C, s), 111.3 (1C, s), 114.1 (1C, s), 139.2 (1C, s), 168.0 (1C, s), 170.6 (1C, s),
178.9 (1C, s).

IR [cm™]: 2968.3 (O-H, rozciagajace), 1623.6 (C=N, rozciagajace), 1222.8 i 1170.8
(C-N, rozciagajace).
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Analiza elementarna CHN dla Ci3H2002N2: otrzymano C 59.94%, H 9.01%,
N 9.90%, obliczono C 66.07%, H 8.53%, N 11.85%.

Ligand S27

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dietyloamino)etyloaminy (134ul,
0.95mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-dichlorobenzaldehydu (0.1819g, 0.95mmol),
ktére potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujac intensywnie zotty roztwor.
Otrzymany roztwor mieszano W temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunieto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie zottego oleju. Pozostawiajac produkt w kolbie
okraglodennej w szafie termostatycznej w temperaturze 7°C, po kilku dniach otrzymano
monokrysztaty, dla ktéorych wykonano badania strukturalne, ich wyniki zostaly
przedstawione w rozdziale 17.1.

H NMR, CD3;0D, § (ppm): 1.07 (6H, t), 2.63 (4H, q), 2.81 (2H, t), 3.76 (2H, 1),
7.29 (1H, d), 7.47 (1H, d), 8.42 (1H, s).

13C NMR, CD30D, § (ppm): 10.7 (2C, s), 47.0 (2C, s), 51.7 (1C, s), 52.2 (1C, s),
117.1 (1C, s), 118.1 (1C, s), 125.6 (1C, s), 130.1 (1C, s), 133.5 (1C, s), 164.9 (1C, s),
165.8 (1C, s).

IR [cm™]: 2968.1 (O-H, rozciagajace), 1634.9 (C=N, rozciagajace), 1212.1i 1179.5
(C-N, rozciagajace), 854.0 i1 687.0 (C-Cl, rozciggajace)

Analiza elementarna CHN dla Ci3H1sON2Cly: otrzymano C 52.97%, H 6.60%,
N 9.87%, obliczono C 53.99%, H 6.27%, N 9.69%.

Ligand S28

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dietyloamino)etyloaminy (101pul,
0.71mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-dibromobenzaldehydu (0.1994g, 0.71mmol),
ktore potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujac intensywnie zotty roztwor.
Otrzymany roztwOr mieszano W temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunig¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymujac produkt w formie pomaranczowego oleju. Pozostawiajac produkt w kolbie

okraglodennej w szafie termostatycznej w temperaturze 7°C, po kilku dniach otrzymano
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monokrysztaly, dla ktéorych wykonano badania strukturalne, ich wyniki zostaty
przedstawione w rozdziale 17.1.

'H NMR, CD30D, & (ppm): 1.06 (6H, t), 2.64 (4H, q), 2.81 (2H, 1), 3.77 (2H, 1),
7.46 (1H, d), 7.75 (1H, d), 8.40 (1H, s).

13C NMR, CD30D, § (ppm): 10.7 (2C, s), 46.9 (2C, s), 51.6 (1C, s), 52.2 (1C, s),
104.7 (1C, s), 116.1 (1C, s), 117.4 (1C, s), 134.3 (1C, s), 139.2 (1C, s), 165.7 (1C, s9),
165.9 (1C, s).

IR [cm™]: 2966.6 (O-H, rozciagajace), 1634.3 (C=N, rozciagajace), 1213.8 i 1163.5
(C-N, rozciagajace), 666.93 (C-Br, rozciggajace)

Analiza elementarna CHN dla Ci3H18ON2Br2: otrzymano C 55.29%, H 6.72%,
N 7.76%, obliczono C 41.30%, H 4.80%, N 7.41%.

Ligand S29

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dietyloamino)etyloaminy (230ul,
1.64mmol) oraz 20 ml roztworu 2,4-di-tert-butylobenzaldehydu (0.3836g, 1.64mmol),
ktore potaczono w kolbie okragltodennej otrzymujac intensywnie zotty roztwor.
Otrzymany roztwér mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunig¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie zottego oleju.

'H NMR, CD30D, & (ppm): 1.10 (6H, t) 1.32 (9H, s), 1.44 (9H, s), 2.67 (4H, q),
2.84 (2H, t), 3.74 (2H, t), 7.20 (1H, d), 7.39 (1H, d), 8.47 (1H, s).

13C NMR, CD30OD, § (ppm): 10.3 (2C, s), 28.6 (3C, s) 30.6 (3C, s) 33.7 (1C, s),
34.4 (2C, s), 53.1 (1C, s), 56.7 (1C, s), 118.2 (1C, s), 126.0 (1C, s), 126.4 (1C, s),
136.0 (1C, s), 139.9 (1C, s), 157.8 (1C, s), 167.3 (1C, 3).

IR [cm™]: 2959.5 (O-H, rozciagajace), 1631.0 (C=N, rozciagajace), 1440.4
(C-H, zginajace), 1251.111172.8 (C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla C»1H3sON2: otrzymano C 74.91%, H 10.80%,
N 14.47%, obliczono C 75.85%, H 10.91%, N 8.42%.

102



Ligand S30

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dietyloamino)etyloaminy (164ul,
1.16mmol) oraz 20 ml roztworu 4-dietylamino-2-hydroksybenzaldehydu (0.2243g,
1.16mmol), ktére polaczono w kolbie okraglodennej otrzymujac intensywnie
brzoskwiniowy roztwor. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez
24 godziny. Rozpuszczalnik usuni¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzymujgc produkt w formie pomaranczowo-czerwonego oleju.

'H NMR, CDsOD, & (ppm): 1.08 (6H, t), 1.20 (6H, t), 2.63 (4H, q), 2.75 (2H, 1),
3.43 (4H, q), 3.58 (2H, t), 5.85 (1H, d), 6.17 (1H, dd), 7.00 (1H, d), 7.86 (1H, s).

13C NMR, CD3;0D, § (ppm): 10.8 (2C, s), 12.1 (2C, s), 44.1 (2C, s), 46.9 (2C, 9),
48.6 (1C, s). 52.7 (1C, s), 99.3 (1C, s), 103.4 (1C, s), 107.8 (1C, s), 135.2 (1C, 9),
154.6 (1C, s), 161.8 (1C, s), 176.4 (1C, 9).

IR [cm™]: 2967.6 (O-H, rozciagajace), 1615.6 (C=N, rozciagajace), 1520.4
(C-H, zginajace), 1238.7 1 1129.9 (C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci7H280N3: otrzymano C 69.12%, H 10.03%,
N 14.43%, obliczono C 73.60%, H 10.54%, N 10.10%.

Ligand S31

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dietyloamino)etyloaminy (418ul,
2.97mmol) oraz 20 ml roztworu 2-dydroksy-4-methoksybenzaldehydu (0.4520g,
2.97mmol), ktore potaczono w kolbie okragtodennej otrzymujac intensywnie zolty
roztwor. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunigto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

'H NMR, CD30D, § (ppm): 1.07 (6H, t) 2.63 (4H, @), 2.76 (2H, t), 3.65 (2H, 1),
3.79 (3H, s), 6.19 (2H, d), 6.21 (2H, dd), 7.12 (1H, d), 8.15 (1H, s).

13C NMR, CD30D, § (ppm): 11.1 (2C, s), 47.0 (2C, s), 51.5 (1C, s), 52.7 (1C, s),
54.6 (1C, s), 101.8 (1C, s), 106.0 (1C, s), 111.1 (1C, s), 134.3 (1C, s), 164.3 (1C, s),
166.1 (1C, s), 173.4 (1C, s).

IR [cm™]: 2966.6 (O-H, rozciagajace), 1622.1 (C=N, rozciggajace), 1443.3
(C-H, zginajace), 1221.4 1 1164.1 (C-N, rozciagajace).
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Analiza elementarna CHN dla Ci4sH202N»: otrzymano C 65.48%, H 8.88%,
N 10.89%, obliczono C 67.17%, H 8.86%, N 11.19%.

Ligand S32

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dietyloamino)etyloaminy (273ul,
1.94mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-5-metylobenzaldehydu (0.2641g,
1.94mmol), ktére potaczono w kolbie okraglodennej otrzymujac intensywnie zotty
roztwor. Otrzymany roztwoOr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunieto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie zottego oleju.

'H NMR, CD30D, § (ppm): 1.09 (6H, t), 2.31 (3H, s), 2.66 (4H, Q), 2.82 (3H, 1),
3.73 (2H, t), 6.70 (1H, D), 6.76 (1H, d), 6.99 (1H, dd), 8.42 (1H, s).

13C NMR, CD3;0D, & (ppm): 10.6 (2C, s), 19.6 (1C, s), 48.6 (2C, s), 52.6 (1C, s),
53.0 (1C, s), 115.4 (1C, s), 118.3 (1C, s), 127.0 (1C, s), 131.5 (1C, s), 133.2 (1C, s),
160.1 (1C, s), 166.2 (1C, s).

IR [cm™]: 2968.5 (O-H, rozciggajace), 1634.3 (C=N, rozciagajace), 1280.7 i 1151.8
(C-N, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci4H2202N2: otrzymano C 63.25%, H 9.30%,
N 9.70%, obliczono C 71.75%, H 9.46%, N 11.95%.

Ligand S33

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dietyloamino)etyloaminy (359ul,
2.55mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-5-chlorobenzaldehydu (0.3999g,
2.55mmol), ktore polaczono w kolbie okragtodennej otrzymujac intensywnie zolty
roztwor. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunig¢to na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymujac produkt w formie z6ttego oleju.

'H NMR, CD3;0D, & (ppm): 1.08 (6H, t), 2.65 (4H, @), 2.83 (2H, t), 3.75 (2H, 1),
6.82 (1H, dd), 7.15 (1H, dd), 7.28 (1H, dd), 8.44 (1H, s).
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13C NMR, CDs0D, § (ppm): 10.5 (2C, S), 47.0 (2C, s), 52.8 (1C, s), 55.6 (1C, s),
117.0 (1C, s) 119.0 (1C, s) 127.1 (1C, s), 129.0 (1C, s), 132.4 (1C, s), 162.0 (1C, 5),
165.3 (1C, s).

IR [cm™]: 2968.8 (O-H, rozciagajace), 1634.9 (C=N, rozciagajace), 1277.1 i 1199.5
(C-N, rozciagajace), 818.6 1 644.6 (C-Cl, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla Ci13H190ONCl: otrzymano C 57.46%, H 7.60%,
N 9.36%, obliczono C 61.29%, H 7.52%, N 11.00%.

Ligand S34

Przygotowano 20 ml metanolowego roztworu 2-(dietyloamino)etyloaminy (165ul,
1.17mmol) oraz 20 ml roztworu 2-hydroksy-5-bromoobenzaldehydu (0.2354qg,
1.17mmol), ktére potaczono w kolbie okragtodennej otrzymujac intensywnie zOlty
roztwor. Otrzymany roztwoOr mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Rozpuszczalnik usunieto na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac produkt w formie z6itego oleju.

'H NMR, CD3;0D, & (ppm): 1.08 (6H, t), 2.65 (4H, @), 2.83 (2H, 1), 3.75 (2H, 1),
7.40 (1H, dd), 7.50 (1H, d), 8.42 (1H, s).

13C NMR, CD30OD, § (ppm): 28.1 (C, s), 44.1 (2C, s), 52.8 (1C, s), 56.1 (1C, s),
118.8 (1C, s) 119.3 (1C, s) 129.1 (1C, s), 130.5 (1C, s), 132.2 (1C, s), 161.4 (1C, s),
164.7 (1C, s).

IR [cm™]: 2968.2 (O-H, rozciagajace), 1633.3 (C=N, rozciagajace), 1277.3 i 1176.9
(C-N, rozciagajace), 626.8 (C-Br, rozciagajace).

Analiza elementarna CHN dla C14H19ON2Br: otrzymano C 50.69%, H 6.66%,
N 9.34%, obliczono C 52.18%, H 6.40%, N 9.36%.

12. Synteza komplekséw zelaza(IIl) z zasadami Schiffa

Przeprowadzono synteze zwigzkow kompleksowych zelaza(Ill) ze wszystkimi
otrzymanymi zasadami Schiffa. Ze wzgledu na trudnosci w wyizolowaniu ligandow w
formie statej, zdecydowano aby zasady Schiffa otrzymac bezposrednio przed kazda

synteza kompleksow zelaza(Ill). Dokladne warunki syntezy zostaty opisane ponize;j.
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121 S17-Fe

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S17 otrzymanej in situ (0.50mmol) zmieszano z
roztworem FeCls - 6 H>O (0.1348g, 0.50mmol). Praktycznie natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z zoltej na ciemnoczerwong. Otrzymany roztwér mieszano w
temperaturze wrzenia metanolu przez okoto 4 godziny. Mieszaning poreakcyjna
ochlodzono 1 pozostawiono celem krystalizacji. Po calkowitym odparowaniu
rozpuszczalnika w krystalizatorze pozostato bezpostaciowe cialo stale. Podjeto liczne
proby rekrystalizacji z wykorzystaniem réznych rozpuszczalnikow. Ciemnoczerwony
monokrystaliczny osad uzyskano z octanu etylu. Dla otrzymanych monokrysztatlow

wykonano pomiar dyfraktometryczny.

12.2 S19-Fe

Do roztworu zasady Schiffa S19 otrzymanej in situ (0.50mmol) dodano roztwér FeCls
- 6 H20 (0.1329g, 0.50mmol). Syntez¢ prowadzono w $rodowisku eteru dietylowego.
Praktycznie  natychmiast zaobserwowano  zmian¢ zabarwienia z  zoltej
na ciemnoniebieskg. Otrzymany roztwér mieszano w temperaturze pokojowej przez
okoto 5 godzin. Mieszaning poreakcyjna pozostawiono celem krystalizacji. Po jednym
dniu i calkowitym odparowaniu rozpuszczalnika w krystalizatorze pozostaty

ciemnoniebieskie monokrysztaty, dla ktorych wykonano pomiar dyfraktometryczny.

12.3  S29-Fe

Do roztworu zasady Schiffa S29 otrzymanej in situ (0.90mmol) dodano roztwoér FeCls
- 6 H20 (0.2493g, 0.90mmol). Syntez¢ prowadzono w $rodowisku eteru dietylowego.
Praktycznie = natychmiast zaobserwowano zmian¢ zabarwienia z  Zoélte]
na ciemnoniebieskg. Otrzymany roztwoér mieszano w temperaturze pokojowej przez
okoto 6 godzin. Mieszaning poreakcyjng pozostawiono celem krystalizacji. Po jednym
dniu 1 calkowitym odparowaniu rozpuszczalnika w krystalizatorze pozostaty

ciemnofioletowe monokrysztaty, dla ktorych wykonano pomiar dyfraktometryczny.
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13.Synteza kompleksow zelaza(III) z katecholem i z zasadami Schiffa

Dla 6 ligandow (S7, S9, S17, S18, S27 1 S28) otrzymano 7 struktur kompleksow
zelaza(Ill) zawierajacych zwigzany substrat (katechol). Ligand S27 zostal zwigzany
w dwa rodzaje kompleksoéw, roznigcych si¢ miedzy soba obecno$cia rozpuszczalnika
w czesci asymetrycznej. Ze wzgledu na trudnos$ci w wyizolowaniu ligandéw w formie
statej, ponownie zasady Schiffa otrzymywano in situ, bezposrednio przed kazdg synteza
kompleksow zelaza(IlI). Jako odczynnik deprotonujacy do mieszaniny reakcyjnej dodano
trojkrotny nadmiar trietyloaminy (EtsN). Doktadne warunki syntezy zostaly opisane

ponizej

13.1 S7-Fe-CAT

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S7 otrzymanej in situ (1.13mmol) zmieszano
w kolbie z roztworem FeClz - 6 H2O (0.3051g, 1.13mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmian¢ zabarwienia z zoéltej na ciemnogranatowa. Otrzymany roztwoér mieszano
w temperaturze wrzenia metanolu przez okoto 10 minut. Nast¢pnie przygotowano
mieszaning zawierajagcg metanolowy roztwor katecholu (0.1241g, 1.13mmol)
z dodatkiem nadmiaru trietyloaminy (470ul, 3.40mmol) i dodano do kolby.
Zaobserwowano zmiang barwy na brunatng. Zawarto$¢ kolby ochtodzono 1 pozostawiono
celem Kkrystalizacji. Po dwodch dniach na S$ciankach krystalizatora pojawity sie¢

ciemnoczerwone monokrysztaty, dla ktorych wykonano pomiar dyfraktometryczny.

13.2  S9-Fe-CAT

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S9 otrzymanej in situ (0.14mmol) zmieszano
w kolbie z roztworem FeClz - 6 H>O (0.1880g, 0.70mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmian¢ zabarwienia z z6ltej na ciemnozielong. Otrzymany roztwor mieszano
w temperaturze wrzenia metanolu przez okoto 20 minut. Nast¢pnie przygotowano
mieszaning zawierajacg metanolowy roztwor katecholu (0.0766g, 0.70mmol)
z dodatkiem nadmiaru trietyloaminy (579ul, 4.18mmol) i dodano do kolby.

Zaobserwowano zmiang¢ barwy na brunatng. Zawartos¢ kolby ochtodzono i pozostawiono
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celem Kkrystalizacji. Po dwoch dniach na $ciankach krystalizatora pojawily si¢

ciemnoczerwone monokrysztaly, dla ktorych wykonano pomiar dyfraktometryczny.

13.3 S17-Fe-CAT

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S17 otrzymanej in situ (1.03mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem FeClz - 6 H20 (0.1406g, 0.52mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z z6ltej na ciemnogranatowa. Otrzymany roztwor mieszano
w temperaturze wrzenia metanolu przez okoto 15 minut. Nastepnie przygotowano
mieszaning zawierajagcg metanolowy roztwor katecholu (0.1134g, 1.03mmol)
z dodatkiem nadmiaru trietyloaminy (429ul, 3.10mmol) i dodano do kolby.
Zaobserwowano zmiang barwy na brunatng. Zawartos¢ kolby ochtodzono i pozostawiono
celem krystalizacji. Po dwoch dniach na S$ciankach krystalizatora pojawity sie¢

ciemnoczerwone monokrysztaly, dla ktérych wykonano pomiar dyfraktometryczny.

13.4 S18-Fe-CAT

Metanolowy roztwoér zasady Schiffa S18 otrzymanej in situ (0.66mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem FeClz - 6 H.O (0.0891g, 0.33mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmian¢ zabarwienia z zOMte] na ciemnoczerwong. Otrzymany roztwor mieszano
w temperaturze wrzenia metanolu przez okoto 20 minut. Nastepnie przygotowano
mieszaning zawierajagcg metanolowy roztwor katecholu (0.0363g, 0.33mmol)
z dodatkiem nadmiaru trietyloaminy (137ul, 0.99mmol) i dodano do kolby.
Zaobserwowano zmiang barwy na brunatng. Zawarto$¢ kolby ochtodzono 1 pozostawiono
celem krystalizacji. Po trzech dniach na $ciankach krystalizatora pojawily si¢

ciemnoczerwone monokrysztaty, dla ktorych wykonano pomiar dyfraktometryczny.

135 S27-Fe-CAT-H20

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S27 otrzymanej in situ (0.21mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem FeClz - 6 H20 (0.0568g, 0.21mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmian¢ zabarwienia z zoOlte] na ciemnoczerwong. Otrzymany roztwor mieszano

w temperaturze wrzenia metanolu przez okoto 10 minut. Nast¢pnie przygotowano
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mieszaning zawierajaca metanolowy roztwor katecholu (0.0231g, 0.21mmol)
z dodatkiem nadmiaru trietyloaminy (88ul, 1.13mmol) i dodano do kolby.
Zaobserwowano zmian¢ barwy na ciemnozielong. Zawarto$¢ kolby ochtodzono
1 pozostawiono celem krystalizacji. Po jednym dniu na $ciankach krystalizatora pojawity
si¢ nietrwale ciemnoczerwone monokrysztaly, dla ktorych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.

13.6 S27-Fe-CAT-MeOH

Metanolowy roztwoér zasady Schiffa S27 otrzymanej in situ (0.75mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem FeClz - 6 H20 (0.1019g, 0.38mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmian¢ zabarwienia z zoOlte] na ciemnoczerwong. Otrzymany roztwor mieszano
w temperaturze wrzenia metanolu przez okoto 10 minut. Nast¢pnie przygotowano
mieszaning zawierajagcg metanolowy roztwor katecholu (0.0415g, 0.38mmol)
z dodatkiem nadmiaru trietyloaminy (157ul, 1.13mmol) i dodano do kolby.
Zaobserwowano zmian¢ barwy na ciemnozielong. Zawarto$¢ kolby ochtodzono
I pozostawiono celem krystalizacji. Po jednym dniu na Sciankach krystalizatora pojawity
si¢ nietrwale ciemnoczerwone monokrysztaty, dla ktorych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.

13.7 S28-Fe-CAT

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S28 otrzymanej in situ (1.2mmol) zmieszano
w kolbie z roztworem FeClz - 6 H2O (0.1673g, 0.62mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z zOltej na ciemnoczerwong. Otrzymany roztwér mieszano
w temperaturze wrzenia metanolu przez okoto 15 minut. Nastepnie przygotowano
mieszaning zawierajaca metanolowy roztwor katecholu (0.0681g, 0.62mmol)
z dodatkiem nadmiaru trietyloaminy (258ul, 1.86mmol) i dodano do kolby.
Zaobserwowano zmian¢ barwy na ciemnozielong. Zawarto$¢ kolby ochtodzono
I pozostawiono celem krystalizacji. Po dwoch dniach na $ciankach krystalizatora
pojawily si¢ nietrwate ciemnoczerwone monokrysztaty, dla ktoérych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.
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14.Synteza kompleksow miedzi(II) z zasadami Schiffa

Otrzymano 13 kompleksow miedzi(II) z N2O-donorowymi zasadami Schiffa (S6-Cu,
S7-Cu, S8-Cu, S9-Cu, S22-Cu, S26-Cu, S27-Cu, S28-Cu, S29-Cu, S31-Cu, S32-Cu, S33-
Cu, S34-Cu). Ze wzgledu na trudno$ci w wyizolowaniu ligandéw w formie statej, zasady
Schiffa otrzymano bezposrednio przed kazda syntezg komplekséw. Doktadne warunki

syntezy zostaly opisane ponize;j.

141 S6-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S6 otrzymanej in situ (1.49mmol) zmieszano
w Kkolbie z roztworem CuCl> - 4 H2O (0.0256g, 1.50mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z zo6ttej na zielono-brgzowa. Otrzymany roztwor mieszano
w temperaturze wrzenia metanolu przez okoto 4 godziny. Mieszaning poreakcyjng
ochtodzono 1 pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania
rozpuszczalnika w krystalizatorze pojawily si¢ zielone krysztaty, dla ktorych wykonano

pomiar dyfraktometryczny.

142 S7-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S7 otrzymanej in situ (1.02mmol) zmieszano
w kolbie z roztworem CuCl: - 4 H20 (0.0174g, 1.02mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z z6ttej na zielong. Otrzymany roztwoér mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 4 godziny. Mieszaning poreakcyjng ochtodzono
i pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawity si¢ zielone krysztaty, dla ktorych wykonano pomiar
dyfraktometryczny.

143 S8-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S8 otrzymanej in situ (0,96mmol) zmieszano
w kolbie z roztworem CuCl> - 4 H>O (0.1636g, 0.96mmol). Natychmiast zaobserwowano

zmiang zabarwienia z z6ttej na zielong. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze
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wrzenia metanolu przez okoto 3 godziny. Mieszaning poreakcyjng ochtodzono
I pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawily si¢ zielone krysztaty, dla ktéorych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.

144 S9-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S9 otrzymanej in situ (1.05mmol) zmieszano
w kolbie z roztworem CuCl: - 4 H2O (0.1781g, 1.05mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z z6ttej na zielong. Otrzymany roztwér mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 3.5 godziny. Mieszaning poreakcyjng ochtodzono
I pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawity si¢ zielone krysztaty, dla ktéorych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.

145 S22-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S22 otrzymanej in situ (3.44mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem CuCl; - 4 H>O (0.5861g, 3.44mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z zottej na zielong. Otrzymany roztwér mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 4 godziny. Mieszaning poreakcyjna ochtodzono
I pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawity si¢ czerwone krysztaty, dla ktéorych wykonano pomiar
dyfraktometryczny.

146 S26-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S26 otrzymanej in situ (5.20mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem CuCl> - 4 H>O (0.8859g, 5.20mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z z6ttej na zielong. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 2 godziny. Mieszaning poreakcyjng ochtodzono

I pozostawiono celem Kkrystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
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w krystalizatorze pojawity si¢ zielone krysztaty, dla ktéorych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.

147 S27-Cu

Metanolowy roztwoér zasady Schiffa S27 otrzymanej in situ (0.99mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem CuCl> - 4 H,O (0.1687g, 0.99mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z z6ttej na zielong. Otrzymany roztwoér mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 4.5 godziny. Mieszaning poreakcyjng ochtodzono
I pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawity si¢ czerwone krysztaty, dla ktérych wykonano pomiar
dyfraktometryczny.

148 S28-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S28 otrzymanej in situ (1.05mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem CuCl; - 4 H>O (0.1789g, 1.05mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z zéttej na zielong. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 5 godzin. Mieszaning poreakcyjng ochtodzono
I pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawily si¢ zielone krysztaty, dla ktérych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.

149 S29-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S29 otrzymanej in situ (2.08mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem CuCl; - 4 H>O (0.3543g, 2.08mol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z z6ttej na zielong. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 4 godziny. Mieszaning poreakcyjng ochtodzono
I pozostawiono celem Kkrystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawily si¢ zielone krysztaty, dla ktéorych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.
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14.10 S31-Cu

Metanolowy roztwoér zasady Schiffa S31 otrzymanej in situ (2.18mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem CuCl; - 4 H,O (0.3714g, 2.18mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z z6ttej na zielong. Otrzymany roztwoér mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 6 godzin. Mieszaning poreakcyjng ochlodzono
i pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawily si¢ zielone krysztaty, dla ktérych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.

1411 S32-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S32 otrzymanej in situ (1.67mmaol) zmieszano w
kolbie z roztworem CuCl; - 4 H,O (0.2845¢g, 1.67mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z z6ttej na zielong. Otrzymany roztwér mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 4 godziny. Mieszaning poreakcyjng ochtodzono
I pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawity si¢ zielone krysztaty, dla ktéorych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.

14.12 S33-Cu

Metanolowy roztwor zasady Schiffa S33 otrzymanej in situ (4.18mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem CuCl; - 4 H>O (0.7130g, 4.18mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z zéttej na zielong. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 3 godziny. Mieszaning poreakcyjna ochtodzono
I pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawily si¢ zielone krysztaty, dla ktéorych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.
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14.13 S34-Cu

Metanolowy roztwoér zasady Schiffa S34 otrzymanej in situ (3.74mmol) zmieszano w
kolbie z roztworem CuCl> - 4 H,O (0.6370g, 3.74mmol). Natychmiast zaobserwowano
zmiang zabarwienia z z6ttej na zielong. Otrzymany roztwoér mieszano w temperaturze
wrzenia metanolu przez okoto 2.5 godziny. Mieszaning poreakcyjng ochtodzono
i pozostawiono celem krystalizacji. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika
w krystalizatorze pojawily si¢ zielone krysztaty, dla ktérych wykonano pomiar

dyfraktometryczny.

15. Badania aktywnosci kompleksow zelaza(IIl) i miedzi(II)

Badania  aktywnosci  przeprowadzono  wobec = modelowego  substratu
3,5-di-tert-butylo-katecholu w $§rodowisku metanolu. Przygotowano roztwory zwigzkow
kompleksowych zelaza(Ill) i miedzi(Il) oraz roztwér 3,5-DTBC. Stezenia roztworow
dobrano tak, aby w koncowej mieszaninie w kuwecie spektrofotometrycznej stosunek
molowy jonéw metalu do substratu wynosit 1:200.

W kuwecie umieszczono 1.975ml roztworu substratu, szczelnie zamknigto i nasycano
tlenem przez 10 minut. Tak przygotowana probke umieszczono w spektrofotometrze
I termostatowano w 25°C przez 10 minut. Po tym czasie dodano 25ul roztworu zwiazku
kompleksowego i rozpoczeto rejestracje widma UV-VIS w zakresie 330-600nm dla
kompleksow miedzi(Il) i 330-800nm dla kompleksoéw zelaza(III). Postep reakcji badano
co 144s przez 2 godziny, uzyskujac seri¢ 50 widm.
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Wyniki 1 dyskusja
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16. Synteza kompleksow zelaza(III) z ligandami N.O2-donorowymi

W wyniku prowadzonych syntez otrzymano trwate poza roztworem macierzystym
krysztaty zwigzkow MB1-Fe i MB2-Fe oraz nietrwate osady krystaliczne kompleksow
MB1-diFe i MB2-diFe. Dla otrzymanych monokrysztatow MB1-Fe, MB1-diFe, MB2-Fe
i MB2-diFe wykonano pomiary dyfraktometryczne. Wyniki badan strukturalnych
kompleksow przedstawiono w rozdziale 16.1.

16.1 Badania strukturalne kompleksow zelaza(Ill) =z ligandami

N202-donorowymi i ich aktywno$¢ wobec 3,5-DTBC

Dane krystalograficzne i parametry udoktadnienia dla MB1-Fe, MB1-diFe, MB2-Fe
i MB2-diFe zostaly przedstawione w Tabeli 1.
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Z metanolowej mieszaniny poreakcyjnej po kilku dniach uzyskano ciemnofioletowe
monokrysztaly zwigzku MB1-Fe, ktory wykrystalizowat w uktadzie rombowym w grupie
przestrzennej Pbca. W czgdci asymetrycznej znajduje sie jedna czasteczka zwigzku
kompleksowego [Fe(L)CI(MeOH)], potowa czasteczki sprotonowanej etylenodiaminy,
anion CI" i nieuporzadkowana czasteczka rozpuszczalnika — metanolu (Rysunek 32).
Alternatywne pozycje dla atoméw niewodorowych czasteczki metanolu zostaly
wyznaczone z prawdopodobienstwem 60% (06, C21) 1 40% (O7, C22). Druga polowa
czasteczki aminy zostala otrzymana stosujac przeksztatcenie przez Srodek symetrii
(-x+1,-y+1,-z+1). Obecnos¢ etylenodiaminy w czgsci asymetrycznej jest pozostatoscia z
syntezy ligandu prowadzonej przez grup¢ badawcza dr hab. Magdaleny Barwiotek, prof.

UMK, poniewaz w syntezie kompleksu nie stosowano tego odczynnika.

Rysunek 32. Czesé asymetryczna MB1-Fe zostata przedstawiona za pomocq elipsoid, natomiast
drugg czes¢ aminy symetrycznie zaleznej przedstawiono w sposob szkieletowy.

W zwigzku MB1-Fe jon zelaza(Ill) ma sfer¢ koordynacyjng w Kksztalcie
zdeformowanego oktaedru (Rysunek 33). Kation metalu zwigzany jest z anionem
ligandu N20O2-donorowego, a pozycje aksjalne sg zajmowane przez anion Cl" i czasteczke
metanolu. W zwigzanym ligandzie MB1 zaobserwowano nieuporzadkowanie fragmentu
C10-N2-C11 i znaleziono dwie alternatywne pozycje oznaczone odpowiednio jako
pozycja A (80%) i B (20%) (Rysunek 32).
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Rysunek 33. MB1-Fe z wyszczegolnieniem pierwszej sfery koordynacyjnej jonu Fe(Ill),
w ksztalcie zdeformowanego oktaedru.

Na deformacje oktaedrycznej sfery koordynacyjnej wskazuje analiza geometrii
walencyjnej otoczenia jonu zelaza(Ill). Zwigzany ligand MB1 tworzy ekwatorialng
ptaszczyzng N2O2-donorowa, w ktdrej wartosci katow pomiedzy wigzaniami mieszczg
si¢ w zakresie 77.65° - 165.96° (Tabela 2). Natomiast wartosci katow Cl1-Fel-X (gdzie
X oznacza atomy tworzace plaszczyzne N2O») mieszcza si¢ w zakresie od 79.90° do
98.76°. Dla drugiego aksjalnego wigzania Fel-O5, ktorego dtugos¢ wynosi 2.1412(18)
A, analogicznie definiowane wartoéci katow sg bardziej zblizone do kata prostego (83.30°
- 102.20°). Dla jonu Fel zaobserwowano niewielkie wychylenia z ptaszczyzn
ekwatorialnych w kierunku ligandu Cl1. Przemieszczenie z plaszczyzny zawierajacej
atom N2A nalezacy do glownej populacji wynosi 0.124 A, podczas gdy wychylenie jonu
Fel z plaszczyzny zawierajacej atom N2B wynosi 0.019 A. Pomimo horyzontalnego
sposobu zwigzania MB1, pierScienie aromatyczne w ligandzie nie leza
wspolptaszczyznowo z wezesniej zdefiniowanymi ptaszczyznami ekwatorialnymi N2O..
Pier§cienie aromatyczne (C1l-C2-C3-C4-C5-C6 i C12-C13-C14-C15-C16-C17) sa
rowniez wychylone w kierunku aksjalnie zwigzanego Cl1, a wartos¢ kata pomigdzy
ptaszczyznami dla nich definiowanymi wynosi 161.76 °.

Ligand N2O»-donorowy tworzy z centrum koordynacji dwa szesSciocztonowe i jeden
pieciocztonowy pierScien chelatowy. Szes$ciocztonowe pierscienie chelatowe
s utworzone przez atomy Fel-O1-C1-C6-C8-N1 i Fel-O3-C17-C12-C11-N2A/B,
a  piecioczlonowy  pierscien  tworza  atomy  Fel-N1-C9-C10A/B-N2A/B.
Konformacj¢ mostka dietyloaminowego (N1-C9-C10A/B-N2A/B i N1-C9-C10B-N2B)

bedacego czescig piecioczionowego pierscienia charakteryzuje warto$¢ kata torsyjnego.
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Wartos¢ ta dla mostka zawierajacego atomy gtownej populacji wynosi -40.5(3)°, a dla

mostka zawierajgcego atomy zajmujace pozycje B kat torsyjny jest rowny 28.9(13)°.

Tabela 2. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtéw [°] w sferze koordynacyjnej
MB1-Fe.

MB1-Fe
Fel-01 1.9073(15) 01-Fel-03 104.52(7)
Fel-03 1.9329(16) 0O1-Fel-N2A 162.00(10)
Fel-N2A 2.100(3) 03-Fel-N2A 88.32(9)
Fel-N2B 2.102(11) 0O1-Fel-N2B 165.0(3)
Fel-N1 2.1031(19) 03-Fel-N2B 89.2(3)
Fel-05 2.1412(18) O1-Fel-N1 89.10(7)
Fel-Cl1 2.3585(7) 03-Fel-N1 165.96(8)
N2A-Fe1-N1 77.65(10)
N2B-Fel-N1 77.7(4)
01-Fel-05 84.96(7)
03-Fe1-05 86.31(7)
N2A-Fe1-05 83.30(10)
N2B-Fel-05 102.2(4)
N1-Fe1l-O5 91.60(7)
0O1-Fel-Cl1 93.50(5)
03-Fel-Cl1 91.73(6)
N2A-Fel-Cl1 98.76(9)
N2B-Fel-Cl1 79.9(4)
N1-Fel-Cl1 90.81(6)
05-Fel-Cl1 177.12(5)

Atom wodoru polaczony z atomem tlenu O5 w zwigzanej czasteczce metanolu zostat
znaleziony z réznicowej mapy gestosci elektronowej i bierze udzial w tworzeniu
oddziatywan 05-H50...CI2 o dtugoéci O-H...Cl réwnej 2.23 A (Tabela 3).
Na mapie gestosci elektronowej znaleziono takze atomy wodoru potaczone
z aminowym atomem azotu N3. Warto podkresli¢ ze znalezione atomy wodoru H3NA i
H3NC biorg udzial w tworzeniu sieci wigzan wodorowych, ktérych dhugos¢ N-H...O
miesci sie w zakresie 2.11 A — 2.47 A (Tabela 3). Poza wcze$niej wspomnianymi
oddziatywaniami, sprotonowana grupa aminowa jest zaangazowana w tworzenie
oddziatywan miedzyczasteczkowych N3-H3NB...CI2#1 (#1 -x+1,-y+1,-z+1) o dlugosci
2.22 A. Natomiast zwigzany aksjalnie ligand Cl1 oddzialuje z czasteczka
rozpuszczalnika, a dtugo$¢ oddziatywania O6-H60...CI1 wynosi 2.35 A. Ponadto Cl1,
CI2 oraz atomy tlenu tworzg sieci wigzan wodorowych C-H...Cli C-H...O (Tabela 3).
Struktura krystaliczna stabilizowana jest takze przez oddziatywania C-H...n pomigdzy
grupa metoksylowa ligandu a pier$cieniem aromatycznym Cgl (C1-C2-C3-C4-C5-C6),
z dtugoscia C7-H7B...Cgl#2 (#2 -x+3/2,y-1/2,7) réwna 2.75 A.
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Tabela 3. Wigzania wodorowe i oddziatywania miedzyczgsteczkowe dla MB1-Fe [4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
05-H50...CI2 0.84 2.23 3.045(2) 162.0
N3-H3NB...CI2#1 0.95 2.22 3.064(2) 1475
N3-H3NA...01 0.86 2.19 2.863(2) 134.4
N3-H3NA...02 0.86 2.35 3.079(2) 142.9
N3-H3NC...04 0.88 2.47 3.101(2) 129.3
N3-H3NC...03 0.88 2.11 2.839(3) 140.1
N3-H3NC...06 0.88 2.38 2.874(4) 115.6
C20-H20A...02#1 0.99 2.36 3.177(3) 139.6
C20-H20B...CI2 0.99 2.98 3.663(2) 127.1
C3-H3...CI2#2 0.95 2.64 3.569(3) 165.2
C18-H18A...CI2#1 0.98 2.86 3.715(3) 146.9
C19-H19C...07#3 0.98 2.36 3.300(8) 161.6
C19-H19B...CI2#4 0.98 2.98 3.669(3) 128.2
06-H60...CI1 0.84 2.35 3.120(4) 152.7
07-H70...CI2#1 0.84 253 3.346(7) 162.5
C22-H22A...04 0.98 2.47 3.43(2) 166.6
C22-H22B..N2B#5 0.98 2.65 3.49(2) 1435
C11A-H11A..CI1#6 0.95 2.62 3.558(4) 169.7
C11B-H11B...CI146 0.95 2.83 3.664(16) 146.5

Operacje symetrii:
#1 -x+1,-y+1,-z+1 #2 -x+3/2,y-1/12,z #3 x,y+1,z #4 -x+1,-y+2,-z+1 #5 -x+1,y-1/2,-z+1/2 #6 -Xx+1,y+1/2,-z+1/2

W celu otrzymania kompleksu Fe-MB1-CAT podj¢to probe modyfikacji warunkow
syntezy opracowanych dla zwigzku MB1-Fe z wykorzystaniem trietyloaminy jako
czynnika deprotonujacego grupy fenolowe. Przeprowadzono szereg doswiadczen,
w ktérych do mieszaniny reakcyjnej dodawano roztwor katecholu i trietyloaminy
w roznej kolejnosci i w roznych stosunkach molowych. Po kazdej syntezie uzyskano ten
sam efekt - po kilku dniach pojawialy si¢ ciemnofioletowe, nietrwate poza roztworem
macierzystym monokrysztaty, dla ktérych udato si¢ przeprowadzi¢ badania strukturalne.
Wykazaty one, ze w otrzymanym kompleksie nie bylo zwigzanego anionu
katecholanowego.

Zwigzek MB1-diFe wykrystalizowal w ukladzie jednoskosnym w grupie
przestrzennej P2i/c. Przeprowadzone badania strukturalne ujawnily, ze w czgsci
asymetrycznej MB1-diFe znajduje si¢ dimer, w ktorym jony zelaza Fel i Fe2 sa
potaczone mostkiem tlenowym (p-09). Poza kompleksem w czeSci asymetrycznej
obecne sg trzy czasteczki wody i czgsteczka etanolu. Rysunek 34 przedstawia strukture
krystaliczng MB1-diFe.
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Rysunek 34. Czes¢ asymetryczna kompleksu MB1-diFe (A), pofowa kompleksu zawierajgca jon
Fel(B)i druga potowa kompleksu zawierajgca jon Fe2 (C) przedstawiona w postaci elipsoid. Dla
czytelnosci czes¢ kompleksu przedstawiono w sposob szkieletowy.

Sfera koordynacyjna wokot obu jonow Fe(Ill) ma ksztalt zdeformowanej piramidy
kwadratowej, a parametr strukturalny ts (ts = O dla idealnej piramidy kwadratowej
i 5 = 1 dla idealnej bipiramidy trygonalnej) wynosi 0.122 dla Fel i 0.280
dla Fe2 (Rysunek 35)[126]. Podstawg piramidy N2O> tworza atomy pochodzace

ze zwigzanego ligandu, a pozycj¢ aksjalng zajmuje mostkujacy atom p.-009.
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Rysunek 35. MB1-diFe z wyszczegdlnieniem pierwszych sfer koordynacyjnych atomow Fe(ll1),
ktore przyjmujq ksztalt zdeformowanej piramidy kwadratoweyj.

Warto$¢ kata pomiedzy wigzaniem Fel-O9 (1.7868(17) A) a wigzaniem
Fe2-09 (1.7800(17) A) wynosi 151.38(11)° (Tabela 4). Ekwatorialne ptaszczyzny,
bedace podstawami piramid kwadratowych sg utworzone przez atomy O1-N1-N2-O3
dla Fel i przez O5-N3-N4-O7 w przypadku centrum koordynacji Fe2. Warto$ci katow
09-Fe-X (gdzie X oznacza atomy tworzace plaszczyzny ekwatorialne) mieszcza
si¢ w zakresie 99.99° - 117.04°. Natomiast wartosci katow pomiedzy wigzaniami W
ekwatorialnych ptaszczyznach wynosza od 76.13° do 152.26°. Jony zelaza(Ill) sa
wychylone z tych ptaszczyzn w kierunku mostkujacego atomu tlenu 09, a warto$¢ tego
przemieszczenia jest praktycznie taka sama dla Fel i Fe2 i wynosi odpowiednio 0.605 A
i 0.604 A. Ponownie pomimo horyzontalnego sposobu wigzania MBI, pierscienie
aromatyczne w ligandach  N2Oz-donorowych nie lezg wspolptaszczyznowo
z wezesniej zdefiniowanymi ptaszczyznami ekwatorialnymi. Kat miedzy ptaszczyznami
definiowanymi dla pierscieni C1-C2-C3-C4-C5-C5 i C12-C13-C14-C15-C16-C17
wynosi 155.87°. Podczas gdy w otoczeniu drugiego z jonow zelaza(Ill) Fe2, warto$¢
analogicznie definiowanego kata jest réwna 168.00°.

Zwiazane ligandy utworzyly z atomami Fel i Fe2 pierScienie chelatowe pigcio-
1 szesciocztonowe. Wartosci katow torsyjnych na mostkach diaminowych, bgdacych
czgscig pieciocztonowych pierScieni chelatowych, sa zblizone 1 wynosza 43.2(2)°
(dla N2-C10-C9-N1) i 44.7(3)° (dla N3-C29-C30-N4). Wartosci te sa podobne
do wartoséci analogicznie definiowanego kata wyznaczonego dla gléwnej populacji
w MB1-Fe.
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Tabela 4. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtéw [°] w sferze koordynacyjnej
MB1-diFe.

MB1-diFe
Fel-09 1.7868(17) 09-Fel1-01 117.04(8)
Fel-01 1.9223(17) 09-Fel-03 103.92(7)
Fel-03 1.9366(16) 01-Fel-03 90.88(7)
Fel-N1 2.0896(19) 09-Fel-N1 105.97(8)
Fel-N2 2.134(2) O1-Fel-N1 86.27(7)
03-Fel-N1 147.73(7)
09-Fel-N2 101.97(8)
O1-Fel-N2 140.41(7)
03-Fel-N2 85.89(7)
N1-Fe1-N2 76.32(8)
Fe2-09-Fel 151.38(11)
Fe2-09 1.7800(17) 09-Fe2-07 110.52(8)
Fe2-07 1.9204(17) 09-Fe2-05 106.47(8)
Fe2-05 1.9405(18) 07-Fe2-05 91.82(7)
Fe2-N4 2.102(2) 09-Fe2-N4 99.99(8)
Fe2-N3 2.131(2) O7-Fe2-N4 86.57(8)
05-Fe2-N4 152.26(8)
09-Fe2-N3 112.80(8)
07-Fe2-N3 135.44(8)
05-Fe2-N3 85.74(8)
N4-Fe2-N3 76.31(9)

Zaobserwowano roznice w dlugo$ci wigzan pomiedzy atomami tlenu MB1 a jonami
zelaza(Ill), w stosunku do dlugos$ci wigzania Fel-O9 i Fe2-09 z mostkujagcym
anionem O?%. Analiza dtugosci tych wiazan dla podobnych ukladéow w bazie CSD
potwierdza, ze wigzanie Fe-Ooxo jest krotszym wigzaniem w pordwnaniu Z Fe-Ofenolan.

Atomy wodoru potaczone z atomami tlenu czgsteczek wody (O1W, O2W i O3W)
zostaty znalezione z réznicowej mapy gestosci elektronowej. Atomy H3WB, H3WA,
H2WB i H2WA biorg udzial w tworzeniu wigzan wodorowych, w ktorych czasteczka
wody jest donorem a akceptorem sa atomy tlenu liganda, zaréwno zwigzane
z zelazem jak i te z grup metoksylowych. Dlugos$ci powyzszych wigzan wodorowych O-
H...O mieszcza sie w zakresie 2.13 A — 2.40 A (Tabela 5). Ponadto, czasteczka wody
zawierajaca atomy wodoru HIWA 1 HIWB jest zaangazowana w tworzenie wigzan
wodorowych z pozostalymi dwiema czgsteczkami H>O. W tych oddziatywaniach petni
role donora wigzan wodorowych, a dtugosci tych wigzan sa podobne i wynosza 1.97 A i
1.99A. Stwierdzono takze obecno$¢ wigzan wodorowych pomiedzy czasteczka etanolu a

czasteczka wody, z odlegloscia 010...01W réwna 2.784(4) A.
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Tabela 5. Wigzania wodorowe i oddzialywania miedzyczgsteczkowe dla MB1-diFe /4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
O3W-H3WB...05 0.87 2.23 2.975(3) 143(3)
O3W-H3WB...06 0.87 2.24 2.984(3) 143(3)
O3W-H3WA...07 0.87 2.26 3.023(3) 146(3)
O3W-H3WA...08 0.87 2.26 2.986(3) 141(3)
C10-H10A...04#1 0.99 2.63 3.580(3) 161.0
C30-H30B...05#2 0.99 2.58 3.524(3) 158.6
C7-H7A..01W#3 0.98 2.66 3.504(5) 145.0
02W-H2WB...02 0.88 2.13 2.916(3) 149(3)
02W-H2WB...01 0.88 2.40 3.122(3) 139(3)
02W-H2WA...03 0.87 2.21 3.003(2) 150(3)
02W-H2WA...04 0.87 2.31 3.026(3) 140(3)
O1W-H1WB...03W#4 0.90 1.89 2.777(3) 168(4)
O1W-H1WA...02W 0.90 1.97 2.812(3) 157(4)
010-H100...01W 0.84 1.99 2.784(4) 156.8
C38-H38C...01045 0.98 252 3.454(4) 159.1

Operacje symetrii:
#1 -x+1,y+1/2,-z+1/2  #2 -x,y-1/2,-z+1/2 #3 -x+1,-y+1,-z+1 #4x)y-1z #5xy+1z

W czasteczce MB1-diFe znaleziono takze sie¢ oddziatywan, w ktdrych biorg udziat
pierscienie aromatyczne. Oddzialywania w...m tworza si¢ pomigdzy pier§cieniami
Cg4 (C32-C33-C34-C35-C36-C37) sasiednich czasteczek, a dlugos¢ Cg4...Cgd#10
(#10 -X,-y+2,-z+1) wynosi 3.9306(17) A. Piericienie te s3 wzgledem siebie przesuniete
o 2302 A. Ponadto grupa -CH; tworzaca mostek etylenodiaminowy tworzy
oddziatywanie C-H...m z pierscieniem Cg2 (C12-C13-C14-C15-C16-C17),
a odleglo$¢ dla oddziatywania C9-H9B...Cg2#1 (#1 -x+1,y+1/2,-z+1/2) wynosi 2.77 A.
W strukturze MB1-diFe znaleziono takze oddzialywanie C15-HI15...Cgd#2
(#2 -x,y-1/2,-z+1/2) o dhugosci 2.54 A.

Dla ligandu MB2 przeprowadzono szereg syntez w warunkach odpowiadajacych tym,
ktore zastosowano w syntezach MB1-Fe i MB2-diFe. Ponownie dodatek trietyloaminy
spowodowat powstanie kompleksu dwujadrowego, w ktorym atomy zelaza(IIl)
sg potagczone mostkiem tlenowym. W przypadku syntezy prowadzonej
z uzyciem ligandu MB2 i bez dodatku EtsN, z etanolowego roztworu macierzystego
otrzymano ciemnoczerwone krysztaly. Wykonane badania strukturalne ujawnity,
ze monojadrowy kompleks MB2-Fe wykrystalizowat w uktadzie trdjskosnym w grupie
przestrzennej P1, a w czeSci asymetrycznej MB2-Fe znajdowaly si¢ dwie czgsteczki
kompleksu [Fe(L)CI] (Rysunek 36).

W obu czasteczkach MB2-Fe konfiguracja absolutna chiralnych atomow wegla (C19,
C24, C69, C74) zostata okre$lona jako R, a mozliwa symetria P-1 jest tamana przez
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identyczng konfiguracje centréow chiralnych (R,R) w obu zwigzanych ligandach.
Analiza strukturalna wykazata takze statystycznie istotne réznice w geometrii obu

czasteczek kompleksow.

Rysunek 36. Czes¢ asymetryczna MB2-Fe, dila czytelnosci pominigto numeracje atomow wegla
w nieuporzgdkowanych grupach tert-butylowych.

Analogicznie do zwigzku MB1-Fe ksztalt sfery jonow zelaza(lll) scharakteryzowano
za pomocg wartosci indeksu geometrycznego 15 [126]. W zwigzku MB2-Fe obliczone
warto$ci indeksu © wynosza dla Fel i1 Fe2 odpowiednio 15 = 0.420 i ts = 0.012.
Warto$ci te wskazuja, ze oba jony posiadaja sfer¢ koordynacyjna w ksztalcie
zdeformowanej piramidy kwadratowej. Deformacja otoczenia jonu Fel jest wigksza

w poréwnaniu z sferg koordynacyjng Fe2 (Rysunek 37).

Rysunek 37. Zwigzek MB2-Fe z wyszczegolnieniem pierwszej sfery koordynacyjnej jonow
FeliFe2.
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Jak juz wspomniano, jony Fel i Fe2 posiadaja otoczenie zdeformowanej piramidy
kwadratowej, z aksjalnie zwigzanymi ligandami CI1 i Cl2. Katy Cl1-Fe-X i Cl2-Fe-X
(gdzie X oznacza atomy tworzace plaszczyzny N2O2) mieszcza sie¢ w zakresach:
96.32°-117.20°1 100.62° - 111.36° (Tabela 6). Ekwatorialne ptaszczyzny sg utworzone
przez atomy O1-N1-N2-O2 dla Fel oraz przez O3-N3-N4-O4 w przypadku drugiego
jonu zelaza Fe2. Warto$ci katow pomigdzy wigzaniami W tych plaszczyznach wynosza
od 77.6° do 157.6°. Natomiast wychylenie kationéw zelaza(IlI) z podstawy piramidy
w kierunku ligandéow CI1, jest zblizone i wynosi 0.570 A oraz 0.554 A dla jonow Fel i
Fe2. Podobnie jak dla kompleksow MBI1-Fe i MB1-diFe, piericienie aromatyczne
w zwigzanych ligandach N2O>-donorowych nie lezg wspolptaszczyznowo z wczesniej
zdefiniowanymi plaszczyznami ekwatorialnymi. Ligandy MB2 zawierajace pierscienie
cykloheksanowe (C19-C20-C21-C22-C23-C24 i C69-C70-C71-C72-C73-C74) o
konformacji krzestowej, po zwigzaniu w MBI-Fe utworzytly z jonami zelaza(Ill)
pierscienie chelatowe pigcio- i1 szesciocztonowe. Wartosci katow torsyjnych na mostkach
N1-C19-C24-N2 i N3-C69-C74-N4 w pierscieniach pigciocztonowych sg zblizone i
wynoszg -48.9(5)° (dla N1-C19-C24-N2) i -41.3(6)° (dla N3-C69-C74-N4).
Dla nieuporzadkowanych grup tert-butylowych w zwigzanych ligandach MB2 pozycje

wyznaczono z 50% prawdopodobienstwem.

Tabela 6. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtéw [°] w sferze koordynacyjnej
MB2-Fe.

MB2-Fe
Fe1-01 1.872(5) 01-Fel1-02 93.1(2)
Fel-02 1.887(5) O1-Fel-N1 86.0(2)
Fel-N1 2.080(5) 02-Fel-N1 157.6(2)
Fel-N2 2.108(6) O1-Fel-N2 132.4(2)
Fel-Cl1 2.2454(18) 02-Fel-N2 86.7(2)
N1-Fe1-N2 77.7(2)
01-Fel-Cl1 117.20(18)
02-Fel-Cl1 103.92(16)
N1-Fel-Cl1 96.32(15)
N2-Fel-Cl1 108.90(15)
Fe2-03 1.891(5) 03-Fe2-04 91.8(2)
Fe2-04 1.896(5) 03-Fe2-N4 147.0(2)
Fe2-N4 2.086(5) 04-Fe2-N4 86.5(2)
Fe2-N3 2.094(5) 03-Fe2-N3 86.10(19)
Fe2-C2 2.2373(18) 04-Fe2-N3 146.3(2)
N4-Fe2-N3 77.6(2)
03-Fe2-Cl2 111.36(16)
04-Fe2-Cl2 106.82(16)
N4-Fe2-CI2 100.62(16)
N3-Fe2-CI2 105.18(15)
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W zwigzku MB2-Fe nie wystepuja atomy wodoru, ktore mogltby tworzy¢ klasyczne
wigzania wodorowe. Istotnymi oddziatywaniami stabilizujacymi w strukturze
krystalicznej sa odziatywania miedzyczasteczkowe C18-H18..CI2#1 i C20-
H20B...CI2#1 (#1 x,y,z-1) o dtugosciach C-H....Cl réownych odpowiednio 2.84 A
12.95 A (Tabela 7). Warto nadmienié, ze grupy tert-butylowe oddziatuja z pierécieniami
aromatycznymi Cg2 (C26-C27-C28-C29-C30-C31), Cg3 (C51-C52-C53-C54-C55-C67)
i Cg4 (C76-C77-C78-C79-C80-C81). W ligandzie 1 dtugosci tych oddzialywan wynosza
2.75 A1 279 A dla C14-H14B...Cg3#2 (#2 x,y-1,2) i C17-H17B...Cg2#2 (#2 x,y-1,2).
Grupy C-H drugiej czasteczki kompleksu tworza dluzsze oddziatywania C64-
H64B...Cgd#3 #3 x,y+tl,z) 1 C67-H67B...Cgd#3 (#3 x,y*+1,z) o dlugosciach
odpowiednio 2.81 Ai2.97 A .

Tabela 7. Oddziatywania miedzyczgsteczkowe dla MB2-Fe [4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
C18-H18...CI2#1 0.95 2.84 3.712(7) 152.7
C20-H20B...CI2#1 0.99 2.95 3.821(7) 147.6
Operacje symetrii:
#1x,y,z-1

Roéwnolegle do proby modyfikacji warunkéw syntezy opracowanych dla zwigzku
MB1-Fe, modyfikowano warunki syntezy zwigzku MB2-Fe w celu otrzymania
kompleksu Fe-L-CAT. Ponownie do mieszaniny reakcyjnej dodawano w roznych
stosunkach i kolejnosci roztwor katecholu i deprotonujacej trietyloaminy. Po kazdej
syntezie uzyskano ten sam efekt, po kilku dniach pojawialy si¢ ciemnoczerwone
monokrysztaly nietrwate poza etanolowym roztworem macierzystym. Mimo to,
dla otrzymanych monokrysztatow udato si¢ przeprowadzi¢ pomiar dyfraktometryczny.
Zwigzek MB2-diFe wykrystalizowat w uktadzie trojskosnym w grupie przestrzennej P1.
Przeprowadzone badania strukturalne ujawnily, ze w cze$ci asymetrycznej MB2-diFe
znajdujg si¢ dwa dimery, w ktorych jony zelaza Fel i Fe2 sg potaczone mostkiem
tlenowym (u2-O), podobnie jak jony Fe3 i Fe4 w drugiej czasteczce. Oprocz dwoch
czasteczek kompleksow w czg$ci asymetrycznej obecne s3 dwie czasteczki
rozpuszczalnika (etanolu). Nalezy podkresli¢, ze pierwotnie w czg$ci asymetrycznej
znaleziono cztery czasteczki rozpuszczalnika, ale ze wzgledu na nieuporzadkowanie
1 niestabilno$¢ otrzymanych modeli rozpuszczalnikéw, zdecydowano o zastosowaniu
procedury SQUEEZE zaimplementowanej w programie PLATON [124].

Niecentrosymetryczna grupa przestrzenna jest wynikiem konfiguracji absolutnej (R,R)
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na atomach wegla pierscieni cykloheksanowych (C16, C21, C66, C71, C116, C121, C166
I C171) w obu dimerach znajdujacych si¢ w czgsci asymetrycznej struktury.

Rysunek 38 przedstawia strukture krystaliczng MB2-diFe. W czesci A rysunku
zostala przedstawiona cata czg¢$¢ asymetryczna i podpisane zostaty tylko jony zelaza i
molekuty rozpuszczalnika. W czesci B i C wyszczegolniono odpowiednio czasteczke
pierwsza zawierajaca jony Fel i Fe2 oraz czasteczke druga, w ktorej sktad wehodza Fe3
i Fe4. Dla czytelnoSci w czesci B i C, drugi z ligandow zwigzanych w dimery zostat
przedstawiony w sposob szkieletowy, z numeracj¢ atomow wegla analogiczng
do tej pokazanej na ponizszym rysunku. W szkieletowo przedstawionym ligandzie
potaczonym z atomem Fe2, numeracja wegli rozpoczyna si¢ od C51, a w ligandzie

polaczonym z Fe4 od C151.

Rysunek 38. Czes¢ asymetryczna MB2-diFe (A) wraz z wyszczegolnieniem czgsteczki
zawierajgcej jony Fel i Fe2 (B), oraz tej zawierajgcej jony Fe3 i Fe4 (C).

Jony Fel i Fe2 posiadajg sfere koordynacyjng w ksztatcie zdeformowanej piramidy
kwadratowej, a wartosci tau wynosza odpowiednio 15 = 0.409 i 15 = 0.346 [126].
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Dla dwoch pozostalych jonow zelaza(Ill) obliczone warto$ci parametru sa nizsze,
co wskazuje, ze sfera koordynacyjna jest mniej zdeformowana, ale takze przyjmuje
ksztalt piramidy kwadratowej (tsres)y = 0.059 1 ts5resy = 0.102) (Rysunek 39).
W ponizszym opisie struktury krystalicznej MB2-diFe jako czgsteczke 1 traktuje sie
dimer zawierajacy jony Fel i Fe2, a jako czasteczka 2 dimer z Fe3 i Fe4.

Rysunek 39. Czgsteczka pierwsza MB2-diFe z wyszczegdlnieniem sfery koordynacyjnej Fel i Fe2
(A) u gory. Czgsteczka druga, z wyszczegolnieniem sfery koordynacyjnej Fe3 i Fe4 (B) na dole.

Zgodnie z interpretacja wartosci s jony Fel i Fe2 majg otoczenie zdeformowanej
piramidy kwadratowej z aksjalnie zwigzanym anionem tlenkowym (u2-O5), ktoéry jako
atom mostkujacy jest wspdlnym wierzchotkiem obu piramid, a wartos¢ kata Fel-O5-Fe2
wynosi 170.09°. W drugiej czasteczce sfery koordynacyjne atomoéow Fe3 i Fe4
wspoétdzielg wigzany aksjalnie mostkujgcy anion tlenkowy p.-O10, a kat Fe3-O10-Fe4
jest wigkszy od poprzedniego i ma miarg 174.27° (Tabela 8).

Analiza geometrii ujawnita, ze wigzania Fe-Ooxo W obu czasteczkach sg o ponad
0.1 A krétsze w porownaniu z wigzaniami Fe-Ofenolan, O potwierdza, ze mostkujace
O5 1 O10 maja charakter anionéw tlenkowych. Warto przypomnie¢, ze podobnag

zaleznos$¢ zaobserwowano w zwigzku MB1-diFe i w wynikach przeszukania bazy CSD.

131



Tabela 8. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtéw [°] w sferze koordynacyjnej

MB2-diFe.
Czasteczka 1
Fel-O5 1.771(3) 05-Fel-02 113.93(13)
Fel-O2 1.930(3) 05-Fel-01 104.00(13)
Fel-O1 1.934(3) 02-Fel-0O1 95.71(12)
Fel-N1 2.104(3) 05-Fel-N1 110.73(12)
Fel-N2 2.109(3) 02-Fel-N1 133.10(12)
O1-Fel-N1 86.75(12)
0O5-Fel-N2 96.02(13)
02-Fel-N2 84.98(12)
O1-Fel-N2 157.64(11)
N1-Fel-N2 76.80(12)
Fel-O5-Fe2 170.09(19)
Fe2-05 1.780(3) 05-Fe2-03 106.02(13)
Fe2-0O3 1.916(3) 05-Fe2-04 112.90(13)
Fe2-O4 1.923(3) 03-Fe2-04 93.08(12)
Fe2-N4 2.097(3) 05-Fe2-N4 96.45(12)
Fe2-N3 2.112(3) 03-Fe2-N4 155.88(12)
04-Fe2-N4 86.00(12)
05-Fe2-N3 110.14(13)
03-Fe2-N3 86.77(12)
04-Fe2-N3 135.14(12)
N4-Fe2-N3 77.19(12)
Czasteczka 2
Fe3-010 1.771(3) 010-Fe3-0O7 111.32(13)
Fe3-07 1.907(3) 010-Fe3-06 110.05(13)
Fe3-06 1.940(3) O7-Fe3-06 92.56(12)
Fe3-N6 2.094(3) 010-Fe3-N6 103.35(13)
Fe3-N5 2.109(3) O7-Fe3-N6 87.31(12)
06-Fe3-N6 144.06(12)
010-Fe3-N5 100.07(12)
O7-Fe3-N5 147.57(12)
06-Fe3-N5 83.91(13)
N6-Fe3-N5 77.46(13)
Fe3-010-Fe4 174.27(19)
Fe4-010 1.776(3) 010-Fe4-09 109.46(13)
Fe4-O9 1.917(3) 010-Fe4-08 109.54(12)
Fe4-08 1.946(3) 09-Fe4-08 95.68(12)
Fe4-N8 2.108(3) 010-Fe4-N8 103.89(12)
Fe4-N7 2.119(3) 09-Fe4-N8 86.32(12)
08-Fe4-N8 143.58(12)
010-Fe4-N7 99.05(13)
09-Fe4-N7 149.68(12)
08-Fe4-N7 83.97(12)
N8-Fe4-N7 76.82(12)

W czasteczce 1 wartosci katow O5-Fel-X i O5-Fe2-X (gdzie X oznacza atomy
tworzace plaszczyzny N202) mieszczg si¢ w zakresie 96.02° do 113.93°.
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Natomiast w czasteczce drugiej analogicznie definiowane wartosci katow (O10-Fe3-X
I 010-Fe4-X) maja miary od 99.05° do 111.32°. Atomy tlenu i azotu bedace czescia
ligandow, tworza N2Oz-donorowe plaszczyzny ekwatorialne w stosunku do jonow
zelaza(Ill). W pierwszej czasteczce plaszczyzna ekwatorialna dla Fel jest definiowana
przez atomy O1-N1-N2-O2, a wartosci katow wewngtrznych wynosza od 77.46°
do 157.64°. Wychylenie atomu Fel z powyzszej N.Oz-donorowej ptaszczyzny wynosi
0.671 A, podczas gdy dla atomu Fe2 wychylenie z ptaszczyzny 03-N3-N4-O4 jest nieco
mniejsze i wynosi 0.585 A. Warto$ci katow wewnetrznych w ekwatorialnej ptaszczyznie
otaczajacej Fe2 mieszcza si¢ w zakresie 76.82° — 149.68°. Natomiast w drugiej czasteczce
dla atomow Fe3 i Fe4 definiuje si¢ nastepujace ptaszczyzny tworzace podstawe piramidy
kwadratowej: O6-N5-N6-O7 i O8-N7-N8-09. Wychylenia atomow zelaza Fe3 i Fe4
z ptaszczyzn N,O2 s3 mniejsze od tych w czasteczce 1 i wynosza odpowiednio 0.572 A
i 0.551 A. W plaszczyznie 0O6-N5-N6-O7 wartosci katow wewnetrznych mieszczg sig
w zakresie od 77.46° do 92.56°, a w plaszczyznie otaczajacej atom Fe4 od 76.82°
do 95.68°. Nalezy zauwazy¢, ze w kazdej z powyzej zdefiniowanych ptaszczyzn
ekwatorialnych najmniejsza warto$¢ kata wewngtrznego dotyczy kata N-Fe-N,
anajwicksza odpowiada katowi O-Fe-O. Jest to zgodne z wartosciami zaobserwowanymi
w wczesniej opisanych strukturach kompleksow zelaza(Ill) z ligandami MB1 i MB2.

Podobnie do poprzednich kompleksow opisanych w tym rozdziale, w obu
czasteczkach pierScienie aromatyczne w zwigzanych ligandach N2O2-donorowych
nie lezg wspolplaszczyznowo z zdefiniowanymi ptaszczyznami ekwatorialnymi.
W czasteczce 1 warto$¢ kata pomiedzy ptaszczyznami definiowanymi dla pierscieni
aromatycznych ligandu MB2 zwigzanego z Fel (C1-C2-C3-C4-C5-C6 i C23-C24-C25-
C26-C27-C28) wynosi 154.02°, podczas gdy warto$¢ analogicznie definiowanego kata
dla pierscieni C51-C52-C53-C54-C55-C56 i C73-C74-C75-C76-C77-C78 jest wicksza
(162.13°). Natomiast w czasteczce drugiej odpowiednie wartosci katow wynoszg 167.47°
(dla C101-C102-C103-C104-C105-C106 i C123-C124-C125-C126-C127-C128)
1 158.97° (dla pierscieni C151-C152-C153-C154-C155-C156 i C173-C174-C175-C176-
C177-C178).

W czasteczce pierwszej ligandy MB2 zawierajace pierscienie cykloheksanowe
(C16-C17-C18-C19-C20-C21 i C66-C67-C68-C69-C70-C71) o konformacji krzestowej,
po zwiazaniu w MB2-diFe utworzyty z jonami zelaza(IIl) pier§cienie chelatowe pigcio-
1 sze$ciocztonowe. Podobnie jak ligandy MB2 zwigzane z jonami Fe3 i1 Fe4, ktore takze

zawierajg pierscienie cykloheksanowe o konformacji krzestowej (C116-C117-C118-
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C119-C120-C121 i C166-C167-C168-C169-C170-C171). Wartosci katow torsyjnych na
mostkach N-C-C-N bedacych czeScig pieciocztonowych pier§cieni chelatowych
przyjmujg zblizone wartosci. W czgsteczce pierwsze] sa rowne -45.6(3)°
dla N2-C21-C16-N1 i -45.8(4)° dla N3-C66-C71-N4. Natomiast w czgsteczce drugiej
odpowiednie katy torsyjne maja miary -46.0(3)° dla N6-C121-C116-N5 i -45.3(3)°
dla N7-C166-C171-N8. Te wartosci sa bardzo podobne do tych znalezionych w MB2-Fe.

Atomy wodoru potgczone z atomami tlenu czasteczek metanolu (O1M i O2M) zostaty
znalezione z ro6znicowej mapy gestosci elektronowej. Pierwsza z czasteczek metanolu
jest donorem wigzania wodorowego 0O2M-H20M...O1M, a druga akceptorem.
Dhugoéé¢ O-H....O utworzonego oddziatywania wynosi 1.87 A. Pomimo, ze atomy
wodoru znaleziono na réznicowej mapie gestosci elektronowej, dla atomu wodoru HLOM
nie znaleziono w strukturze oddziatywan wodorowych w ktorych ta czgsteczka bylaby
donorem. Moze to by¢ zwigzane z zastosowaniem procedury SQUEEZE. Ponadto, w
zwigzku MB2-diFe znaleziono oddzialywania, w ktorych uczestnicza pierscienie
aromatyczne. Dhugosc¢ C8-HS8C...Cg3 (C51-C52-C53-C54-C55-C56)
W czasteczce pierwszej wynosi 2.84 A, podczas gdy w czasteczce drugiej odlegtosé
C181-H8ID...Cg6 (C123-C124-C125-C126-C127-C128) jest roéwna 2.98 A,
Pierscien Cg6 oddziatuje z grupg -CH2z cykloheksylo-1,2-diaminy, a dlugos¢
oddziatywania wynosi 2.96 A. W drugim dimerze, grupa C181-H81D oddziatuje z
pierscieniem Cg8 (C173-C174-C175-C176-C177-C178), a odlegtos¢ jest nieco wicksza
do poprzedniej i wynosi 2.98 A.

Podsumowujac, W wyniku syntez przeprowadzonych dla ligandow MB1 i MB2
uzyskano monokrysztaly zawierajace uktady Fe(lll)-ligand, gdzie dodatkowe miejsce
w sferze koordynacyjnej zajmowaly aniony CI° lub czasteczka rozpuszczalnika.
Podczas prowadzenia syntez, w ktorych uzywano roztworu katecholu i trietyloaminy
nie zaobserwowano zadnych zmian wizualnych, a uzyskane struktury nie zawieraly
zwigzanego katecholu. Probowano powtdrzy¢ syntezy w ktoérych zmieniono kolejnosé
dodawania odczynnikéw, najpierw dodano katechol do roztworu chlorku zelaza(III)
1 uzyskano zielong mieszaning, ktora natychmiast po dodaniu roztworow ligandow
Zmieniala zabarwienie na ciemnoczerwong. Zmiany wizualne potwierdzaly,
ze w obecnosci ligandow MBI 1 MB2 czasteczki katecholu zostaty wyparte 1 zastapione

przez te ligandy. Brak mozliwo$ci zwigzania katecholu moze by¢ spowodowany faktem
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»sztywnosci” ligandow N202. W wyniku analizy otrzymanych struktur, po zwigzaniu
ligandu horyzontalnie, pozostaja wolne pozycje aksjalne, co nie stwarza dogodnej
przestrzeni do skoordynowania czgsteczki zdeprotowanego katecholu. Ponadto w bazie
CSD znaleziono dwie struktury (stan na dzien 4.08.2024, kody: BOXVAL
I BOXVEP), w ktorych zwigzany byt ligand N2O2-donorowy i katechol (badz czasteczka
zawierajgca fragment odpowiadajacy budowie katecholu) [48]. W BOXVEP jon
zelaza(lll) zwigzany jest z podobnym do ligandow MB, niepodstawionym ligandem
N202-donorowym i czasteczka katecholu. Natomiast w BOXVAL jon Fe(lll) zwigzany
jest z niepodstawionym ligandem N2Oz-donorowym i wigksza czasteczka
(fenantreno-9,10-diol) zawierajaca ugrupowanie katecholowe w swojej strukturze.
Trudno$ci w otrzymaniu monokrysztalow zawierajacych uktad zelazo(III)-ligand-
katechol dla badanych komplekséw z ligandami MBI i MB2 mogg by¢ takze
spowodowane  obecnosciag  podstawnikow  tert-butylowych ~w  pierécieniach

aromatycznych, ktoére wptywaja na konformacj¢ i mobilnos$¢ catego liganda.

Dla otrzymanych zwigzkow MB1-Fe i MB2-Fe przeprowadzono badania aktywnosci
katalitycznej zgodnie z literaturowa procedurg. Natomiast w przypadku zwigzkow
MB1-diFe i MB2-diFe nie udato si¢ przeprowadzi¢ tego typu badan, poniewaz jak
wczesniej wspomniano monokrysztaty byly nietrwale poza roztworem macierzystym.
Wyniki testow aktywnosci katalitycznej dla MB1-Fe i MB2-Fe nie wykazaty obecnos$ci
pasma w okolicy 700-800nm, ktore odpowiadatloby za utworzenie adduktu
zelaza(Ill)-katechol. Ponadto, nie stwierdzono zmian spektralnych $wiadczacych
0 powstaniu produktu zgodnego z mechanizmem dziatania oksydaz katecholowych
(3,5-DTBQ) [114-116].

Analizujac  struktur¢ krystaliczng kompleksow MBI1-Fe i MB2-Fe mozna
wnioskowac, ze sposOb zwigzania ligandow nie stwarza wystarczajacej przestrzeni
do interakcji z substratem 3,5-DTBC. Wniosek ten mozna poprze¢ faktem, ze nie udato
si¢ otrzymac kompleksow zawierajacych uktad zelazo(I1I)-ligand-katechol.

Podsumowujac, badane kompleksy Fe(lll) z ligandami N2O2-donorowymi
nie nasladujg aktywnosci dioksygenaz katecholowych i oksydaz katecholowych.
Dlatego postanowiono zaprojektowa¢ nowg grupe kompleksow z N>O-donorowymi

zasadami Schiffa, ktorej poswigcona jest dalsza czgs¢ pracy.
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17.Synteza zasad Schiffa

Dane literaturowe dotyczace biomimetycznych komplekséw metali d-elektronowych
wskazuja, ze oprocz wyboru centrum metalicznego niezwykle istotny jest odpowiedni
dobor ligandoéw. Zaprojektowano seri¢ ligandow N2O-donorywch bedacych iminami
(zasadami Schiffa), tak aby po ich zwigzaniu, otrzymane kompleksy biomimetyczne
swoja budowg nasladowaly centrum aktywne enzymow przeksztatcajgcych katechole.

Ligandy otrzymano na drodze kondensacji amin pierwszorzedowych i aldehydow
zgodnie z schematem przedstawionym na Rysunek 28 (rozdziat 11). Budowg ligandow
potwierdzono: (1) spektroskopia *H i 3C NMR, (2) spektroskopia w podczerwieni (IR),
(3) analizg elementarng CHN.

Dla ligandéw S17, S18, S19, S23, S24, S27 oraz S28 po kilku dniach w temperaturze
7°C otrzymano monokrysztaty, dla ktérych wykonano badania strukturalne,
ktére jednoznacznie potwierdzily budowg otrzymanych imin. Wyniki badan
strukturalnych ligandow przedstawiono w rozdziale 17.1. Nalezy nadmienic,
ze otrzymane monokrysztaty przechodzity w ciecz powyzej temperatury 7°C, dlatego
nie mozliwe bylo wykonanie innych analiz dla osadéw krystalicznych.

Wyniki badan analizy elementarnej CHN, w niektorych przypadkach roznig
si¢ znaczaco od wynikow obliczen teoretycznych. Aparat na ktorym wykonano analizy
jest przeznaczony do badania probek statych. Jezeli w temperaturze pokojowej, dana
probka zwiazku jest w formie cieklej, pomimo podjetej proby okreslenia sktadu CHN
otrzymane wyniki mogg nie przedstawia¢ realnego sktadu zwigzku. Kolejnym
czynnikiem wplywajacym na wyniki analizy elementarnej jest wydajnos¢ i stopien
przereagowania substratow. Jezeli w mieszaninie poreakcyjnej pozostataby lotna amina,
to powinna ona zosta¢ usuni¢ta wraz z rozpuszczalnikiem na wyparce rotacyjnej.
Z drugiej strony nie zaobserwowano wytracenia osadow, ktore $wiadczytyby
o pozostato$ciach aldehydéow w probkach. Podjeto probe oczyszczania otrzymanych
zwigzkoéw, jednakze nie uzyskano pozytywnego rezultatu, zwigzki w trakcie
oczyszczania rozkladaty sie. Najwazniejszym celem powyzszych analiz bylo
potwierdzenie, ze zostal utworzony produkt — zasada Schiffa. Warto nadmienic¢, ze do
syntez kompleksow zelaza(IlI) i miedzi(IT) kazdorazowo ligand byt otrzymywany in situ.

Analize wynikow badan dla zasad Schiffa, dla ktorych nie otrzymano monokrysztatow
przedstawiono na przykladzie ligandu S7 (Rysunek 40). W rezultacie prowadzonej

syntezy otrzymano zotty roztwor. Podjeto proby odparowania rozpuszczalnika w roznych
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warunkach, celem krystalizacji zwigzku, jednakze nie przyniosty one spodziewanych
efektow. Postanowiono wigc bezposrednio po syntezie usunac rozpuszczalnik na wyparce
pod zmniejszonym ci$nieniem, co pozwolito uzyska¢ w miare stabilng forme produktu,
dla ktorej mozliwe byto wykonanie analiz potwierdzajacych budowe zwigzku.
Jak wcze$niej wspomniano do otrzymywania kompleksow, kazdorazowo wykonywano

nowa synteze in situ ligandow.

Rysunek 40. Zasada Schiffa S7.

W wyniku syntezy ligandu S7 otrzymano zo6tty olej. Dla otrzymanego produktu,
przechowywanego po usunigciu rozpuszczalnika w temperaturze 7°C, niezwlocznie
przeprowadzono analizy potwierdzajace pozytywny wynik prowadzonej reakcji.
Z tej samej kolby réwnoczesnie pobrano probki produktu, ktore poddano analizom.
Widma NMR wykonano w rozpuszczalniku CD3OD, natomiast widma IR zostaly
wykonane w trybie refleksyjnym bez uzycia rozpuszczalnika, z wykorzystaniem
diamentowej przystawki ATR.

Na widmie 'H NMR (Rysunek 41) zidentyfikowano sygnaty pochodzace
od wszystkich protonoéw, oprocz wodoru z grupy hydroksylowej. Analizujac widmo IR
(Rysunek 43) udalo si¢ potwierdzi¢ obecno$¢ grupy hydroksylowej zwigzanej
z pierScieniem aromatycznym poprzez przypisanie pasma z maksimum
przy 2941.8 cm™. Obecnoéé réwnocennych atoméw wodoru potaczonych z atomami
wegla Cl11 i CI12 zostala potwierdzona singletowym sygnatem 'H NMR
przy przesunigciu 2.267 ppm. Zostalo to takze potwierdzone obecnoscig pasma
na widmie IR, ktore przypisuje si¢ drganiu zginajacemu wigzania C-H w grupie
metylowej, z maksimum przy 1451.7 cm™. Atomy wodoru potaczone z weglami C8 i C10
w tancuchu alifatycznym, potwierdzono przez identyfikacje dwoch sygnalow
trypletowych w zakresie 2.4-3.7 ppm. W tancuchu alifatycznym pochodzacym z czgsci
aminowej, Srodkowy atom wegla C9, potaczony jest z dwoma atomami wodoru,
ktore sprzegajac si¢ tworza sygnat o zlozonej multipletowosci - tryplet trypletow

(okoto 1.9 ppm). Aromatyczne atomy wodoru identyfikuje si¢ przypisujac im dubletowe
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sygnaty w okolicy 7.5 ppm. Sygnat o najwigkszym przesunigciu (8.441 ppm), odpowiada
atomowi wodoru, ktéry zwigzany jest =z iminowym atomem = wegla.
Utworzenie iminowego wigzania C=N, potwierdza takze obecnos$¢ pasma na widmie IR
z maksimum przy 1633.5cm, ktore identyfikuje sie jako pasmo pochodzace od drgania
rozciggajacego wigzana iminowego. Na widmie 'H NMR sygnat singletowy przy okoto
5 ppm jest sygnalem pochodzacym od H20, ktéra jest zanieczyszczeniem obecnym
w uzywanym deuterowanym rozpuszczalniku. W okolicy 3.3 ppm obserwuje si¢ sygnat
od czasteczki metanolu, takze pochodzacej z rozpuszczalnika uzywanego do analizy.
Nalezy nadmieni¢, ze na widmie IR obserwuje si¢ takze dwa silne i ostre pasma przy
maksimach 854.36 i 732.77 cm™, ktére odpowiadaja silnym drganiom rozciagajacym
wigzan C-Cl. Tabela 9 przedstawia charakterystyke spektralng na podstawie identyfikacji
najwazniejszych pasm obecnych na widmie IR. Wyniki analizy elementarnej CHN,
dla zatozonego sktadu Ci2H160ON2Cl2 (C 52.79%, H 6.81%, N 10.46%) sa zgodne
z obliczeniami teoretycznymi (C 52.38%, H 5.86%, N 10.18%), co takze potwierdza

sktad otrzymanego produktu.

Tabela 9. Charakterystyka spektralna S7 w zakresie IR.

Liczba falowa [cm?]  Grupa, rodzaj drgania Literatura

29418 O.-H, rqzciqgajqce, zaangazowane w
wigzania wodorowe

2858.0

2818.2 C-H, rozciagajace, grupy CH2 w tancuchu
alkilowym

2766.4

1728.1 C-H, zginajace, w piericieniu
aromatycznym

1633.5 C=N, rozciagajace

14517 C=C, rozciagajace, w pierscieniu [127]
aromatycznym

1372.8 O-H. geinai

-H, zginajace
1290.5 s
1212.3 CN o .
-N, rozciagajace, grupa aminowa

11814 agajace, grup

1040.8 C-0, rozciagajace

854.36

732.77 C-Cl, rozciagajace

685.61
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17.1 Badania strukturalne otrzymanych zasad Schiffa

Jak wspomniano w rozdziale 11, dla ligandow S17, S18, S19, S23, S24, S27 i S28
PO usuni¢ciu rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem Otrzymano monokrysztaty,
dla ktoérych wykonano pomiary dyfraktometryczne. Badania strukturalne umozliwity
okreslenie struktury otrzymanych zwigzkéw. Pomimo podjetych wielu prob
rekrystalizacji nie udato si¢ otrzymaé krysztalow dla pozostatych ligandow.
Nalezy podkresli¢, ze otrzymane krysztaly charakteryzowaty si¢ kruchoscig i brakiem
stabilno$ci w temperaturze wyzszej niz 7°C. Niemozliwe bylo wykonanie innych analiz
niz pomiar dyfraktometryczny, poniewaz po wyjeciu z lodoéwki, krysztaly prawie
natychmiastowo sig¢ topity i wracaly do pierwotnej formy — oleju.

Dla otrzymanych zwigzkow przyjeto numeracje rozpoczynajac od wegla
w pier§cieniu aromatycznym az do grup etylowych/metylowych w czesci pochodzacej
od aminy. Pozycje podstawnikow w kazdym przypadku podano zgodnie z zaleceniami
IUPAC, traktujac wegiel pochodzacy z grupy aldehydowej jako pierwszy w pierscieniu.

W Tabelach 10 11 przedstawiono dane krystalograficzne i parametry udoktadnienia
dla ligandow S17, S18, S19, S23, S24, S27 i S28.
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Zwiazki S17 i S18 wykrystalizowaty w uktadzie trojskosnym w grupie przestrzennej
P-1. Dla ligandow, w ktorych w pierscieniu aromatycznym w pozycjach 3 i 5 podstawione
byty atomy chloru i bromu, w cz¢éci asymetrycznej znajdowaty sie dwie czgsteczki
zasady Schiffa (Rysunek 44).

S17

S18

Rysunek 44. Czes¢ asymetryczna S17 i S18.

W obu ligandach atomy wodoru potaczone z heteroatomami zostaly znalezione
z r6éznicowej mapy gestosci elektronowej. W S17 atom wodoru H10 w czasteczce 1
zwigzany jest z fenolowym atomem tlenu, za§ w czgsteczce drugiej zwigzany jest z
atomem azotu grupy iminowej. Identyczne umiejscowienie atoméw wodoru obserwuje
si¢ W strukturze zasady Schiffa S18. W ponizszym opisie dla czytelnosci stosowane beda
oznaczenia czasteczek: czasteczka pierwsza (zawierajgca wodor potgczony z atomem
O1) i czasteczka druga (zawierajgca wodor potgczony z atomem N3).

Dla obu czasteczek w S17 geometri¢ walencyjna wyznaczono z takg samg precyzja,
wiec analiza dlugosci wigzan wskazuje na istotne statystycznie rdznice pomiedzy

czasteczkami 112 (Tabela 12).
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Tabela 12. Wybrane wartosci diugosci wigzan [A] i kgtow [°] w S17i S18.

s17
cl1-c2 1.733(4) c1-ce-cii 119.2(3)
Cl2-c4 1.743(4) c3-c2-ci 118.9(3)
01-C1 1.348(4) C3-C4-CI2 118.3(3)
C1-C2 1.387(6) C5-C4-CI2 120.0(3)
C2-C3 1.393(6) 01-C1-C2 119.3(4)
C3-C4 1.392(5) 01-C1-C6 122.2(4)
C4-C5 1.371(6) C1-C2-C3 121.9(4)
C5-C6 1.398(5) C2-C3-C4 118.1(4)
C1-C6 1.410(5) C3-C4-C5 121.8(4)
C6-C7 1.455(6) C4-C5-C6 119.8(4)
N1-C7 1.279(5) C5-C6-C1 119.9(4)
C6-C1-C2 118.6(3)
C1-C6-C7 120.4(3)
C5-C6-C7 119.7(4)
C7-N1-C8 118.9(4)
C6-C7-N1 121.9(4)
Cl4-c22 1.744(5) C21-C22-CI3 118.2(4)
Cl3-C24 1.752(5) C23-C22-CI3 118.2(4)
02-C21 1.304(6) C23-C24-Cl4 118.5(4)
C21-C22 1.412(8) C25-C24-Cl4 119.7(4)
C22-C23 1.373(7) 02-C21-C22 122.7(4)
C23-C24 1.396(7) 02-C21-C26 120.9(5)
C24-C25 1.374(8) C21-C22-C23 123.5(5)
C25-C26 1.400(7) C22-C23-C24 118.1(5)
C21-C26 1.440(7) C23-C24-C25 121.9(5)
C26-C27 1.428(7) C24-C25-C26 120.1(5)
N3-C27 1.285(6) C25-C26-C21 120.0(5)
C26-C21-C22 116.4(4)
C21-C26-C27 120.3(5)
C25-C26-C27 119.6(5)
C27-N3-C28 122.6(4)
C26-C27-N3 123.3(5)
s18
Br1-C2 1.899(4) C1-C2-Brl 118.5(3)
Br2-C4 1.898(4) C3-C2-Brl 118.8(3)
01-C1 1.344(5) C3-C4-Br2 118.6(3)
C1-C2 1.382(6) C5-C4-Br2 119.4(3)
C2-C3 1.379(6) 01-C1-C2 120.6(4)
C3-C4 1.381(6) 01-C1-C6 121.1(4)
C4-C5 1.383(6) C1-C2-C3 122.7(4)
C5-C6 1.401(6) C2-C3-C4 118.2(4)
C1-C6 1.418(6) C3-C4-C5 121.9(4)
C6-C7 1.455(6) C4-C5-C6 119.4(4)
N1-C7 1.271(6) C5-C6-C1 119.5(4)
C6-C1-C2 118.3(4)
C1-C6-C7 121.0(4)
C5-C6-C7 119.5(4)
C7-N1-C8 118.9(4)
C6-C7-N1 121.4(4)
Bra-C22 1.901(5) C21-C22-Br3 118.2(4)
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Br3-C24 1.902(5) C23-C22-Br3 118.1(4)

02-C21 1.295(6) C23-C24-Br4 118.3(4)
C21-C22 1.415(8) C25-C24-Bré4 119.8(4)
C22-C23 1.379(7) 02-C21-C22 122.8(5)
C23-C24 1.402(7) 02-C21-C26 121.3(5)
C24-C25 1.376(7) C21-C22-C23 123.6(5)
C25-C26 1.397(7) C22-C23-C24 117.8(5)
C21-C26 1.431(7) C23-C24-C25 121.9(5)
C26-C27 1.446(7) C24-C25-C26 119.6(5)
N3-C27 1.273(7) C25-C26-C21 121.1(5)
C26-C21-C22 115.9(5)
C21-C26-C27 120.4(5)
C25-C26-C27 118.4(4)
C27-N3-C28 122.2(5)
C26-C27-N3 122.3(5)

W S17 dtugo$¢ wigzania C1-O1 wynosi 1.348(4) A i jest dtuzsza w poréwnaniu
Z wigzaniem C21-0O2 w drugiej czasteczce (1.304(6) A), a w S18 dtugosci tych wigzan
wynosza 1.344(5) A dla C1-01 i 1.295(7) A dla C21-02. W strukturach obu ligandow
zaobserwowano zmiany dlugo$ci wigzan w pierScieniach obu czasteczek.
W S17 1 S18, w czasteczce 1 dlugosci wigzan pomiedzy atomami wegla w pier§cieniu
C1-C2-C3-C4-C5-C6 wskazuja na jego aromatyczny charakter. W czasteczce drugiej
w strukturze S17 wydtuzeniu ulegaja wigzania C21-C26 (1.440(7) A) i C21-C22
(1.412(8) A) w poréwnaniu z dtugo$ciami C1-C6 (1.410(5) A) i C1-C2 (1.387(6) A)
dla czasteczki 1. Natomiast w czasteczce drugiej wigzania C22-C23 (1.373(7) A)
i C26-C27 (1.428(7) A) ulegaja skroceniu w odniesieniu do odpowiadajacych im wigzan
w czasteczce 1, ktorych dhugosci wynosza odpowiednio 1.393(6) A dla C2-C3
i 1.455(6) A dla C6-C7. Powyzsze deformacje geometrii pierécienia wskazuja,
ze w czasteczce 2 wigzania C22-C23 i C24-C25 przyjmuja czgsciowy charakter wigzan
podwojnych wraz z wigzaniem C21-O2, a wigzania C21-C22, C23-C24, C25-C26
i C21-C26 maja charakter wigzan pojedynczych. Rysunek 45 przedstawia
zaproponowane dwie mozliwe struktury, zwigzane ze zmiang gestosci elektronowe;j
1 przeniesieniem atomu wodoru pomig¢dzy atomem tlenu, a iminowym atomem azotu

w zasadzie Schiffa S17.

cl xR cl xR

OH O
Cl Cl
A B
Rysunek 45. Dwie mozliwe struktury czgsteczek 1 (A) 1 2 (B) zasady Schiffa S17.
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W strukturze S18 nie obserwuje si¢ wszystkich zmian w geometrii na poziomie
istotno$ci ponad 3o, wigc nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ czy dla czasteczki drugiej
charakter wigzan zmienia si¢ tak jak w zasadzie Schiffa S17. W S18 w czasteczce drugiej
wydtuzeniu ulegaja wigzania C21-C26 (1.431(7) A) i C21-C22 (1.415(8) A), podczas gdy
w czgsteczee 1 dhugosci wigzan C1-C6 i C1-C2 wynosza odpowiednio 1.418(6) A
i 1.382(6) A. Natomiast, wigzania C22-C23 i C26-C27 majg dtugos¢ 1.379(7) A
i 1.446(7) A, sa one zblizone do analogicznych wiazan w czasteczce 1, ktorych dtugosci
wynosza odpowiednio 1.379(6) A dla C2-C3 i 1.455(6) A dla C6-C7.

W ligandzie zawierajacym podstawniki bromkowe, wigzania iminowe C7-N1
i C27-N3 maja dtugosci odpowiednio 1.271(6) A i 1.273(7) A. Podczas gdy w S17,
dtugoéci odpowiadajacych wigzan C7-N1 i C27-N3 wynosza 1.279(5) A i 1.285(6) A.
W obu ligandach wartosci katow C7-N1-C8 sg mniejsze od wartosci C27-N2-C28.
Ponadto poréwnujac miar¢ kata C7-N1-C8 w S17 i S18, mozna stwierdzi¢ ze jego
warto$¢ 118.9(4)° jest taka sama dla obu zwigzkéw. Miara drugiego z katow
(C27-N3-C28) dla S17 wynosi 123.3(5)° i jest podobna do wartosci 121.9(5)° dla S18.

W ligandach S17 i S18 warto$ci katow torsyjnych na mostku etylenodiaminowym sa
podobne i wynoszg dla czasteczki pierwszej (N1-C8-C9-N2) odpowiednio 62.6(5)°
I -61.6(5)°, podczas gdy w czasteczce drugiej (N3-C28-C29-N4) wartosci te sg rowne
-63.9(5)° 1 63.8(6)°. Warto nadmieni¢, ze w obu zwiazkach fragment Ar-C=N-C
zawierajacy pierScien aromatyczny jest wspotplaszczyznowy, a reszta czasteczki jest

skrgcona w kierunku pier§cienia aromatycznego (Rysunek 46).

ci Ot

Cl4 Ci2 5

Rysunek 46. Orientacja czgsteczki 1 w ligandzie S17 pokazuje wspolplaszczyznowos¢ fragmentu
Ph-C=N-C.
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Potozenie grup metylowych polaczonych z aminowym atomem azotu charakteryzuje
odleglo$¢ pomigdzy atomem wegla, a srodkiem cigzkos$ci obliczonym dla pierscienia
aromatycznego. Dla S17, w czasteczce 1 odleglosci pomiedzy atomami wegla C101C11,
a pierscieniem C1-C2-C3-C4-C5-C6 wynosza 6.334 A i 6.909 A. W czasteczce drugie;
analogicznie definiowane odleglosci pomigdzy pierscieniem C21-C22-C23-C24-C25-
C26 a atomami wegla C30 i C31 wynosza odpowiednio 6.401 A i 6.861 A. W zwiagzku
S18 jednakowo definiowane odleglosci dla atoméw C10 i C11 wynosza 6.326 A i 6.937
A, a w czasteczce drugiej dla atomow C30 A i C31 A s3 rowne 6.891 A i 6.363 A.
Porownanie konformacji wskazuje, ze w obu zwigzkach podstawniki alifatyczne
na trzeciorzedowej aminie zajmuja te same pozycje w sieci krystalicznej.

W S17 1 S18 wartos¢ kata pomiedzy ptaszczyznami definiowanymi przez pier§cienie
aromatyczne C1-C2-C3-C4-C5-C6 (Cgl) i C21-C22-C23-C24-C25-C26 (Cg2) wynosi
odpowiednio 72.41° i 72.80°. Warto wspomnie¢, ze w obu zwigzkach pierscienie
aromatyczne sg zaangazowane w tworzenie mig¢dzyczasteczkowych interakcji m...m.
Dla S17 dtugo$¢ oddziatywania Cgl...Cgl#2 (#2 -x+1,-y+1,-z+1) wynosi 3.487(2) A,
a przesuniecie pierécieni wzgledem siebie jest rowne 1.128 A. Natomiast drugie
z oddziatywan Cg2...Cg2#3 (#3 -x+1,-y,-z+2) ma dhugo$¢ 3.513(3) A, a przesunigcie jest
mniejsze i wynosi 0.963 A. Ponadto pierscien Cg2 oddziatuje z fenolowym atomem tlenu
02, a odleglos¢ C21-02...Cg2#3 (#3 -x+1,-y,-z+2) jest réwna 3.825(4) A.
Nalezy wspomnie¢, ze w S18 znaleziono podobne oddziatywania do tych opisanych
powyzej dla S17. PierScienie aromatyczne Cgl 1 Cg2 tworza oddzialywania ...,
ktorych diugosci Cgl...Cgl#l (#1 -x+1,-y+1,-z+2) i Cg2...C@Q2# (#2 -X+1,-y+2,-z+1)
wynosza odpowiednio 3.512(2) A i 3.476(3) A. Ponadto, przemieszczenia pierécieni Cgl
wzgledem siebie w powyzszym oddziatywaniu wynoszg 1.134 A, a pierscieni Cg2
sg rowne 0.847 A. Dodatkowo pierécien Cg2 oddziatuje z fenolowym atomem tlenu 02,
a odleglo$¢ C21-02...Cg2#2 (#2 -x+1,-y+2,-z+1) jest rtowna 3.872(4) A.

W obu zwigzkach w kazdej czasteczce wystepuja wewnatrzczasteczkowe wigzania
wodorowe N3-H3N...02 o dtugosci 1.90 A i 1.89 A, odpowiednio dla S17 i S18 (Tabela
13). Ponadto na stabilizacj¢ struktur S17 i S18 wplywa obecnos$¢ wigzan wodorowych
O1-H10...N1, dla ktorych odlegto$¢ migdzy atomem wodoru, a akceptorem wynosi
odpowiednio 1.85 A i 1.83 A. W strukturach krystalicznych znaleziono takze
oddziatywania, w ktore sg zaangazowane elektroujemne atomy bedace podstawnikami
w pierscieniach. Atom Cl1 tworzy oddziatywania C-H...Cl, ktorych dtugo$¢ miesci si¢

w zakresie 2.88 A - 2.99 A, a w S18 atomy bromu tworzg interakcje C-H...Br ktérych
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dtugo$é¢ wynosi od 3.00 A do 3.09 A. Ponadto atomy fluorowcow oddziatuja z atomami
wodoru grup fenolowych, a dlugosci oddziatywan OI1-H1O...CI2#1 (#1 x+1)y,z)
i O1-H1O...Br2#1 (#1 x+l,y,z) wynosza 2.81 A i 283 A. Poza wyzej
wyszczegolnionymi oddziatywaniami w obu strukturach znaleziono takze sie¢ interakcji

C-H...NiC-H...O.

Tabela 13. Wigzania wodorowe, oddzialywania wewngqtrz- 1 miedzyczgsteczkowe dla

S17iS18 /4, °].

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D...A) <(DHA)

S17
01-H10...CI2#1 0.84 2.81 3.269(3) 116.2
01-H10...N1 0.84 1.85 2.591(5) 146.2
N3-H3N...02 0.88 1.90 2.590(6) 134.3
C3-H3...N2#2 0.95 2.43 3.332(6) 158.0
C23-H23...N4#3 0.95 2.45 3.382(7) 166.5
C27-H27..CI1 0.95 2.99 3.872(5) 155.5
C10-H10A...CI1#4 0.98 2.88 3.438(5) 117.0
C28-H28A...02#5 0.99 2.65 3.142(6) 111.0
C29-H29B...02#5 0.99 2.62 3.278(5) 124.0
S18

01-H10...Br2#1 0.84 2.83 3.263(3) 114.0
01-H10...N1 0.84 1.83 2.582(5) 147.7
N3-H3N...02 0.88 1.89 2.584(6) 134.9
C3-H3...N2#2 0.95 2.46 3.369(6) 160.1
C23-H23...N4#3 0.95 2.44 3.369(7) 166.4
C27-H27...Brl 0.95 3.09 3.993(5) 158.6
C9-H9A...Brad#4 0.99 3.08 3.891(5) 139.9
C10-H10C...Brl#5 0.98 3.00 3.537(5) 115.9
C28-H28B...02#6 0.99 2.65 3.181(7) 113.7

Operacje symetrii:
SIT:#LxtLyz #2 x+l-y+l-z+1 #3 x4l-y,-2+42 #AXy+lz #5-x+2,-y,2+2
SIB#1X-1Y,z #2-X+1-y+l,-z42 #3-x+1-y+2,-z+#1 #Ax-1y-1z #5Xy-1,z #6-X-y+2,-2+1

Zasada Schiffa S19 wykrystalizowata w uktadzie trojskosnym w grupie P1, aw czgsci
asymetrycznej znajduje si¢ jedna czasteczka (Rysunek 47). Z r6znicowej mapy gestosci
elektronowej znaleziono atom wodoru polaczony z fenolowym atomem tlenu Ol,
co oznacza ze w S19 nie ma przeniesienia protonu na iminowy atom azotu.
Otrzymane monokrysztaly S19 charakteryzowatly si¢ kruchos$cig, co potwierdza brak
obecnosci silnych oddziatywan miedzyczasteczkowych stabilizujacych strukture.

W bazie zwigzkéw matoczasteczkowych CSD znaleziono jedng strukture analogiczng
do otrzymanego zwigzku (stan na dzien 21.07.2024, kod: WEVDEH).
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Obie struktury zostaty okreslone na podstawie danych dyfrakcyjnych zebranych w niskiej
temperaturze (S19 zmierzono w 100 K, a WEVDEH w 150 K). Porownanie struktur S19
1 WEVDEH wskazuje, ze wraz z zastosowaniem nizszej temperatury pomiaru,
odpowiednio zmniejsza si¢ rozmiar komodrki elementarnej, co zwigzane jest
ze zmniejszeniem oscylacji atomow i wigkszg stabilizacja krysztatu. Analiza struktur S19
i WEVDEH nie wskazala na istotne roznice w budowie tych zwiazkoéw (Rysunek 47).
Struktura zaprezentowana w niniejszej pracy charakteryzuje si¢ mniejszymi (o mniej niz
0.7%) parametrami komorki elementarnej. Jednakze warto zaznaczy¢, ze kat y w S19 jest
wigkszy (0 0.36%) niz w WEVDEH, a objetos¢ komorki elementarnej S19 jest 0 1.37%
mniejsza w poréwnaniu z WEVDEH. Struktura S19 odznacza si¢ lepszym wspotczynnik
rozbieznosci rownym 3.41%, podczas gdy dla modelu WEVDEH wspoétczynnik R1
wynosi 4.81%. Pomigdzy geometriag walencyjng w strukturze S19, a w WEVDEH nie

wystepuja istotne statystycznie roznice.

Rysunek 47. Czes¢ asymetryczna S19 (A), oraz natozenie struktur S19 (niebieski) i WEVDEH
(czerwony) (B).

W S19 dtugos¢ wiazania C1-O1 wynosi 1.355(2) A, a dtugos$é wigzania iminowego
C15-N1 wynosi 1.277(3) A (Tabela 14). Warto$¢ kata utworzonego przez iminowy atom
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azotu i sgsiednie atomy wegla (C15-N1-C16) wynosi 117.88(16)°. Natomiast analiza
dhugo$ci wigzan pomiedzy atomami wegla w pierScieniu wskazuje na niewielkg zmiang
w gestosci elektronowej. Wigzania C2-C3 i C4-C5 sg krotsze od pozostatych wigzan
C-C w pierscieniu, co jest zbiezne z obecno$cig podstawionych elektronodonorowych

grup tert-butylowych i grupy hydroksylowej.

Tabela 14. Wybrane wartosci dtugosci wigzan [A] i kgtow [°] w S19.

S19

01-C1 1.355(2) 01-C1-C2 120.52(16)
C1-C2 1.411(3) 01-C1-C6 119.51(17)
C2-C3 1.392(3) C1-C2-C3 117.13(16)
C3-C4 1.410(3) C2-C3-C4 124.44(17)
C4-C5 1.375(3) C3-C4-C5 116.60(17)
C5-C6 1.403(3) C4-C5-C6 121.97(16)
C1-C6 1.412(2) C5-C6-C1 119.84(17)
C6-C15 1.457(3) C6-C1-C2 119.96(17)
N1-C15 1.277(3) C1-C6-C15 121.73(17)
C5-C6-C15 118.42(17)

C15-N1-C16 117.88(16)

C6-C15-N1 123.42(17)

Wartos¢ kata torsyjnego N1-C16-C17-N2 charakteryzujaca konformacje mostka
etylenodiaminowego, wynosi 173.86(16)°. Natomiast odlegto$¢ pomig¢dzy atomami
wegla terminalnych grup metylowych potaczonych z aminowym atomem azotu
a C1-C2-C3-C4-C5-C6 jest rowna 8021 A i 8382 A, odpowiednio
dla atomow C18 1 C19. Wartosci te $wiadcza o innej, bardziej wyptaszczonej konformacji
w porownaniu z poprzednimi ligandami S17 i1 S18, gdzie czasteczki byly bardziej

,»skrecone” (Rysunek 48).

N1

Rysunek 48. Orientacja czgsteczki ligandu S19 pokazujgca wpolptaszczyznowosé fragmentu
Ar-C=N-C.

Pier$cien aromatyczny Cgl (C1-C2-C3-C4-C5-C6) tworzy miedzyczasteczkowe
oddziatywania z grupg -CH2 z mostka etylenodiaminowego, a dtugosé
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C16-H16B...Cgl#1 (#1 x-1,y,z) wynosi 2.83 A. W strukturze S19 zidentyfikowano jedno
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe O1-H10...N1 o dtugosci 1.85 A (Tabela
15). Ponadto atomy tlenu Ol sg zaangazowane w tworzenie oddziatywan z grupami
metylowymi, a odlegtosci C8-HS8C...O1 i C9-H9A...O1 s3 rowne i wynosza 2.34 A.
Obecnos¢ przestrzennie wymagajacych grup tert-butylowych wraz z utworzong siecig
oddziatywan C-H...C takze wptywa stabilizujaco na strukture krystaliczng ligandu S19.
W strukturze WEVDEH znaleziono analogicznie stabilizujagce ja oddziatywania
o podobnych dtugosciach.

Tabela 15. Wigzanie wodorowe i oddzialywania wewngtrzczgsteczkowe dla S19 [A i °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
01-H10...N1 0.84 1.86 2.612(2) 149
C8-HSC...0l 0.98 2.34 3.001(3) 124
CO-H9A...01 0.98 2.34 3.015(3) 125

Zwiazki S23 i S24 wykrystalizowaty w uktadzie jednosko$nym, w grupach P2i/c
i C2/c. W zasadach Schiffa S23 i S24 w pierscieniach aromatycznych ponownie
podstawione sg atomy chloru i bromu, jednakze tylko w pozycji 5 (Rysunek 49).
Atom wodoru potaczony z fenolowym atomem tlenu zostal znaleziony z réznicowej
mapy gestosci elektronowej. Ponownie nie zaobserwowano przeniesienia atomu wodoru

na iminowy atom azotu w zadnej z ponizszych struktur.

Rysunek 49. Czesé¢ asymetryczna S23 (A) i S24 (B).

Podczas analizy strukturalnej nie zaobserwowano statystycznie istotnych roznic
w geometrii walencyjnej ligandow S23 i S24. W zwigzku S23 dhugo$¢ wigzania C1-O1

wynosi 1.350(2) A, podczas gdy w czasteczce S24 analogicznie definiowana odleglosé

153



jest rowna 1.347(3) A (Tabela 16). Wigzanie iminowe w czasteczce z podstawionym
atomem chloru ma dlugo$é¢ 1.274(2) A, a w zwigzku S24 (z podstawionym atomem
bromu) dtugos$¢ wiazania C7-N1 ta jest podobna i wynosi 1.275(3) A. Wartosci katow
C7-N1-C8 takze sg zblizone i wynoszg odpowiednio 118.60(17)° i 118.8(2)° dla
zwigzkow S23 1 S24.

Tabela 16. Wybrane wartosci dtugosci wigzan [A] i kgtow [°] w S23 i S24.

S23
Cl1-c4 1.7503(17) c3-ca-cil 118.89(13)
01-C1 1.350(2) C5-c4-Cll 119.36(14)
C1-C2 1.396(3) 01-C1-C2 118.40(15)
C2-C3 1.383(3) 01-C1-C6 121.75(16)
C3-C4 1.388(3) C1-C2-C3 120.59(17)
C4-C5 1.382(3) C2-C3-C4 119.14(16)
C5-C6 1.402(2) C3-C4-C5 121.75(16)
C1-C6 1.409(2) C4-C5-C6 119.40(17)
C6-C7 1.469(2) C5-C6-C1 119.25(16)
N1-C7 1.274(2) C6-C1-C2 119.84(16)
C1-C6-C7 121.64(16)
C5-C6-C7 119.11(16)
C7-N1-C8 118.60(17)
C6-C7-N1 121.07(17)
S24
Br1-C4 1.907(3) C3-C4-Brl 120.29(19)
01-C1 1.347(3) C5-C4-Brl 119.06(19)
C1-C2 1.395(4) 01-C1-C2 119.0(2)
C2-C3 1.382(4) 01-C1-C6 121.7(2)
C3-C4 1.390(3) C1-C2-C3 120.9(2)
C4-C5 1.384(4) C2-C3-C4 119.6(2)
C5-C6 1.399(4) C3-C4-C5 120.6(2)
C1-C6 1.410(3) C4-C5-C6 120.1(2)
C6-C7 1.462(3) C5-C6-C1 119.4(2)
N1-C7 1.275(3) C6-C1-C2 119.3(2)
C1-C6-C7 121.2(2)
C5-C6-C7 119.3(2)
C7-N1-C8 118.8(2)
C6-C7-N1 120.9(2)

Wartosci kata torsyjnego opisujacego architekture mostka etylodiaminowego dla obu
zwigzkéw sg rozne, w S23 kat NI1-C8-C9-N2 ma miar¢ -73.4(2)°, podczas gdy
w S24 warto$¢ tego kata wynosi 62.9(3)°. Ponadto, w zwigzkach S23 i S24,
obserwuje si¢ podobng architekture ligandow do tej w S17 i S18 (Rysunek 46).
W obu zwigzkach fragment zawierajacy pier§cien aromatyczny Ar-C=N-C lezy w jedne;j
plaszczyznie, a reszta czasteczki jest ponownie skrecona w kierunku pierScienia

aromatycznego. W S23 odlegto$¢ pomiedzy terminalnym atomem wegla C10,
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a pierscieniem C1-C2-C3-C4-C5-C6 wynosi 6.751 A, podczas gdy dla drugiego
terminalnego atomu wegla C11 odlegtoéé ta jest rowna 6.974 A. W strukturze zasady
Schiffa S24 analogicznie definiowane odleglosci dla atoméw C10 i Cl1 wynosza
odpowiednio 6.533 A i 7.051 A. Zmiana konformacji podstawnikéw alifatycznych
na trzeciorzgdowym atomie azotu zwigzana jest z mniejsza iloscig oddziatywan

mi¢dzyczasteczkowych w S24 (Tabela 17).

Tabela 17. Wigzania wodorowe, oddzialywania wewngqtrz- |  miedzyczgsteczkowe dla
S23iS24 [4, °].
D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D...A) <(DHA)
S23
01-H10...N1 0.84 187 2.616(2) 146.8
C3-H3...N2#1 0.95 2.54 3.450(2) 159.7
C8-HB8A...Cl1#2 0.99 2.87 3.639(2) 135.2
C10-H10B...CI1#3 0.98 2.96 3.882(2) 157.7
S24
01-H10...N1 0.84 1.85 2.594(3) 146.9
C7-H7..Bri#1 0.93 3.07 3.968(3) 163.7

Operacje symetrii:
S AL S e it

Brak podstawienia w pozycji 3 w pier$cieniu aromatycznym skutkuje mniejszg liczba
oddziatywan miedzyczasteczkowych w porownaniu do S17 i S18. Jak w poprzednich
zasadach Schiffa, w strukturach S23 i S24 znaleziono jedno klasyczne wigzanie
wodorowe O1-H10....N1, ktérego dhugoéci wynosza odpowiednio 1.87 A i 1.85 A.
W S23 atom azotu N2 jest zaangazowany w tworzenie oddziatywan C3-H3...N2#1
(#1 -x+1,-y+1,-z+1) o dtugosci 2.54 A, podczas gdy w S24 nie znaleziono analogicznie
definiowanego oddziatywania. Atomy fluorowca w obu zwigzkach tworzg sie¢
oddziatywan C-H...X, ktoérych dtugosci mieszcza sie w zakresie 2.87 A do 3.07 A.
Ponadto w obu zwigzkach pier§cien aromatyczny C1-C2-C3-C4-C5-C6 (Cgl) tworzy
oddziatywania C-H...m. W zwiazku S23 dlugo$¢ interakcji C7-H7...Cgl#4
(#4 -x+1,y+1/2,-z+1/2) jest rowna 2.93 A, podczas gdy w S24 oddzialywanie miedzy
pierScieniami aromatycznymi ma dtugosé 2.89 A (C5-HS...Cgl#l (#1 -x+1,-y+1,-z+1)).
W ligandzie zawierajagcym atomy Cl znaleziono jedno oddzialtywanie w...n o dlugosci
3.5923(10) A, utworzone pomiedzy Cgl i Cgl#1 (#1 -x+1,-y+1,-z+1), z przesunieciem
rownym 0.951 A.
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W analogiczny sposob jak dla drugiej serii ligandow (S17 i S18) otrzymano
monokrysztaly dla pochodnych N,N-dietylowych S27 i S28 (Rysunek 50).
Zwigzek S27 wykrystalizowat w uktadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej P-1,
podczas gdy S28 wykrystalizowal w uktadzie rombowym w grupie P2:2:2;. Badania
strukturalne pokazaty, ze w czegSci asymetrycznej obecne sg dwie czasteczki zasad
Schiffa. Z rodznicowe] mapy gestosci elektronowej znaleziono atomy wodoru
przeniesione z grup hydroksylowych na iminowe atomy N1 i N3 w strukturze S27.
W S28 w czasteczce 1, atom wodoru jest zwigzany z iminowym atomem azotu N1,

podczas gdy w czasteczce 2 jest zwigzany z atomem tlenu O2.

S27 S28
Rysunek 50. Czesé asymetryczna S27 i S28.

Analiza geometrii walencyjnej wykonanej przy uzyciu programu Platon wskazata,
ze czasteczki w cze$ci asymetrycznej struktury S27 sg zwigzane pseudosymetryczna,
niekrystalograficzna osia dwukrotng [-1.000 -0.044 0.024]. W czasteczce pierwszej S27
katy torsyjne opisujace architekturg otoczenia aminowego atomu azotu (C9-N2-C10-C11
i C9-N2-C12-C13) majg miary -170.79(14)° 1 69.93(19)°. Podobne wartosci analogicznie
definiowanych katow torsyjnych znaleziono w czasteczce drugiej: -170.04(14)°
dla C29-N4-C30-C31 i 70.8(2)° dla C29-N4-C32-C33. W zwigzku S27 fragment
zawierajacy  pierscien  aromatyczny  Ar-C=N-C jest  wspolplaszczyznowy,
a reszta czasteczki jest skrecona w kierunku pier$cienia aromatycznego w sposob,
ktory zaobserwowano wczesniej dla ligandow S17, S18, S23 i S24 (Rysunek 46).
Odlegtosci pomiedzy pierScieniem aromatycznym C1-C2-C3-C4-C5-C6, a terminalnymi
atomami wegla C11 i C13 wynosza odpowiednio 6.490 A i 4.983 A. Natomiast

w czasteczce drugiej odlegtosci terminalnych atoméw wegla C31 i C33 od piericienia
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C21-C22-C23-C24-C25-C26 s3 rowne 6.535 A i 5.207 A. Konformacja podstawnikow
na aminowym atomie azotu jest podobna do tej zaobserwowanej w S17, S18, S23 i S24.

Badajac i porownujac geometri¢ czasteczek zwigzku S28 stwierdza si¢, ze wystepuja
istotne statystycznie réznice w orientacji grup etylowych potaczonych z trzeciorzgdowym
atomem azotu w obu molekutach. Wartosci katow torsyjnych charakteryzujacych
architekture otoczenia aminowych atomow azotu (C9-N2-C10-C11 i C9-N2-C12-C13)
w czgsteczce pierwszej wynosza 78.4(6)° i -160.3(5)°, podczas gdy w czasteczce drugiej
katy C29-N4-C30-C31 i C29-N4-C32-C33 maja miary -69.8(6)° i 177.0(5)°.
W czasteczce pierwszej odleglosci pomiedzy pierscieniem C1-C2-C3-C4-C5-C6
a terminalnymi atomami wegla C11 i C13 wynosza odpowiednio 5.714 A i 7.467 A.
Natomiast w czasteczce drugiej odlegtosci terminalnych atoméw C31 i C33
od pierécienia C21-C22-C23-C24-C25-C26 sa roéwne 8.436 A i 9.459 A.
W S28 konformacja ligandu jest bardziej wyptaszczona w porownaniu do zwigzku S27,
a fragment Ar-C=N-C ponownie lezy w jednej ptaszczyznie, jednakze reszta czgsteczki

ligandu przyjmuje inng orientacje wzgledem pierscienia aromatycznego (Rysunek 51).

Rysunek 51. Orientacja obu czgsteczek w ligandzie S28 pokazuje wspolplaszczyznowosé
fragmentu Ph-C=N-C.

Analogicznie do poprzednich struktur, przeniesienie atomu wodoru na iminowy atom
azotu powoduje skrocenie wigzania C-O 1 jego czesciowy charakter wigzania
podwojnego. W strukturze S27 dhugos¢ wigzan C1-O1 i C21-O2 jest zblizona 1 wynosi
odpowiednio 1.2627(19) A i 1.2647(19) A, podczas gdy w S28 dtugosci te sa rozne
(1.290(7) A i 1.339(7) A) (Tabela 18). W przypadku wigzan C7-N1 i C27-N3
z iminowym atomem azotu w zasadzie Schiffa zawierajacej atomy chloru ponownie
dtugoséci sa zblizone i wynosza 1.295(2) A i 1.297(2) A. Natomiast w S28 dtugosci
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tych wigzan sa rézne (1.297(7) A i 1.282(7) A). Wartosci katow C7-N1-C8
I C27-N3-C28 w zwigzku S27 rdéznig si¢ nieznacznie (121.65(13)° i 122.10(12)°),
podczas gdy w S28 wartosci sg rozne i wynoszg odpowiednio 124.3(5)° i 118.8(5)°.
Powyzsze wartos$ci dtugosci wigzan i katéw sg zgodne z wczesniejszymi analizami
struktur ligandoéw i zmiang ggstosci elektronowej spowodowang przeniesieniem atomu
wodoru pomigdzy grupg hydroksylowa a iminowym atomem azotu.

W strukturach S27 i S28 zaobserwowano zmiany dtugosci wigzan w pierscieniach
obu czasteczek (analogicznie jak dla zwigzku S17). Analiza dlugosci wigzan
w pier§cieniach zwigzku S27 1 w czasteczce pierwszej S28 wskazuje, ze dwa z wigzan
pomiedzy atomami wegla przyjmuja czeSciowy charakter wigzan podwdjnych.
W czasteczce pierwszej zwigzku S27 dhugosci wigzan C2-C3 oraz C4-C5 sg krotsze
od pozostalych wigzan i wynosza odpowiednio 1.367(2) A i 1.363(2) A.
Natomiast w drugiej czasteczce S27 analogicznie definiowane dlugosci wigzan C22-C23
i C24-C25 sa rowne 1.368(2) A i 1.365(2) A. Jak wspomniano, w czasteczce 1 zwiazku
S28 takze zaobserwowano krétsze wigzania C2-C3, C4-C5. W ligandzie S27 i1 czasteczce
pierwszej ligandu S28 struktura pierScieni odpowiada tej zaproponowanej w cz¢sci B

Rysunku 45, a czasteczka druga S28 ma strukture zgodng z czesScig A Rysunku 45.

Tabela 18. Wybrane wartosci diugosci wigzan [A] i kqtéw [°] w S27 i S28.

S27

Cl1-C2 1.7383(15) C1-C2-Cl1 117.71(11)
cl2-ca 1.7457(16) C3-C2-Cl1 118.34(12)
01-C1 1.2627(19) C3-C4-CI2 118.47(12)
C1-C2 1.448(2) C5-C4-ClI2 120.96(12)
C2-C3 1.367(2) 01-C1-C2 123.59(13)
C3-C4 1.407(2) 01-C1-C6 123.14(13)
C4-C5 1.363(2) C1-C2-C3 123.93(13)
C5-C6 1.414(2) C2-C3-C4 119.71(14)
C1-C6 1.444(2) C3-C4-C5 120.57(14)
C6-C7 1.418(2) C4-C5-C6 120.12(14)
N1-C7 1.295(2) C5-C6-C1 122.40(14)
C6-C1-C2 113.27(13)

C1-C6-C7 120.59(14)

C5-C6-C7 117.02(14)

C7-N1-C8 121.65(13)

C6-C7-N1 125.61(14)

Cl3-C22 1.7383(15) C21-C22-CI3 117.69(11)
Cla-C24 1.7457(16) C23-C22-CI3 118.57(12)
02-C21 1.2647(19) C23-C24-Cl4 118.51(12)
C21-C22 1.447(2) C25-C24-Cl4 120.86(12)
C22-C23 1.368(2) 02-C21-C22 123.53(13)
C23-C24 1.401(2) 02-C21-C26 123.09(13)
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C24-C25 1.365(2) C21-C22-C23 123.73(13)
C25-C26 1.414(2) C22-C23-C24 119.91(14)
C26-C27 1.418(2) C23-C24-C25 120.63(14)
N3-C27 1.297(2) C24-C25-C26 119.98(14)

C25-C26-C21 122.38(14)
C26-C21-C22 113.37(13)
C21-C26-C27 120.64(14)
C25-C26-C27 116.97(13)
C27-N3-C28 122.10(12)
C26-C27-N3 125.65(13)
S28
Br1-C2 1.898(6) C1-C2-Brl 117.0(4)
Br2-C4 1.904(5) C3-C2-Brl 119.4(4)
01-C1 1.290(7) C3-C4-Br2 119.3(4)
C1-C2 1.423(8) C5-C4-Br2 119.0(4)
c2-C3 1.382(8) 01-C1-C2 121.9(5)
C3-C4 1.412(8) 01-C1-C6 123.1(5)
C4-C5 1.353(8) C1-C2-C3 123.5(5)
C5-C6 1.404(8) C2-C3-C4 118.0(5)
C1-C6 1.428(8) C3-C4-C5 121.7(5)
C6-C7 1.444(8) C4-C5-C6 120.0(5)
N1-C7 1.297(7) C5-C6-C1 121.8(5)
C6-C1-C2 115.1(5)
C1-C6-C7 118.9(5)
C5-C6-C7 119.3(5)
C7-N1-C8 124.3(5)
C6-C7-N1 121.7(5)
Br4-C24 1.889(6) C21-C22-Br3 117.8(4)
Br3-C22 1.898(6) C23-C22-Br3 120.6(4)
02-C21 1.339(7) C23-C24-Br4 120.4(4)
C21-C22 1.397(8) C25-C24-Br4 119.1(5)
C22-C23 1.393(8) 02-C21-C22 120.0(5)
C23-C24 1.402(9) 02-C21-C26 121.5(5)
C24-C25 1.381(8) C21-C22-C23 121.6(5)
C25-C26 1.398(8) C22-C23-C24 118.8(5)
C21-C26 1.403(8) C23-C24-C25 120.5(5)
C26-C27 1.451(8) C24-C25-C26 120.3(5)
N3-C27 1.282(7) C25-C26-C21 120.2(5)
C26-C21-C22 118.5(5)
C21-C26-C27 121.0(5)
C25-C26-C27 118.8(5)
C27-N3-C28 118.8(5)
C26-C27-N3 121.4(5)
Konformacj¢ mostka charakteryzuje kata torsyjnego.
W ligandzie wartosci podobne WYynosza

N2-C8-C9-N1 i N4-C29-C28-N3 odpowiednio 61.99(15)° i 62.73(16)°, podczas gdy
dla S28 identycznie definiowane katy torsyjne majg rozne miary: 60.9(6)° 1 176.1(4)°.
W S27 i S28 wartos¢ kata pomiedzy ptaszczyznami definiowanymi przez pierscienie

aromatyczne obu czasteczek C1-C2-C3-C4-C5-C6 (Cgl) i C21-C22-C23-C24-C25-C26
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(Cg2) wynosi odpowiednio 1.93° i 4.19°. Tylko w S27 piericienie aromatyczne
sa zaangazowane W tworzenie miedzyczasteczkowych interakcji  C-H...m.
Pierscien aromatyczny Cgl oddziatuje z grupami etylowymi sgsiednich czasteczek.
Odlegto$¢ pomiedzy wodorem a pierscieniem dla tych oddziatywan wynosi 2.94 A
i 2.87 A dla oddziatywan C12-H12B....Cgl#5 (#5 -x+1,-y+1,-z) i C32-H32A...Cg2#6
(#6 -x+1,-y+1,-z+1). Podobnie jak do poprzednich zwigzkéw w kazdej czasteczce
wystepuje wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe. W zwigzku z innym utozeniem
czasteczek w sieci krystalicznej w S27 wystepuja cztery wigzania wodorowe
N1-HIN...02, N1-H1IN...O1, N3-H3N...O2 i N3-H3N...O1 a ich dlugosci mieszcza si¢
w zakresie od 2.05 A do 2.30 A (Tabela 19). Natomiast w S28 znaleziono dwa wigzania
wodorowe (02-H20...N3 i N1-H1N...Ol) dla ktorych odlegtos¢ wodor — akceptor
wynosi odpowiednio 1.83 A i 1.82 A.

Tabela 19. Wigzania wodorowe, oddzialywania wewngtrz- | miedzyczgsteczkowe dla

S27iS28 /4, 9.

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)

S27
N1-H1N...02 0.88 2.29 2.9667(17) 133.6
N1-HiN...O1 0.88 2.05 2.6959(16) 129.0
N3-H3N...02 0.88 2.05 2.6973(16) 129.6
N3-H3N...O1 0.88 2.30 2.9741(17) 133.8
C3-H3...Cl1#1 0.95 2.92 3.6158(17) 131.0
C28-H28B...Cl1 0.99 2.74 3.5361(16) 138.1
C23-H23...CI3#2 0.95 2.96 3.6385(16) 129.4
C8-H8B...CI3 0.99 271 3.5197(16) 139.3
C31-H31B...CI1#3 0.98 2.98 3.8889(17) 153.9
C27-H27A...CI2#4 0.95 2.98 3.9220(15) 173.1
S28

02-H20..N3 0.84 1.83 2.576(6) 147.3
N1-HIN...O1 0.84 1.82 2.557(6) 144.8
C27-H27...Bra#l 0.95 3.10 3.998(5) 158.8
C3-H3...Br2#3 0.95 3.13 3.985(6) 150.4
C29-H29A...01#4 0.99 2.49 3.403(7) 153.7
C8-H8A...Br3#2 0.99 3.03 3.913(6) 149.4
C28-H28A...Br3#5 0.99 3.12 3.897(6) 136.9

Operacje symetrii:
S27: #1 -x+1,-y,-z  #2 -X,-y+2,-z+1 #3 -x+1,-y,-z+1 #4x\y,z+1
S28: #1 -x+2,y+1/2,-z+1/2 #2 x-1y,z #3 -x+1,y+1/2,-z+1/2 #4 x+1)y,z #5x,y+1,z

Oprécz wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych na stabilizacje struktur S27
I S28 wptywaja oddzialywania, w ktore s3 zaangazowane atomy fluorowca.
Atomy Cl tworza sie¢ oddziatywan C-H...Cl, ktorych dlugo$¢ wynosi od 2.71 A do 2.98

A, aw strukturze S28 wystepuje sie¢ oddziatywan C-H...Br, ktorych dhugo$é miesci sie
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w zakresie 3.03 A — 3.13 A. W zwigzku S28 znaleziono takze interakcje
C29-H29A...01#4 (#4 x+1,y,7) o dlugosci 2.49 A.

Podsumowujac, W czasteczkach w ktorych atom wodoru jest zlokalizowany
na atomie tlenu zaobserwowano statystycznie istotng réznice w dlugosci wigzania
C-O w poréwnaniu z czasteczkami w ktorych atom wodoru potaczony jest z azotem grupy
iminowej. Przeszukanie bazy zwigzkoéw matoczgsteczkowych CSD wskazato
38 struktur zwigzkéw o zblizonej architekturze zawierajacej fragment O1-C1-C6-C7-N2,
w ktorych atom wodoru byl potaczony z iminowym atomem azotu (stan na dzien
31.08.2024). Srednia dtugo$¢ wiazania C-O w tych strukturach wynosita 1.282(0) A.
Natomiast w 185 strukturach atom wodoru byt zwigzany z fenolowym atomem tlenu,
a érednia dlugo$é wigzania C-O w tych strukturach wynosita 1.342(1) A.
Wartos$ci dlugosci wigzan C-O w zasadach Schiffa opisanych w niniejszej pracy,
sg zgodne z wartosciami uzyskanymi w Wyniku przeszukania bazy CSD.

Brak mozliwo$ci otrzymania krysztatéw dla ligandéw bedacych pochodnymi
3-(dimetyloamino)-1-propylaminy moze wynika¢ z faktu, ze obecnos¢ dodatkowego
atomu wegla pomigdzy atomami azotu nie sprzyja tworzeniu si¢ wystarczajaco silnych
oddziatywan aby mozliwa byta krystalizacja zwigzku. Zmniejszenie ilo$ci atomow wegla
pomigdzy atomami azotu z trzech do dwoch wydaje si¢ stwarza¢ lepsze warunki
do krystalizacji, poniewaz udalo si¢ otrzymac 5 struktur dla zasad Schiffa bedacych
pochodnymi  2-(dimetyloamino)etyloaminy. Jest to prawdopodobnie zwigzane
z zmniejszeniem swobody konformacyjnej w fragmencie N-(CH2)2-N, w poréwnaniu
z fragmentem N-(CH2)3-N. Najbardziej trwate krysztaty otrzymano dla ligandow,
ktore w pierScieniach aromatycznych w pozycjach 3 i 5 majg podstawione silnie
elektroujemne atomy chloru. Wskazuje to na fakt, ze oddzialywania, w ktore jest
zaangazowany atom fluorowca sg istotnymi w kontekScie upakowania materii
w Krysztale. Obecno$¢ elektroujemnych podstawnikow w tych pozycjach wptywa takze
na zmiang¢ rozktadu gestosci elektronowej. Konsekwencja tego moze by¢ zwiekszenie
kwasowosci fenolowej grupy OH, ktora skorelowana jest z zwigkszong zdolnoscia
do tworzenia silnych wigzan wodorowych migdzy grupa fenolowa, a grupa iminowa.
Ponadto, w kazdej strukturze znaleziono jedno klasyczne wewnagtrzczasteczkowe
wiazanie wodorowe O-H...N lub N-H....O.

Dla trzeciej z serii ligandow, pochodnych 2-(dietyloamino)etyloaminy krysztaty

otrzymano dla ligandow posiadajacych w pierScieniach aromatycznych w pozycjach
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3 1 5 podstawione atomy chloru lub bromu. Kluczowym w kontekscie krystalizacji
wydaje si¢ by¢ podstawieniec atomem fluorowca w pozycji 3 w pierScieniu
aromatycznym, poniewaz nie otrzymano osadoéw krystalicznych dla zwiazkow
zawierajacych atomy CI lub Br tylko w pozycji 5. Ponownie, obecnos¢ fluorowcow
w strukturze wplywa na zmiang¢ rozkladu gestosci elektronowej, ktora skutkuje
przeniesieniem atomu wodoru na drugorzedowy atom azotu.

Zmiana grupy metylowej na etylowg na trzeciorzgdowym (aminowym) atomie azotu,
moze wplywa¢ na wzajemne ulozenie czasteczek wzgledem  siebie.
Energia potencjalnych oddziatywan C-H...A wydaje si¢ by¢ za niska, zeby mozliwe byto
utworzenie periodycznej sieci krystalicznej przez ustabilizowanie konformacji fragmentu
alifatycznego ligandu, co skutkowatoby otrzymaniem monokrysztatow.

Obecno$¢ w wigkszosci stabych oddzialywan van der Wallsa, moze skutkowacé
brakiem periodycznego i skutecznego upakowania, a co za tym idzie otrzymania

stabilnego monokrysztatu dla zaprojektowanych ligandow.

18. Synteza komplekséw zelaza(I1I)

Kompleksy zelaza(Ill) zaprojektowano jako analogi miejsca aktywnego
dioksygenazy katecholowej (Rysunek 2 i 4). Jak wcze$niej wspomniano, zasady Schiffa
otrzymywano in situ, bezposrednio przed kazda synteza zwiazkow kompleksowych.
Podjeto proby otrzymania krystalicznych osadow kompleksow zelaza(I1T) z wszystkimi
wczesniej otrzymanymi zasadami Schiffa. W wyniku przeprowadzonych syntez w
wigkszosci przypadkow otrzymano bezpostaciowe, szkliste ciata state, dla ktorych
przeprowadzono proby rekrystalizacji. Jakiekolwiek zmiany rozpuszczalnika, w tym
dodatek wody do mieszaniny, powodowal natychmiastowe zmiany wizualne, zwiazane
najprawdopodobniej z degradacja zwigzku kompleksowego. Tylko dla S17-Fe, proba
rekrystalizacji z octanu etylu zakonczylta si¢ powodzeniem 1 otrzymano monokrysztaty,
dla ktérych wykonano pomiar dyfraktometryczny i testy aktywnosci.

Dla komplekséw zelaza(Ill) z ligandami S19 1 S29, zawierajacymi sterycznie
wymagajace grupy tert-butylowe znaleziono inne warunki syntezy, ktoére pozwolity na

otrzymanie monokrysztatow bezposrednio po reakcji prowadzonej w eterze dietylowym.
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Dla tych zwiazkéw takze wykonano testy aktywno$ci katalitycznej ktorych wyniki
zostaty opisane w rozdziale 22.

Dla otrzymanych monokrysztatéw kompleksow S17-Fe, S19-Fe i S29-Fe wykonano
pomiary dyfraktometryczne. Wyniki badan strukturalnych i analize architektury

przedstawiono w rozdziale 18.1.

18.1 Badania strukturalne kompleksow zelaza(III).

Dla otrzymanych zwigzkéw zastosowano sposdb numeracji atomow, analogiczny
do tej stosowanej wczesniej w ligandach. Tabela 20 przedstawia dane krystalograficzne
i parametry udoktadnienia dla S17-Fe, S19-Fe i S29-Fe.
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Ciemnoczerwone monokrysztaty S17-Fe wykrystalizowaty w ukladzie troéjskosnym
w grupie przestrzennej P-1. W cze$ci asymetrycznej znajduja si¢ dwie potowki kationu
kompleksowego [Fe(L):Cl2]", jeden anion [FeCls] i dwie czgsteczki rozpuszczalnika
- octanu etylu (Rysunek 52). Symetrycznie zalezne potowki kationow kompleksowych

otrzymano stosujac przeksztalcenie przez $rodek symetrii.

Rysunek 52. Czesé asymetryczna S17-Fe zostala przedstawiona za pomocq elipsoid, natomiast
czes¢  kompleksu  symetrycznie  zalezng — przedstawiono w  sposéb  szkieletowy.
(#1 -x-1,-y+1,-z w otoczeniu Fel i #2 -x+1,-y+1,-z+1 w otoczeniu Fe2)

W kationach [Fe(L)2Cl2]" kazdy z jondéw zelaza(Ill) posiada zdeformowang
oktaedryczng sfer¢ koordynacyjna utworzong przez dwa dwukleszczowo zwigzane
ligandy S17 i dwa aksjalnie zwigzane jony Cl” (Rysunek 53). Na mapie roéznicowe;j
gestosci elektronowej znaleziono atomy wodoru potaczone z aminowymi atomami azotu

w ligandzie S17.

Rysunek 53. S17-Fe z wyszczegdlnieniem sfery koordynacyjnej w ksztalcie zdeformowanych
oktaedrow dla Fel i Fe2 bqdz zdeformowanego tetraedru Fe3.
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Iminowe atomy azotu i fenolanowe atomy tlenu ligandoéw S17 tworza ekwatorialng
ptaszczyzng N202-donorowa, w ktorej wartosci katow pomiedzy wigzaniami mieszcza
sic w zakresie 88.32° - 180.00° (Tabela 21). Dla jonu Fel nie zaobserwowano
wychylenia z ptaszczyzny ekwatorialnej, natomiast dla Fe2 wychylenie jest niewielkie i

wynosi 0.019 A,

Tabela 21. Wybrane wartosci diugosci wigzan [A] i kqtéw [°] w sferze koordynacyjnej Fe(lll)
w [Fe(L)Cl2]".

Czasteczka 1

Fel-O1 1.917(4) O1#1-Fel-01 180.0(2)

Fel-N1 2.146(4) O1#1-Fel-N1#1 88.32(15)

Fel-CI3 2.4169(13) O1-Fel-N1#1 91.68(15)
O1#1-Fel-N1 91.68(15)
O1-Fel-N1 88.32(15)
N1#1-Fel-N1 180.0
O1#1-Fel-CI3#1 90.60(12)
O1-Fel-ClI3#1 89.40(12)
N1#1-Fel-ClI3#1 88.23(11)
N1-Fel-CI3#1 91.77(11)
O1#1-Fel-CI3 89.40(12)
O1-Fel-CI3 90.60(12)
N1#1-Fel-CI3 91.77(11)
N1-Fel-CI3 88.23(11)
CI3#1-Fel-CI3 180.0

Czasteczka 2

Fe2-02 1.928(4) 02#2-Fe2-02 180.0

Fe2-N3 2.121(4) O2#2-Fe2-N3#2 89.31(15)

Fe2-Cl6 2.4266(13) O2-Fe2-N3#2 90.69(15)
O2#2-Fe2-N3 90.69(15)
02-Fe2-N3 89.31(15)
N3#2-Fe2-N3 180.0
O2#2-Fe2-Cl6 89.98(12)
02-Fe2-Cl6 90.02(12)
N3#2-Fe2-CI6 90.70(12)
N3-Fe2-CI6 89.30(12)
O2#2-Fe2-Cl6#2 90.02(12)
02-Fe2-Cl6#2 89.98(12)
N3#2-Fe2-Cl6#2 89.30(12)
N3-Fe2-Cl6#2 90.70(12)
Cl6-Fe2-Cl6#2 180.0

Operacje symetrii:
#1 -x-1,-y+1,-z  #2 -x+1,-y+1,-z+1

Pier§cienie aromatyczne w ligandach w przeciwienstwie do jonow zelaza Fel i Fe2
nie sa wspolptaszczyznowe z plaszczyzng ekwatorialng. Wartos¢ kata Cl3-Fel-X

(gdzie X jest atomem tworzacym ptaszczyzne ekwatorialng) wynosi od 88.23° do 91.77°.
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Natomiast warto$¢ analogicznie zdefiniowanego kata dla drugiego jonu Zzelaza(Ill)
(Cl6-Fe2-X) miesci si¢ w zakresie 89.30° - 90.70°.

W czesci kationowej wartos¢ kata pomiedzy ptaszczyznami definiowanymi przez
pierScienie aromatyczne ligandow C1-C2-C3-C4-C5-C6 i C21-C22-C23-C24-C25-C26
wynosi 24.39°. Natomiast warto$¢ kata pomigdzy ptaszczyznami ekwatorialnymi N2O»
jest rowna 26.88°. Dwukleszczowo zwigzane ligandy S17 tworza z centrami koordynacji
szesciocztonowe pierscienie chelatowe. Analiza geometrii wskazuje, ze dtugo$¢ wigzania
pomiedzy iminowym atomem azotu N1, a centrum koordynacji Fel wynosi 2.146(4) A,
w poréwnaniu z krotsza dlugoscig wigzania Fe2-N3 (2.121(4)) A). Konformacje
zwigzanych ligandow charakteryzuje warto$¢ kata torsyjnego na  mostku
etylenodiaminowym. Warto$¢ tego kata w otoczeniu atomu Fel (N1-C8-C9-N2) wynosi
57.6(6)°, podczas gdy w ligandzie drugim kat N3-C28-C29-N4 ma miarg -62.7(6)°.
Odlegtosci pomigdzy terminalnymi atomami wegla C10 i Cll a pierScieniem
aromatycznym C1-C2-C3-C4-C5-C6 wynosza 5.963 A i 6.798 A. Natomiast
analogicznie definiowane odlegtosci dla atomow C30 i C31 sg rowne odpowiednio 6.066
A16.742 A. W [FeCla4] jon Fe(lll) jest potaczony z czterema anionami CI". Architekture
czterokoordynacyjnych zwigzkéw kompleksowych charakteryzuja wartosci indeksow
geometrycznych t4 [128] i 14’ [129] (T = 0 dla architektury ptasko-kwadratowej, T =1 dla
tetraedru). Jak oczekiwano, dla [FeCls]" indeksy wynosza odpowiednio t4 = 1.001
i T2 = 0.988 . Dlugosci wigzan Fe-Cl w anionie sg o ponad 0.2 A krotsze w pordwnaniu

z wigzaniami Fe-Cl w kationie (Tabela 22).

Tabela 22. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtéw [°] w sferze koordynacyjnej Fe(l11)
w [FeCl4]".

Czasteczka 3
Fe3-CI7 2.178(2) Cl7-Fe3-CI8 111.28(11)
Fe3-CI8 2.188(2) Cl7-Fe3-CI9 111.47(10)
Fe3-CI9 2.190(2) CI8-Fe3-ClI9 107.87(9)
Fe3-CI10 2.2078(18) Cl7-Fe3-ClI10 107.40(9)
CI8-Fe3-Cl10 108.68(9)
CI9-Fe3-ClI10 110.12(8)

W anionie jony CI sg roztozone w sposob symetryczny wokot Fe3, co stwarza
warunki do utworzenia krotszych wigzan w poréwnaniu z kationami kompleksowymi.
Zwiazane ligandy S17 stwarzaja zawadg przestrzenng i ograniczaja dostep jonow Cl” do

centrum metalicznego, co takze zwigzane jest z dluzszymi wigzaniami Fe-Cl w kationie.
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Obecnos¢ dwoch czasteczek rozpuszczalnika w czgsci asymetrycznej stabilizuje

struktur¢ przez utworzenie wigzan wodorowych N4-HIN4..O05 i N2-H1N2...03

pomiedzy aminowym atomem azotu ligandu, a tlenem karbonylowym octanu etylu.

Dtugosé tych wiazan wynosi odpowiednio 2.05 i 2.12 A (Tabela 23). Ponadto aminowe

atomy azotu sg zaangazowane w utworzenie mi¢dzyczasteczkowych (N2-H1IN2...CI3#1

(#1 -x-1,-y+1,-2)) i wewnatrzczasteczkowych (N2-H1IN2...N1) wigzan wodorowych

0 dhugosciach odpowiednio 2.92 A i 2.53 A. Jony CI anionu [FeCls]" biora udzial

w tworzeniu wigzan C-H...Cl, ktorych dtugo$ci mieszcza sie w zakresie 2.75- 2.98 A.

Warto zauwazy¢, ze w S17-Fe pierécien aromatyczny Cgl (C1-C2-C3-C4-C5-C6) jest

zaangazowany w oddzialywanie C50-HS50C...Cgl#3 (#3 -x+1,y+1,-z+1) o dlugosci

2.74 A. Pomiedzy atomem Cl7 anionu kompleksowego a Cgl#4 (#4 -x+1,-y+1,-z+1)

tworzy si¢ oddziatywanie Fe3-Cl7...Cgl#4 o dtugosci 3.734 A.

Tabela 23. Wigzania wodorowe i oddziatywania miedzyczgsteczkowe dla S17-Fe [4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
C27-H27...CI6#3 0.95 2.67 3.557(5) 154.9
C7-H7...CI3#4 0.95 2.79 3.703(5) 161.8
C25-H25A...CI6#3 0.95 2.84 3.683(6) 149.1
C8-HB8A...CI3#4 0.99 291 3.862(6) 162.0
C29-H29B...CI6 0.99 2.77 3.415(6) 1235
C29-H29B...02#2 0.99 2.45 3.118(7) 124.8
C29-H29A...CI1#5 0.99 2.95 3.773(6) 140.8
C29-H29A...Cl2#2 0.99 2.89 3.736(6) 144.3
C9-H9A...CI3#1 0.99 2.88 3.493(6) 120.8
C9-H9A...01#1 0.99 2.50 3.172(7) 125.2
C3-H3...Cl4#6 0.95 2.99 3.545(6) 118.8
C50-H50B...CI5#7 0.98 2.83 3.775(6) 161.5
C10-H10B...CI9#7 0.98 2.98 3.454(6) 111.0
C31-H31C...Cl6 0.98 2.90 3.581(7) 127.5
C31-H31A...CI1#5 0.98 2.88 3.755(7) 149.5
C11-H11C...CI10#8 0.98 2.89 3.808(7) 157.1
C11-H11B...CI9#9 0.98 2.89 3.575(6) 128.0
C11-H11A...CI3#1 0.98 2.93 3.585(6) 125.5
C53-H53B...05 0.98 2.65 3.132(8) 110.8
C40-H40A...CI3#1 0.98 2.83 3.730(9) 153.6
C42-H42A...CI110#9 0.99 2.96 3.826(8) 146.9
C30-H30B...CI8 0.98 2.75 3.381(7) 122.6
C43-H43C...CI8#7 0.98 2.76 3.575(9) 140.9
N4-H1N4...05 0.84 2.06 2.773(7) 142.6
N2-H1IN2...CI3#1 0.84 2.92 3.441(5) 121.9
N2-HINZ2...N1 0.84 2.53 2.951(6) 111.9
N2-H1N2...03 0.84 212 2.802(7) 138.0
Operacje symetrii:
#1 -x-1,-y+1,-z  #2 -x+1-y+1-z+1  #3 x+l)y,z #4 -X,-y+1,-z  #5 -X,-y+l,-z+1  #6 x-1y,z #7 -X+2,-y+2,-z+1

#3 x-1,y,z-1 #9 -x+1,-y+2,-z+1
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Zwiazek S19-Fe wykrystalizowat w uktadzie jednosko$nym w grupie przestrzennej
P21/n, a w czesci asymetrycznej znajduje si¢ tylko molekuta [Fe(L)Clz]. W bazie
zwigzkéw matoczasteczkowych CSD znaleziono jedng strukture analogicznego
kompleksu Fe(l1l) (stan na dzien 3.08.2024, kod: UKICUM) [130]. Analiza geometrii
zwigzku UKICUM i S19-Fe nie wskazuje na statystycznie istotne roznice (Rysunek 54).
Nalezy podkresli¢, ze w przypadku struktury zaprezentowanej w niniejszej pracy
mniejszy rozmiar komorki elementarnej, mniejsze amplitudy oscylacji atomoéw oraz
lepiej uporzadkowana jedna z grup tert-butylowych sg zwigzane z nizszg temperaturg
pomiaru (100K w poréwnaniu z 183K dla UKICUM). W strukturze S19-Fe przestrzen
dostepna dla grup tert-butylowych jest mniejsza, co skutkuje ich lepszym
uporzadkowaniem, w poréwnaniu z strukturg UKICUM, w ktoérej jedna z grup tert-
butylowych ma wigksza swobode konformacyjng i przyjmuje dwie alternatywne pozycje.
Dla struktury UKICUM parametry komorki elementarnej sa wigksze w porownaniu z
S19-Fe (0.2 - 0.5 %). Rowniez objetos¢ komorki elementarnej UKICUM jest wigksza od
objetosci komorki S19-Fe (1.28%). Pomimo zmiany objetosci komorki elementarnej nie
zaobserwowano rdéznicy w oddzialywaniach wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowych dla

struktur S19-Fe i UKICUM.

A B

Rysunek 54. Czesé¢ asymetryczna S19-Fe (A), natozenie struktur S19-Fe (niebieski) i UKICUM
(czerwony) (B).

Dla S19-Fe obliczona warto$¢ indeksu geometrycznego ts wynosi ts =0.538, co
wskazuje na zdeformowang architekture posrednig pomig¢dzy piramida kwadratowa, a
bipiramidg trygonalng [126]. Jednakze, przyjmuje si¢, ze wartos¢ ts < 0.5 charakteryzuje

zdeformowang piramid¢ kwadratowa, a warto$¢ ts >0.5 zdeformowang architekture
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bipiramidy trygonalnej [131]. Dalsza analiza geometrii walencyjnej bedzie uwzgledniac
ksztalt zdeformowanej bipiramidy trygonalnej (Rysunek 55).

Rysunek 55. S19-Fe, z wyszczegdlnieniem sfery koordynacyjnej Fe(lll) w ksztalcie
zdeformowanej bipiramidy trygonalnej.

Jak wczedniej wspomniano kation zelaza(Ill) posiada otoczenie zdeformowanej
bipiramidy trygonalnej z aksjalnie zwigzanymi atomami O1 i N2, dla ktorych kat
O1-Fel-N2 wynosi 160.79° (Tabela 24). Ekwatorialng ptaszczyzng tworza atomy
N1, Cl1 i CI2, a katy pomigdzy wigzaniami mieszcza si¢ w zakresie 113.07° - 128.49°.
Wartosci katow O1-Fel-X i N2-Fel-X (gdzie X to atomy tworzace ptaszczyzne NCly)
wynoszg od 76.12(8) ° do 98.67(6)°. Natomiast wychylenie jonu Fel z ekwatorialnej
ptaszczyzny w kierunku O1 wynosi 0.128 A. Analiza geometrii wskazuje roznice w
dhlugos$ci wigzan pomiedzy atomami azotu a jonem zelaza(lll). Dlugos¢ wigzania
pomiedzy atomem iminowym N1 a centrum koordynacji wynosi 2.072(2) A,
w poréwnaniu z wigzaniem Fel-N2 (2.246(2) A). Podobng réznice zaobserwowano
w strukturze UKICUM, co potwierdza silniejsza interakcje pomigdzy Fel a N1 niz
z trzeciorzgdowym atomem azotu N2. Stabsza interakcja aminowego atomu azotu
zwigzana jest ze sterycznymi efektami podstawnikow metylowych oraz naprgzeniami na
mostku N-C-C-N, ktore wptywaja na architekturg zwigzanego ligandu. Nalezy zwrocic¢
uwage takze na fakt, Ze otoczenie iminowego atomu azotu ma mniejsza swobode
konformacyjna, w poréwnaniu z otoczeniem atomu azotu aminowego. Zwiazany ligand
S19 utworzyt z jonem Fel dwa pierScienie chelatowe (pigcio- i sze$ciocztonowy).
Wartos$¢ kata torsyjnego dla mostka etylenodiaminowego N1-C16-C17-N2, bedacego

czescig piecioczlonowego pierscienia, wynosi -43.3(3)°. Natomiast terminalne atomy
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wegla C18 i C19 znajduja sic w odleglosci 6.385 A i 7.342 A od piericienia

C1-C2-C3-C4-C5-C6.

Tabela 24. Wybrane wartosci dtugosci wigzan [A] i kqtow [°] w sferze koordynacyjnej S19-Fe.

S19-Fe

Fel-01 1.8979(19) 0O1-Fel-N1 85.39(8)

Fel-N1 2.072(2) 01-Fel-Cl1 98.67(6)

Fel-Cl1 2.2308(8) N1-Fel-Cl1 117.39(7)

Fel-CI2 2.2389(8) 01-Fel-CI2 96.93(6)

Fel-N2 2.246(2) N1-Fe1-CI2 128.49(7)
Cl1-Fel-CI2 113.07(3)
0O1-Fel-N2 160.79(9)
N1-Fe1-N2 76.12(8)
Cl1-Fel-N2 94.49(6)
Cl2-Fel-N2 90.66(6)

W S19-Fe nie wystepuje atom wodoru, ktory moglby tworzy¢ klasyczne wigzania
wodorowe, a jednymi z oddziatywaniami wplywajacymi na stabilizacje struktury
krystalicznej sa oddziatywania C-H...Cl (Tabela 25). Ligand chlorkowy jest
zaangazowany w  Oddzialywania  migdzyczasteczkowe — C(15)-H(15)...CI(1)#1
(#1 -x+1,-y+2,-z+1) i oddziatywania wewnatrzczasteczkowe C(19)-H(19A)...CI(1)
o dlugosciach odpowiednio 2.90 A i 2.79 A (Tabela 25). Ponadto w S19-Fe znaleziono
dwa oddzialywania C-H...m w ktére jest zaangazowany pierScien aromatyczny Cgl
(C1-C2-C3-C4-C5-C6). Dlugos¢ C17-H17B...Cgl#l (#1 -x+1.-y+2,-z+1) wynosi
2.80 A i jest wieksza w poréwnaniu z dtugoscig 2.70 A dla C18-HI8A...Cgl#2
(#2 -x+1,-y+1,-z+1).

Tabela 25. Oddzialywania wewngtrz- | miedzyczgsteczkowe dla S19-Fe [A4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
C15-H15...Cl1#1 0.95 2.90 3.443(3) 117.8
C19-H19A...CI1 0.98 2.79 3.351(3) 117.0

Operacje symetrii:
#1 -x+1,-y+2,-z+1

Zwiazek S29-Fe wykrystalizowal w uktadzie jednosko$nym w grupie przestrzennej
C2c, a w czesci asymetrycznej znajduje si¢ jedna czasteczka zwiazku kompleksowego
[Fe(L)Cl2]. Podobnie jak w S19-Fe, jon zelaza(Ill) posiada pieciokordynacyjng sfere

tworzac wigzania z atomami liganda S29 (N1, N2, O1) i dwoma anionami chlorkowymi
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(CI1 i CI2) (Rysunek 57). Wyliczona wartos¢ indeksu geometrycznego (ts = 0.331),

wskazuje na geometri¢ w ksztalcie zdeformowanej piramidy kwadratowej [126].

Rysunek 56. Czes¢ asymetryczna S29-Fe.

Podstawa zdeformowanej piramidy kwadratowej wokot jonu zelaza(Ill) jest
utworzona przez atomy liganda S29 (N1, N2, O1) i anion CI" (Rysunek 57). Warto$ci
katow miedzy wigzaniami w plaszczyznie ekwatorialnej nalezag do zakresu
78.11°—106.10° (Tabela 26). Drugi z anionow chlorkowych Cl1 zwigzany jest aksjalnie,
a katy Cl1-Fel-X (gdzie X oznacza atomy tworzgce podstawe piramidy) maja wartos¢
od 90.70° do 139.88 °. Natomiast wychylenie atomu Fel z ekwatorialnej ptaszczyzny
w kierunku jonu C11 wynosi 0.543 A.

Rysunek 57. S29-Fe z wyszczegolnieniem sfery koordynacyjnej Fe(Ill) w ksztalcie zdeformowanej
piramidy kwadratowe;.

Podobnie jak w S19-Fe skoordynowany ligand utworzyl z atomem Fel
dwa pierscienie chelatowe pigcio- 1 szesciocztonowy. Tak jak dla struktury S19-Fe,
analiza geometrii w S29-Fe wskazuje réznice w dlugosci wigzan pomiedzy atomami
azotu, a zelazem(lll). Dtugo$¢ wigzania Fel-N1 wynosi 2.0794(11) A, w poréwnaniu

z dlugos$cig wigzania pomig¢dzy jonem zelaza(Ill) a azotem aminowym, ktora jest rOwna
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2.2314(11) A (Tabela 26). Dtugosci te sa nieznacznie wicksze niz w strukturach S19-Fe
I UKICUM.

Tabela 26. Wybrane wartosci dtugosci wigzan [A] i kqtow [°] w sferze koordynacyjnej S29-Fe.

S$29-Fe

Fel-01 1.8923(10) O1-Fel-N1 85.27(4)

Fel-N1 2.0794(11) 0O1-Fel-Cl1 100.76(3)

Fel-Cl1 2.2311(4) N1-Fel-Cl1 106.10(3)

Fel-N2 2.2314(11) O1-Fel-N2 157.75(4)

Fel-CI2 2.2524(3) N1-Fel-N2 78.11(4)
Cl1-Fel-N2 98.02(3)
0O1-Fel-CI2 92.62(3)
N1-Fel-Cl2 139.88(3)
Cl1-Fel-CI2 113.610(15)
N2-Fel-CI2 90.70(3)

Roznica w diugosciach wigzan Fe-N potwierdza silniejsza interakcje jonu Fe(l11)
z azotem iminowym niz z drugorzedowym atomem azotu N2. Ponadto wydaje si¢, ze
w strukturach S19-Fe i UKICUM atomy azotu sg silniej wigzane niz w S29-Fe.
Powyzsze réznice w dlugosci wigzan moga wynikaé z efektow sterycznych grup
etylowych polaczonych z aminowym atomem azotu. Grupy etylowe ograniczaja
przestrzen dostepng dla jonow chlorkowych, co wiaze si¢ ze zmiang ksztaltu sfery
koordynacyjnej zelaza(Ill). W zwigzanym S29 warto$¢ kata torsyjnego mostka
N1-C16-C17-N2 wynosi -48.48(14)° i jest wigksza niz warto$¢ znaleziona dla S19-Fe.
Konformacje grup etylowych na trzeciorzedowym atomie azotu mozna takze
scharakteryzowa¢ warto§ciami katow torsyjnych C17-N2-C18-C19 i C17-N2-C20-C21
wynoszacych odpowiednio -40.56(16)° i 69.50(16)°. Natomiast odlegtos¢ terminalnych
atoméw wegla C19 i C21 od pierécienia C1-C2-C3-C4-C5-C6 wynosi 7.729 A i 8.662 A.
Warto podkresli¢, ze w przypadku obu zwigzkow, ktére w swojej strukturze zawieraja
podstawione grupy tert-butylowe dtugos$¢ wigzania Fe-Niminowy jest krotsza w porownaniu
z kompleksem S17-Fe, co potwierdza wptyw efektow sterycznych na architekture
kompleksu.

Analiza strukturalna potwierdzila, ze w S29-Fe takze nie wystepuje atom wodoru,
ktory moglby tworzy¢ klasyczne wigzania wodorowe. Istotnymi oddziatywaniami
wplywajacymi na stabilno$¢ struktury sa odziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe
C-H...Cl, w ktorych w odréznieniu do Fel9-Fe zaangazowane sg oba jony CI

(Tabela 27). Grupa etylowa tworzy oddzialywania C-H...m z pierscieniem Cgl
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(C1-C2-C3-C4-C5-C6), a ich dlugoé¢ (C19-HIOA...Cgl#l (-x+1/2.y+1/2,-2+3/2))
wynosi 2.73 A.

Tabela 27. Oddziatywania miedzyczgsteczkowe dla S29-Fe [4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
C16-H16B...CI1#1 0.99 2.91 3.6504(14) 1326
C16-H16A...CI2#2 0.99 2.77 3.6950(14) 156.1
C20-H20B...CI1 0.99 2.80 3.4161(15) 121.3
C20-H20A...CI2 0.99 2.84 3.4712(14) 122.1
C20-H20A...CI2#3 0.99 2.87 3.7561(15) 150.1

glp e;icljfzs;mtzmyalz B2 XHL2,y-112,-2+312  #3 -Xy,Z+312

Poréwnano geometri¢ walencyjng czasteczki 1 wolnego ligandu S17
(ze sprotonowanym atomem tlenu) z geometrig walencyjng zwigzanego ligandu
w kompleksie S17-Fe. Analiza dlugo$ci wigzan wskazata, ze w kompleksie wigzanie
C-O ulega skroceniu o ponad 0.33 A, w poréwnaniu do niezwigzanego ligandu,
a iminowe wigzanie C=N ulega wydtuzeniu o ponad 0.23 A. Podczas koordynacji S17,
zmienia si¢ rozktad gestosci elektronowej w ligandzie, a wigzania C2-C3, C3-C4 oraz
C4-C5 przyjmuja czgéciowy charakter wigzan podwojnych. Obserwowane przesuniecie
gestosci elektronowej w kierunku elektronoakceptorowych atoméw Cl w pierscieniu
zwigksza kwasowo$¢ Lewisa jonu zelaza(III). W celu wizualizacji architektury S17 przed
i po zwigzaniu W kompleks dokonano natozenia czasteczki 1 ligandu S17 z czasteczka 1
S17-Fe (Rysunek 58).

Rysunek 58. Natozenie struktur S17 (niebieski) i S17-Fe (czerwony). Natozone zostaly atomy Ol,
C1,C6i N1
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Powyzsze natozenie struktur S17 i S17-Fe wskazuje, ze w trakcie dwukleszczowej
koordynacji zmianie ulega konformacja fragmentu N-(CH.)2-N-(CHs)2, ktéry zmienia
swoje potozenie, co zwigzane jest z obecnoscig W pozycjach aksjalnych jonow CI-.

W ligandzie S19, po zwigzaniu w kompleks S19-Fe, skroceniu ulega wigzanie C-O
(0 0.34 A), a wigzanie iminowe C15=N1 ulega wydtuzeniu o 0.23 A. Dtugosci wigzan w
pierScieniu S19-Fe wskazuja, ze charakter aromatyczny zostal zachowany, a gesto$¢
elektronowa jest przesuni¢ta w kierunku jonu Fe(lll) co powoduje zmniejszenie
kwasowos$ci Lewisa w stosunku do S17-Fe. Ponownie w celu wizualizacji architektury
S19 przed i po zwigzaniu dokonano natozenia czasteczki ligandu S19 z molekuta

kompleksu S19-Fe (Rysunek 59).

Rysunek 59. Natozenie struktur S19 (niebieski) i S19-Fe (czerwony). Nalozone zostaly atomy Ol,
C1, Ce6.

Natozenie struktur S19 i S19-Fe wskazuje, ze w trakcie trojkleszczowej koordynacji
zmianie ulega konformacja otoczenia trzeciorzedowego atomu azotu. W kompleksie
warto$ci katow torsyjnych C16-C17-N2-C18 i C16-C17-N2-C19 wynosza -64.6(3)°
I 175.8(2)°, a w wolnym ligandzie miary tych katéw sg rowne 65.4(2)° i -172.95(17)°.
Odlegtos¢ pomigdzy pierscieniem aromatycznym C1-C2-C3-C4-C5-C6 a terminalnymi
atomami wegla C18 i C19 (6.385 A i 7.342 A) w S19-Fe jest mniejsza niz wartosci
znalezione w wolnym S19 (8.021 A i 8.382 A). Trojkleszczowy sposob koordynacji S19
zwigzany jest z wickszym wychyleniem jonu Fe(IIl) z ptaszczyzny utworzonej przez trzy
atomy wegla w szeScioczlonowym pierScieniu chelatowym. Jest to skorelowane

z lepszym dostgpem substratu do centrum katalitycznego.
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Przeszukanie bazy CSD ujawnito dwukrotnie wigcej struktur kompleksow zelaza(I1I)
z ligandami zawierajacymi pier§cienie aromatyczne, w ktorych w pozycjach 3 i 5
podstawione byty grupy tert-butylowe, w poréwnaniu z ligandami, ktére w tych samych
pozycjach majg atomy chloru. Jak wczesniej wspomniano obecnos$¢ elektroujemnych
podstawnikéw w tych pozycjach wptywa na zmian¢ rozktadu gestosci elektronowe;j,
co jest skorelowane ze zmiang kwasowosci centrum koordynacji. Wydaje si¢, ze efekty
steryczne podstawnikow majg wieksze znaczenie w procesie krystalizacji
1 porzadkowania materii, co moze by¢ wazng wskazéwka w trakcie projektowania

kolejnych zwigzkow biomimetycznych zelaza(III).

Podsumowujac, W prowadzonych badaniach nie udalo si¢ uzyska¢ monokrysztalow
zawierajacych uktad zelazo(IIl)-ligand dla pozostatych zasad Schiffa, w szczegdlnos$ci
pochodnych 3-(Dimetyloamino)-1-propylaminy. W bazie struktur matoczasteczkowych
CSD znaleziono ponad dwa razy wigcej struktur kompleksow zelaza(Ill) z ligandami
zawierajacymi pochodne mostka etylenodiaminowego, niz propylenodiaminowego.
Mostek zawierajacy trzy atomy wegla wykazuje wieksza swobode konformacyjna,
w poréwnaniu z mostkiem z dwoma atomami wegla. Wydaje si¢ tez, ze utworzony

pierscien chelatowy ma wigksze naprezenia dla fragmentu N-(CH2)2-N niz N-(CH2)s-N.

19. Synteza kompleksow zelaza(IIl) z katecholem i z zasadami Schiffa

W celu zrozumienia wplywu architektury biomimetycznego kompleksu na sposob
wigzania czasteczek substratu otrzymano zwiazki, w ktorych jony zelaza(lll)
w sferze koordynacyjnej zawieraty ligandy N2O-donorowe i aniony katecholanowe.
W wyniku przeprowadzonych syntez po okoto 1-2 dniach na $ciankach krystalizatora
pojawiato si¢ kilka niewielkich monokrysztatéw, dla ktorych udalo si¢ przeprowadzi¢
badania strukturalne. Otrzymane krysztaty okazaty si¢ nietrwale na powietrzu i znikaty
w kolejnych dniach po pojawieniu sie. Moze to by¢ zwigzane z faktem, ze zachodzita
reakcja konwersji benzeno-1,2-diolu w obecnosci tlenu atmosferycznego. Zgodnie
z literaturowymi przestankami kompleksy metali d-elektronowych wykazuja niewielkie
zdolno$ci do przeksztalcania niepodstawionego katecholu przez jego niski potencjat

redoks, a prowadzone reakcje mogg by¢ bardzo dlugie [72,125]. Dlatego, wiekszo$¢
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badan aktywnosci wykonuje si¢ dla modelowego substratu 3,5-di-tert-butylokatecholu co
zostato opisane w dalszej czesci pracy.

Ze wzgledu na niski potencjat redoks niepodstawionego katecholu wybrano go w celu
otrzymania krysztatow zawierajgcych uktady zelazo(III)-ligand-katechol.

Dla otrzymanych monokrysztatow S7-Fe-CAT, S9-Fe-CAT, S17-Fe-CAT,
S18-Fe-CAT, S19-Fe-CAT, S27-Fe-CAT-H20, S27-Fe-CAT-MeOH i S28-Fe-CAT
(gdzie CAT? oznacza anion katecholanowy) wykonano pomiary dyfraktometryczne.
Wyniki badan strukturalnych i analiz¢ architektury przedstawiono w rozdziale 19.1.

W wyniku syntezy przeprowadzonej z dodatkiem ligandu S8 i katecholu otrzymano
kilka krysztatow kompleksu S8-Fe-CAT. Potwierdza to zajscie reakcji i utworzenie
zwigzku kompleksowego zelaza(IlT) zawierajacego uktad zelazo(IIT)-S8-katechol. Mimo
podjetych wielu prob przeprowadzenia pomiaréw dyfraktometrycznych, nie udalo sig¢
uzyska¢ kompletnych danych pomiarowych, poniewaz badane krysztaty byty bardzo ztej
jako$ci. Jednakze, z zebranych danych udato si¢ okresli¢ sposéb koordynacji S8
i katecholu, jest on analogiczny do architektury kompleksu S7-Fe-CAT.

W wyniku syntez prowadzonych z uzyciem ligandu S27 uzyskano dwa rodzaje
monokrysztalow. Zwigzek S27-Fe-CAT-H2O wykrystalizowal, gdy stosunek molowy
Fe:L:CAT wynosit 1:1:1, natomiast S27-Fe-CAT-MeOH wykrystalizowal w syntezie
prowadzonej przy stosunku molowym 1:2:1. Oba zwigzki rdznig si¢ mi¢dzy sobg
obecnos$cig rozpuszczalnika w sieci krystaliczne;.

W przypadku reakcji prowadzonych z pozostatymi zasadami Schiffa, mimo zmiany
warunkow syntezy nie uzyskano monokrysztatow, dla ktérych mozliwe bytoby

przeprowadzenie badan strukturalnych.

19.1 Badania strukturalne kompleksow zelaza(Ill) z katecholem i

zasadami Schiffa

Dla otrzymanych zwigzkéw zastosowano sposéb numeracji analogiczny do tej
stosowanej wczesniej w ligandach. W wyniku syntez, w ktorych uzyto ligandow S7 i S9,
otrzymano kationy kompleksowe o wzorze ogolnym [Fe(L)2(CAT)]", a dla ligandow S27
I S28 uzyskano kompleksy [Fe(L)2(CAT)]. Utozenie przestrzenne ligandow w S7-Fe-
CAT jest inne niz W pozostatych zwigzkach. W reakcjach, w ktorych uzyto ligandow S17
i S18, otrzymano dijagdrowe kompleksy zelaza(III), o ogélnym wzorze [Fez(L)2(CAT)2].
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W Tabelach 28 i 29 przedstawiono dane krystalograficzne i parametry udoktadnienia
dla S7-Fe-CAT, S9-Fe-CAT, S17-Fe-CAT, S18-Fe-CAT, S19-Fe-CAT, S27-Fe-CAT-
H.0, S27-Fe-CAT-MeOH i S28-Fe-CAT.
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W wyniku syntez, w ktorych uzyto ligandow S17 i S18 otrzymano monokrysztaty
dijadrowych kompleksow o ogdlnym wzorze [Fe:Lo(CAT)2], ktore wykrystalizowaty
w uktadzie trojskoénym w grupie przestrzennej P-1. W czeSci asymetrycznej S17-Fe-
CAT i S18-Fe-CAT znajduje sie potowa dwujadrowego kompleksu [Fez(L)2(CAT)2]
i jedna czgsteczka rozpuszczalnika — metanolu (Rysunek 60). Druga potowa zwigzku
kompleksowego zostala wygenerowana przeksztalceniem wzgledem $rodka symetrii
(x+1,-y+1,-z+2). W ponizszym opisie struktury atomy rOwnowazne symetrycznie beda
oznaczone poprzez dodanie do nazwy atomu #1, ktéremu odpowiada nastepujacy kod

przeksztalcenia symetrii #1 X+1,-y+1,-z+2.

S17-Fe-CAT

S18-Fe-CAT

Rysunek 60. Czesé asymetryczna kompleksu zostala przedstawiona za pomocq elipsoid,
natomiast czes¢ symetrycznie zalezng przedstawiono w sposob szkieletowy. Dla S17-Fe-CAT i
S18-Fe-CAT czes¢ zalezna symetrycznie jest generowana przeksztatceniem X+1,-y+1,-z+2.
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W otrzymanych dijadrowych kompleksach jony Fel posiadaja zdeformowang
oktaedryczng sfer¢ koordynacyjng utworzong przez ligand N.O-donorowy, anion
katecholanowy (CAT?%) i O2#1 z symetrycznie zaleznego anionu CAT?. W zwigzkach
S17-Fe-CAT i S18-Fe-CAT oktaedry majg wspolng krawedz utworzona przez O2 i
symetrycznie od niego zalezny O2#1 (Rysunek 61). Ligandy S17 i S18 zostaty zwigzane

trojkleszczowo tworzac izomery mer.

S17-Fe-CAT

S18-Fe-CAT

Rysunek 61. S17-Fe-CAT u gory i SI18-Fe-CAT na dole, z wyszczegolnieniem sfery
koordynacyjnej jonow Fe(Ill), w ksztalcie zdeformowanego oktaedru.

Atom azotu N1 zasady Schiffa, dwa atomy tlenu liganda CAT? (02, 03) wraz z
atomem O2#1 tworza plaszczyzng NOz wokot centrow metalicznych. W tak
zdefiniowanej ptaszczyznie NO3 wartosci katow pomigdzy wigzaniami mieszczg si¢ w
zakresie od 77.09° do 167.39(7)°. Wiazanie Fe1-O2 jest dluzsze o okoto 0.1 A w stosunku
do pozostatych wigzan Fe-O w obu kompleksach. Katy O1-Fel-N2 maja zblizone miary
wynoszace 161.16(8)° i 160.18(18)°, odpowiednio w S17-Fe-CAT i S18-Fe-CAT
(Tabela 30). Dla jonéw Fel zaobserwowano niewielkie wychylenie z ptaszczyzny NOs
w kierunku O1, ktére w kompleksie z ligandem S17 wynosi 0.098 A, a w S18-Fe-CAT
jest rowne 0.107 A.
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Tabela 30. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtow [°] w sferze koordynacyjnej
S17-Fe-CAT i S18-Fe-CAT.

S17-Fe-CAT
Fel-01 1.9507(16) 01-Fe1-03 95.31(7)
Fel-02 2.0769(16) O1-Fel-02#1 91.50(7)
Fel-03 1.9608(17) 03-Fel-02#1 152.06(7)
Fel-N1 2.136(2) 01-Fel-02 104.31(6)
Fel-N2 2.2342(18) 03-Fel1-02 79.33(7)
Fel-O2#1 2.0190(16) 02#1-Fel-02 72.74(7)
O1-Fel-N1 84.86(7)
03-Fel-N1 91.36(7)
02#1-Fel-N1 116.26(7)
02-Fel-N1 167.39(7)
O1-Fel-N2 161.16(8)
03-Fel-N2 91.34(7)
02#1-Fel-N2 90.81(6)
02-Fel-N2 94.23(7)
N1-Fel-N2 77.36(7)
S18-Fe-CAT
Fel-01 1.962(4) 03-Fel-01 95.32(17)
Fel-02 2.083(4) 03-Fel-02#1 151.21(17)
Fel-03 1.953(4) O1-Fel-O2#1 92.17(17)
Fel-N1 2.154(5) 03-Fel-02 79.35(16)
Fel-N2 2.239(5) 01-Fel-02 105.59(16)
Fel-02#1 2.017(4) 02#1-Fe1-02 71.86(17)
03-Fel-N1 91.22(18)
O1-Fel-N1 84.32(17)
02#1-Fel-N1 117.21(18)
02-Fel-N1 166.79(17)
03-Fel-N2 91.94(18)
O1-Fel-N2 160.18(18)
02#1-Fel-N2 90.26(17)
02-Fel-N2 93.85(17)
N1-Fel-N2 77.09(18)

Operacje symetrii:
S16.Fo.CAT 41 211 252

Analiza geometrii walencyjnej wskazuje, ze w obu zwigzkach dlugos¢ wigzania
pomiedzy iminowym atomem azotu NI, a centrum koordynacji Fel jest krotsza
w porownaniu z dtugoscia zelazo(l11)-azot aminowy (Fel-N2). Potwierdza to silniejsza
interakcje pomiedzy Fel-N1, niz z drugorzgdowym atomem azotu N2. Taki sam efekt
zaobserwowano w kompleksach S19-Fe i S29-Fe.

W S17-Fe-CAT piericienie aromatyczne CAT? sa praktycznie rownolegte
w stosunku do weczesniej zdefiniowanej ptaszczyzny NOz. Natomiast pierscienie
aromatyczne w ligandach S17 i S18 leza pod katem 76.40° i 76.47°, w stosunku
do plaszczyzny NOs. Ligandy S17 i S18 tworza z centrami koordynacji pigcio-

I szeScioczlonowe pierscienie chelatowe. Wartosci kata torsyjnego N1-C8-C9-N2
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bedacego czgsdcig pieciocztonowego pierscienia dla zwiazkéw z S17 1 S18 sg zblizone
i wynosza odpowiednio -51.2(3)° i -52.2(7)°. Natomiast ligandy CAT? tworza z jonem
Fel pieciocztonowe pierscienie chelatowe. W dijadrowych kompleksach jony zelaza(IITI)
wraz z jonami O3 tworzg zdeformowany pierscien czterocztonowy, a odlegtosci
pomiedzy jonami Fel w S17-Fe-CAT i S18-Fe-CAT wynosza odpowiednio 3.298 A
i 3.320 A. W S17-Fe-CAT wartoéci katow w pierécieniu wynoszg 72.74(7)° dla kata
O(2)#1-Fe(1)-O(2) 1107.26(7)° dlakata Fe(1)#1-O(2)-Fe(1). Natomiastw S18-Fe-CAT,
analogicznie zdefiniowane katy majg miary 71.86(17)° i 108.14(17)°.

W obu zwiagzkach w czg$ci asymetrycznej obecne sg molekuly rozpuszczalnika
(metanolu), dla ktorych atomy wodoru zwigzane z atomami tlenu (O4) alkoholi zostaty
zlokalizowane z ro6znicowej mapy roznicowej gestosci elektronowej. Znaleziony atom
wodoru H40 bierze udzial w tworzeniu wigzan wodorowych, w ktorych czasteczka
metanolu jest donorem, a akceptorem jest anion O3 z zwigzanego CATZ.
Dhugosci powyzszych wigzan wodorowych O4-H40...03 dla obu kompleks6w mieszcza
sie w zakresie 1.90 A — 1.96 A (Tabela 31). Atomy chloru i bromu podstawione
w pierScieniach aromatycznych ligandow stabilizujg struktur¢ poprzez oddziatywania

C-H....Cli C-H....Br, ktérych dtugosci mieszczg si¢ w zakresie 2.91 A—3.11 A.

Tabela 31. Wigzania wodorowe i oddzialywania miedzyczgsteczkowe dla S17-Fe-CAT i S18-Fe-
CAT[4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
S17-Fe-CAT
04-H40...03 0.84 1.90 2.724(2) 169.0
C7-H7..04#2 0.95 2.39 3.311(3) 164.4
C10-H10A...Cl1#1 0.98 2.91 3.527(3) 121.7
C11-H11C...01#1 0.98 2.45 3.379(3) 159.1
C11-H11A..CI2#3 0.98 2.93 3.723(3) 139.0
S18-Fe-CAT
04-H40...03 0.84 1.96 2.750(6) 156.8
C10-H10C...Bri#1 0.98 3.11 3.631(6) 1145
C10-H10C...01#1 0.98 2.47 3.406(7) 160.6
C10-H10A...Br2#2 0.98 3.02 3.812(6) 139.2
C7-H7..04#3 0.95 2.42 3.352(7) 166.8
C9-H9A...Br2#3 0.99 3.08 3.585(6) 113.0
C11-H11A..Bri#l 0.98 3.06 3.583(6) 115.0

Operacje symetrii:
S17-Fe-CAT: #1 -x+1,-y+1,-z+2 #2 -x+1,-y+1,-z+1 #3Xx,y-1,z
S18-Fe-CAT: #1 -x+1,-y+1,-z+2 #2x,y-1,z #3 -x+1,-y+1,-z+1
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Pierécien aromatyczny liganda Cgl (C1-C2-C3-C4-C5-C6) i pierscien CAT? Cg2
(C12-C13-C14-C15-C16-C17) tworzg stabilizujace strukture oddziatywania C-H...w.
W S17-Fe-CAT i S18-Fe-CAT dtugo$¢ wewnatrzczasteczkowego oddziatywania
C18-H18B...Cgl wynosi odpowiednio 2.75 A i 2.84 A. W obu kompleksach odlegtosé
w interakcjach C3-H3...Cg2 jest zblizona i wynosi 2.77 A 12.79 A.

Pozostate struktury uktadow zelazo(lll)-ligand-katechol s3 monojadrowe,
a ich budowe¢ mozna opisa¢ wzorem [Fe(L)2(CAT)2] (Rysunek 62). Zwiazki S27-Fe-
CAT-H20, S27-Fe-CAT-MeOH, S28-Fe-CAT i S9-Fe-CAT wykrystalizowaty
w uktadzie jednosko$nym w grupie P2i/c. W czesci asymetrycznej S27-Fe-CAT-H20
znajduje si¢ czasteczka zwigzku kompleksowego i molekuta wody, a w S27-Fe-CAT-
MeOH znajduje si¢ czasteczka kompleksu i dwie molekuty rozpuszczalnika (metanolu).
Natomiast w czgéci asymetrycznej S28-Fe-CAT obecny jest kompleks [Fe(L)2(CAT).]
i dwie czasteczki wody. Dla powyzszych struktur, wszystkie atomy wodoru potaczone
z heteroatomami zostaly znalezione z rdéznicowych map gestosci elektronowe;.
W kompleksie S9-Fe-CAT w czeSci asymetrycznej oprocz zwigzku [Fe(L)2(CAT)2]
obecna jest czasteczka metanolu, anion CI i cztery molekuty wody. Atomy wodoru
potaczone z aminowymi atomami azotu zostaty znalezione z réoznicowej mapy gestosci

elektronowej, dla metanolu i czasteczek wody atomy wodoru dodano z geometrii.
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W otrzymanych kompleksach jony Fel posiadaja zdeformowang oktaedryczng sfere
koordynacyjng utworzong przez dwa zwigzane ligandy i anion CAT?. W powyzszych
zwigzkach ligandy sg potaczone w sposdb dwukleszczowy, przez fenolowy anion tlenu

i iminowy atom azotu. (Rysunek 63).

S27-Fe-CAT-H20 S27-Fe-CAT-MeOH

S28-Fe-CAT S9-Fe-CAT

Rysunek 63. Kompleksy S27-Fe-CAT-H;O, S27-Fe-CAT-MeOH, S28-Fe-CAT i S9-Fe-CAT
Z wyszczegolnieniem sfery koordynacyjnej jonow Fe(Ill), w ksztalcie zdeformowanego oktaedru.

Atomy O1, O2 zasady Schiffa i atomy O3, O4 zwigzanego jonu katecholanowego
(CAT?) tworza plaszczyzne Os wokoét centrow metalicznych Fel. Wartoéci katow
miedzy wigzaniami W tej plaszczyznie mieszcza si¢ w zakresie 80.06° - 171.86°

(Tabela 32). W kazdym ze zwigzkow wartos¢ najmniejszego kata w ptaszczyznie O4 jest
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wartoscig dla kata O3-Fel-O4, natomiast najwigksza miara odpowiada O1-Fel-O2
pomiedzy anionami fenolanowymi dwoch zwigzanych ligandow. Dla powyzszych
kompleksow [Fe(L)2(CAT)2] miary katow N1-Fe-N3 sa podobne i oscylujg wokot 168°.
A wychylenie jonu Fel z ptaszczyzny Os we wszystkich kompleksach zelaza(III) jest
niewielkie i wynosi mniej niz 0.020 A. Pier§cienie aromatyczne w ligandach nie sa
wspolptaszczyznowe z wezesdniej zdefiniowang ptaszczyzng Os. W kompleksach S27-Fe-
CAT-H20 i S27-Fe-CAT-MeOH wartosci kata pomigdzy ptaszczyznami definiowanymi
przez pierScienie aromatyczne C1-C2-C3-C4-C5-C6 i C21-C22-C23-C24-C25-C26
wynosza odpowiednio 47.28° 1 57.25°. Wartosci te sg mniejsze niz warto$¢ analogicznie
zdefiniowanego kata w S9-Fe-CAT (74.07°), podczas gdy w S28-Fe-CAT warto$¢ tego
kata jest rowna 47.83°. W badanych kompleksach katy pomiedzy plaszczyzna
zawierajagca pierscien CAT?, a plaszczyznami pierscieni C1-C2-C3-C4-C5-C6
I C21-C22-C23-C24-C25-C26 mieszczg si¢ w zakresie 67.95° - 87.68°. Natomiast kat
pomiedzy pierscieniem CAT? a ptaszczyzng O4 jest znacznie mniejszy i wynosi od 6.66°
do 10.17°. Architekture mostka etylenodiaminowego charakteryzuja katy torsyjne
N1-C8-C9-N2 i N4-C29-C28-N3, ktore w S27-Fe-CAT-MeOH wynosza -70.5(4)°
1-179.0(2)°, aw S27-Fe-CAT-H20 sa rowne -77.0(2)° 1 -179.61(17)°. Podczas gdy miary
tych katow w S28-Fe-CAT sa rowne -178.7(3)° 1 -75.1(4)°. W powyzszych zwigzkach
mniejsza warto$¢ kata N-C-C-N jest zwigzana z obserwowanym skreceniem ligandu
1 mniejsza odleglo$cia terminalnych atomoéw wegla od pierscienia aromatycznego
liganda. Mniejsza wartos$¢ kata torsyjnego w kompleksach S27-Fe-CAT-H20 i S27-Fe-
CAT-MeOH odpowiada tej znalezionej w wolnych dwdch czasteczkach S27 (61.99(15)°
1 62.73(16)°). Dwie rézne warto$ci katow N-C-C-N w S28-Fe-CAT, réwniez
odpowiadaja tym w niezwigzanych czasteczkach ligandéw S28 (60.9(6)° 1 176.1(4)°).
W zwigzku S9-Fe-CAT w pierwszym ligandzie miary katow N1-C16-C17-C18 i C16-
C17-C18-N2 sa zblizone i wynosza odpowiednio -178.7(4)° i 173.7(4)°. Natomiast
w drugim ligandzie katy torsyjne N3-C36-C37-C38 i C36-C37-C38-N4 majg miary
-169.4(5)° 1 -164.2(7)°. Powyzsze wartosci katow torsyjnych dla S9-Fe-CAT
potwierdzaja, ze dla mostkow propylenodiaminowych obserwuje si¢ inng konformacjg
niz w trzech pozostatych zwigzkach kompleksowych. Zasady Schiffa tworza z centrami
koordynacji szes$ciocztonowe pierscienie chelatowe, a anion CAT? tworzy z jonami Fel

pigeciocztonowe pierscienie chelatowe.
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Tabela 32. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtow [°] w sferze koordynacyjnej
S27-Fe-CAT-H,0, S27-Fe-CAT-MeOH, S28-Fe-CAT i S9-Fe-CAT.

S27-Fe-CAT-H20

Fel-04 1.9618(15) 04-Fe1-01 88.82(6)
Fel-O1 1.9675(14) 04-Fe1-02 171.33(6)
Fel-02 1.9756(14) O1-Fe1-02 99.84(6)
Fel-03 2.0088(14) 04-Fe1-03 81.43(6)
Fel-N1 2.1563(17) O1-Fe1-03 170.11(6)
Fel-N3 2.1788(16) 02-Fe1-03 89.90(6)
04-Fe1-N1 97.61(6)
O1-Fel-N1 86.14(6)
02-Fel-N1 82.61(6)
03-Fe1-N1 93.50(6)
04-Fel-N3 95.07(6)
O1-Fel-N3 92.63(6)
02-Fel-N3 85.08(6)
03-Fe1-N3 89.87(6)
N1-Fe1-N3 167.23(6)

S27-Fe-CAT-MeOH

Fe1-01 1.9651(19) 01-Fel-02 100.72(8)
Fel-02 1.969(2) 01-Fel-03 87.71(8)
Fel-03 2.006(2) 02-Fel-03 171.53(8)
Fel-O4 2.008(2) 0O1-Fel-0O4 167.77(8)
Fel-N1 2.147(2) 02-Fel-04 91.51(8)
Fel-N3 2.176(2) 03-Fel-04 80.06(8)
O1-Fel-N1 86.46(8)
02-Fe1-N1 83.69(9)
03-Fel-N1 96.13(9)
04-Fel-N1 94.71(9)
O1-Fel-N3 91.05(8)
02-Fel-N3 85.59(8)
0O3-Fel-N3 95.15(9)
04-Fel-N3 90.14(8)
N1-Fel-N3 168.34(10)
S28-Fe-CAT
Fel-O4 1.967(2) 04-Fel-01 171.86(10)
Fel-O1 1.970(2) 04-Fel-02 89.29(10)
Fel-02 1.977(2) 01-Fel-02 98.85(10)
Fel-03 2.009(2) 04-Fel-03 81.49(10)
Fel-N3 2.159(3) 01-Fel-03 90.39(10)
Fel-N1 2.185(3) 02-Fel-03 170.49(10)
04-Fel-N3 97.96(10)
0O1-Fel-N3 82.79(10)
02-Fel-N3 86.15(10)
03-Fel-N3 92.79(10)
04-Fel-N1 94.17(10)
0O1-Fel-N1 85.23(10)
02-Fel-N1 93.83(10)
03-Fel-N1 89.19(10)
N3-Fel-N1 167.87(11)
S9-Fe-CAT
Fel-O1 1.947(3) 01-Fe1-02 100.07(14)
Fe1-02 1.964(3) O1-Fel-03 91.52(14)
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Fel-03 1.999(3) 02-Fel1-03 167.85(14)

Fel-04 2.054(3) 01-Fel-04 171.57(14)

Fel-N1 2.147(4) 02-Fel-04 88.27(13)

Fel-N3 2.151(4) 03-Fel-04 80.24(13)
O1-Fel-N1 86.13(13)
02-Fel-N1 85.95(13)
03-Fel-N1 98.57(14)
04-Fel-N1 93.30(14)
O1-Fel-N3 88.71(16)
02-Fel-N3 84.54(14)
03-Fel-N3 92.14(14)
04-Fel-N3 93.33(16)
N1-Fel-N3 168.22(15)

W S27-Fe-CAT-H20 czasteczka wody jest zaangazowana w tworzenie wigzan
wodorowych, w ktorych petni funkcje donora 1 akceptora. Dhlugo$¢ wigzania
O1W-H2W...03 z anionem CAT? wynosi 1.77 A, a dlugoé¢ oddziatywania
N4-H4A...O1W#1 (#1 -x+1,-y+1,-z+1) z grupa aminow3 jest rtowna 1.75 A (Tabela 33).
Ponadto fenolanowy anion O3 czasteczki katecholu oddzialuje z mostkiem
etylenodiaminowym, a dtugo$¢ C28-H28B...04 wynosi 2.57 A. Dodatkowo podstawniki
chlorkowe w pier§cieniach aromatycznych wchodza w interakcje C-H...Cl, ktérych
dhugo$ci mieszczg si¢ w zakresie od 2.79 A do 2.91 A. Na strukture stabilizujaco
wplywaja takze oddzialywania C-H...O o dlugosciach od 2.61 A do 2.63 A.
Pierscien aromatyczny anionu CAT? (Cg3) tworzy oddziatywania C-H...w z ligandem
S27. Oddziatywania C25-H25..Cg3#1 (#1 -x+1,-y+1,-z+1) i C27-H27...Cg3#l
(#1 -x+1,-y+1,-z+1) pomiedzy pierécieniem Cg3, a ligandem majg dlugosé¢ 2.78 A
i2.99 A.

Tabela 33. Wigzania wodorowe i oddzialywania miedzyczgsteczkowe dla S27-Fe-CAT-H,0,
S27-Fe-CAT-MeOH, S28-Fe-CAT i S9-Fe-CAT /4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)

S27-Fe-CAT-H20

O1W-H2W...03 0.88 1.77 2.641(2) 172.6
N4-H4A...O1W#1 1.00 1.75 2.750(2) 174.9
C28-H28B...04 0.99 2.57 3.128(3) 115.6
C23-H23...CI3#2 0.95 291 3.825(2) 161.1
C8-H8A...02 0.99 2.63 3.144(2) 112.4
C29-H29B...CI1 0.99 2.79 3.586(2) 138.0
C29-H29B...01 0.99 2.61 3.397(3) 136.2
C3-H3...CI3#3 0.95 2.90 3.558(2) 126.9
C31-H31B..01#4 0.98 2.61 3.474(3) 147.4
C11-H11B...CI4#5 0.98 2.82 3.537(3) 130.8

S27-Fe-CAT-MeOH
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06-H60...04 0.84 1.75 2.593(3) 179.5
05-H50...03 0.84 1.91 2.747(3) 171.6
N4-H4N...06#1 1.00 1.70 2.699(3) 174.3
C29-H29B...03 0.99 2.57 3.245(4) 125.6
C28-H28A...06#1 0.99 2.64 3.331(3) 126.8
CA7-H47A..CI3 0.98 2.96 3.920(3) 166.5
C30-H30A...05 0.99 2.30 3.168(4) 146.0
C8-H8A...02 0.99 2.65 3.168(4) 112.8
C31-H31B...CI1#2 0.98 2.97 3.435(3) 110.3
C33-H33A...CI3#2 0.98 2.92 3.553(4) 123.2
S28-Fe-CAT
O1W-H1WB...03#1 0.90(5) 1.75(5) 2.640(4) 167(5)
N2-H2N...01W 1.00 1.77 2.763(4) 174.6
C8-H8B...04 0.99 257 3.109(4) 114.0
C25-H25...Br2#2 0.95 3.09 3.869(3) 139.8
C23-H23...Br1#3 0.95 2.94 3.636(3) 1315
C9-H9B...Br3 0.99 2.91 3.673(4) 134.1
C10-H10A...Br1#4 0.99 3.10 3.804(4) 128.9
C10-H10A...Br3 0.99 3.08 3.974(4) 150.7
C31-H31B...Br2#2 0.98 2.87 3.623(4) 1345
C32-H32A...02W 0.99 2.24 2.861(10) 119.1
C33-H33A...02W 0.98 2.54 3.093(11) 115.9
S9-Fe-CAT
N2-H2N...04#1 1.00 1.76 2.752(6) 173.1
C16-H16B...04 0.99 2.62 3.111(6) 110.7
C18-H18A...CI1#2 0.99 2.83 3.754(6) 154.7
C20-H20C...CI1#3 0.98 2.83 3.762(8) 158.7
N4-H4N...CI1 1.00 2.12 3.032(7) 150.1
C19-H19C...CI1#2 0.98 2.81 3.712(7) 154.2
C37-H37B...03 0.99 2.48 3.149(7) 124.6
C38-H38A...01W#4 0.99 2.52 3.078(18) 115.2
C40-HA40A...01W#4 0.98 2.60 3.223(17) 121.7
C50-H50B...03Wa#5 0.98 2.60 3.41(2) 140.4
05-H5A...02W 0.84 2.53 3.29(2) 150.5
C39-H39B...01W 0.98 2.25 3.031(18) 135.8
C39-H39C...05#4 0.98 2.41 3.056(16) 123.2
O1W-HIWA...03 0.87 2.04 2.799(9) 145.9
02W-H2WA...03Wa#5 0.87 2.58 3.16(3) 1255
03Wa-H3WBa...CI1#6 0.87 2.23 3.05(3) 157.7

Operacje symetrii:

S27-Fe-CAT-H,0: #1 -x+1,-y+1,-z+1 #2 -x+1,-y+2,-z+1 #3 X,-y+3/2,z+1/2
S27-Fe-CAT-MeOH: #1 -x,-y+1,-z+1  #2 -x,y-1/2,-z+3/2
S28-Fe-CAT: #1 -x+1,-y+1,-z+1 #2 x+1,-y+3/2,z+1/2 #3 X,-y+3/2,z+1/2

S9-Fe-CAT: #1 X,-y+1/2,2+1/2  #2 x+1,-y+1/2,z+1/2 #3 x+1y,z+1

W zwigzku S27-Fe-CAT-MeOH czasteczki metanolu petnig role donoréw wigzan
wodorowych, podczas gdy akceptorami sa fenolanowe aniony tlenu CATZ.
Odlegto$¢ 06-H60...04 wynosi 1.75 A i jest krotsza niz wartoéé 1.91 A dla 05-H50...03

(Tabela 33). Czasteczki wody sg akceptorami wigzania wodorowego utworzonego

z grupa amoniowa (N4-H4N...O6#1 (#1

Ponadto, atomy tlenu molekut wody i anionu CAT? s3 zaangazowane w tworzenie sieci

191

#4 -x+1,y-1/2,-z+3/2  #5 x+1,-y+3/2,z+1/2

#4 -x+1,y-1/2,-z+3/2  #5 -x+2,y+1/2,-z+3/2
#A4 X,-y+1/2,2-1/2  #5 -x+1,-y+1,-z+1 #6 -x+1,-y+1,-Z

-X,-y+1,-z+1)) o dlugosci



oddziatywan C-H....O, ktérych dlugo$ci mieszcza si¢ w zakresie 2.30 A - 2.65 A.
Na stabilizacje czasteczki wptywaja takze oddziatywania C-H...Cl, ktorych dhugosé
oscyluje wokot wartoéci 2.95 A. Dodatkowo, pierscienie aromatyczne C1-C2-C3-C4-C5-
C6 (Cgl) i C41-C42-C43-C44-C45-C46 (Cg3) tworzg oddziatywania C-H...m.
Oddziatywania C46-H46A...Cgl i C47-H47C...Cgl#3 (#3 X,-y+3/2,z-1/2) pomiedzy
pier$cieniem Cgl, a czasteczkami metanolu majg dhugosci 2.59 A i2.73 A. Atom wegla
C25 pierscienia C21-C22-C23-C24-C25-C26 (Cg2) wchodzi w interakcje
C25-H25...Cg3#1 (#1 -X,-y+1,-z+1) z pierécieniem aromatycznym anionu CAT?
0 dlugosci 2.96 A.

W kompleksie S28-Fe-CAT czasteczka wody zawierajgca atom tlenu O1W jest
donorem wigzania wodorowego, a akceptorem jest anion tlenu CAT?. Dhugosé¢ wigzania
O1W-HIWB...03#1 (#1 -x+1,-y+1,-z+1) wynosi 1.76 A. Ponadto ta sama czasteczka
wody jest rowniez akceptorem wigzania wodorowego N2-H2N...O1W o dtugosci 1.77 A.
Dla molekuly wody zawierajacej atom O2W znaleziono oddzialywania z grupg etylowa,
ktorych dtugos$é wynosi od 2.24 A do 2.54 A. Dodatkowo, anion 04 (CAT%) tworzy
wewnatrzczasteczkowe oddziatywania C8-H8B...04 o dlugosci 2.57 A z grupa -CH;
mostka etylenodiaminowego. Na stabilizacj¢ struktury S28-Fe-CAT wptywa takze sie¢
oddziatywan C-H...Br, ktore tworza pierScienie aromatyczne 1 mostki
etylenodiaminowe. Pierécien aromatyczny anionu CAT? (Cg3) tworzy oddziatywania
C-H...n. Pierwsze z oddziatywan C5-H5...Cg3#1 (#1 -x+1,-y+1,-z+1) utworzone
z weglem pierscienia ligandu (Cgl) ma dtugosé 2.84 A. Natomiast drugie oddziatywanie
C7-H7...Cgl#1 (#1 -x+1,-y+1,-z+1) z iminowa grupa CH ma dhugos¢ 2.95 A.

W S9-Fe-CAT znaleziono jedno wigzanie wodorowe w ktére jest zaangazowany
aminowy atom azotu, a dtugo$¢ N2-H2N...O4#1 (#1 X,-y+1/2,z+1/2) wynosi 1.76 A.
Ponadto, aminowy atom azotu N4 tworzy interakcje N4-H4N...CI1 o dtugoéci 2.13 A.
Czasteczki wody sg zaangazowane w tworzenie sieci wigzan wodorowych, w ktorych
sg akceptorem i donorem, a odleglos¢ O2W-H2WA...O3Wa#5 (#5 -x+1,-y+1,-z+1)
wynosi 2.58 A. Dhugosé¢ wigzan O1W-HIWA...O3 z anionem katecholanowym wynosi
2.04 A, a dtugosé oddziatywan O3Wa-H3WBa...Cl1#6 (#6 -x+1,-y+1,-z) z jonem CI" jest
rowna 2.23 A. Dodatkowo, dla czasteczek wody znaleziono oddziatywania C-H...O,
ktérych dtugosé miesci sic w zakresie 2.25 A — 2.62 A. W podobng sie¢ oddzialywan
C-H...O s3 réwniez zaangazowane fenolanowe O3 i O4 anionu CAT?, a odlegtos¢
w tych interakcjach wynosi od 2.48 A - 2.62 A. Obecny w cze$ci asymetrycznej anion

Cl" jest takze zaangazowany w tworzenie interakcji stabilizujgcych strukturg S9-Fe-CAT.
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Atom tlenu O4 molekuly metanolu, jest akceptorem oddziatywan C39-H39C...O5#4 (#4
X,-y+1/2,z-1/2) o dtugosci 2.41 A. W strukturze S9-Fe-CAT znaleziono takze jedno
oddziatywanie C40-H40A...Cgl#4 (#4 x,-y+1/2,z-1/2) z grupa metylowa potaczong
z azotem N4 o dhugosci 2.79 A.

Zwigzek S7-Fe-CAT wykrystalizowat w uktadzie jednosko$nym, w grupie
przestrzennej Cc, a W czeéci asymetrycznej znajduje sie Kkation kompleksowy
[Fe(L)2(CAT)]", anion CI" i jedna czgsteczka rozpuszczalnika (metanolu) (Rysunek 64).
Obecnos¢ rozpuszcezalnika w sieci krystalicznej S7-Fe-CAT powoduje ztamanie symetrii

C2/c, a proba okreslenia struktury dla tej centrosymetrycznej grupy nie powiodla sig.

Rysunek 64. Czesé asymetryczna S7-Fe-CAT.

W otrzymanym Kkationie jon Fel posiada zdeformowang oktaedryczng sferg
koordynacyjng utworzong przez dwa dwukleszczowo zwigzane ligandy N2O-donorowe
i anion CAT?# (Rysunek 65). Aniony O1, O2 ligandu S7 i aniony O3, O4 jonu
katecholanowego (CAT?) tworza plaszczyzne O4 wokot jonu Fel.
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Rysunek 65. S7-Fe-CAT, z wyszczegdlnieniem sfery koordynacyjnej atomu Fe(ll1)..

We weczesniej zdefiniowanej ptaszczyznie O4 wartosci katdéw miedzy wigzaniami
mieszczg si¢ w zakresie od 80.1° do 171.2°, a kat N1-Fel-N3 ma miar¢ 162.6(3)°. Jon
centralny Fel praktycznie lezy w plaszczyznie Os, a jego przemieszczenie z tej

ptaszczyzny, w kierunku atomu azotu N3, wynosi 0.013 A.

Tabela 34. Wybrane wartosci diugosci wigzan [A] i kgtow [°] w sferze koordynacyjnej
S7-Fe-CAT.

S7-Fe-CAT
Fe-02 1.966(8) 02-Fe-01 97.6(4)
Fe-01 1.967(8) 02-Fe-04 91.6(4)
Fe-04 1.983(8) O1-Fe-04 170.0(4)
Fe-03 1.986(8) 02-Fe-03 171.2(4)
Fe-N1 2.190(11) O1-Fe-03 90.9(4)
Fe-N3 2.191(9) 04-Fe-03 80.1(3)
02-Fe-N1 83.7(4)
O1-Fe-N1 84.0(4)
04-Fe-N1 93.0(4)
03-Fe-N1 99.6(4)
02-Fe-N3 83.5(4)
O1-Fe-N3 84.7(4)
04-Fe-N3 100.4(4)
03-Fe-N3 95.0(3)
N1-Fe-N3 161.6(4)

W kationie kompleksowym atomy C40 i C41 anionu katecholanowego leza
w plaszczyznie Os, a warto$¢ kata pomiedzy ta ptaszczyzng a pierscieniem aromatycznym
CAT?% wynosi 8.47°. Natomiast pier§cienie aromatyczne ligandow C1-C2-C3-C4-C5-C6
I C21-C22-C23-C24-C25-C26 tworza z plaszczyzng Os katy o zblizonych miarach
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(65.90° i 69.29°). Ligandy S7 tworza z jonem Fel dwa szesciocztonowe pierscienie
chelatowe, a aminowe atomy azotu nie s3 zwigzane z centrum koordynacji.
Dla pierwszego z ligandéw, wartosci katow torsyjnych C10-C9-C8-N1 i C8-C9-C10-N2
wynosza 171.8(10)° i -172.3(9)°, a katy C30-C29-C28-N3 i N4-C30-C29-C28 w drugim
ligandzie maja podobne miary, ktore sg rowne 174.5(10)° i 174.9(9)°. Natomiast anion
katecholanowy tworzy z jonem zelaza(Ill) pigciocztonowy pierscien chelatowy.

W cze$ci asymetrycznej zwigzku S7-Fe-CAT obecna jest czasteczka metanolu, ktorej
atom wodoru H50 bierze udziat w tworzeniu oddziatywan z anionem CI’, o dlugosci O5-
H10...CI5 réwnej 2.24 A (Tabela 35). Dodatkowo, czasteczka metanolu tworzy stabsze
oddziatywania C12-H12C...05 o dtugosci 2.58 A. Natomiast atomy wodoru potgczone
z aminowymi atomami azotu N2 i N4 sg zaangazowane w tworzenie wigzan wodorowych
N-H...O. Dhugos¢ interakcji N2-H2N...O4#1 (#1 x,-y+1,z-1/2) i N4-H4N...O3#2
(#2 X,-y+1,z+1/2) wynosi odpowiednio 1.75 A i 1.77 A. Ponadto, anion chlorkowy
stabilizuje strukture krystaliczng, tworzac sie¢ interakcji C-H...Cl, ktérych odleglos¢
miesci si¢ w zakresie od 2.71 A do 2.96 A. Warto wspomnie¢, ze atom CI2 bedacy
podstawnikiem w pier$cieniu aromatycznym takze oddziatuje z atomami wegla pierscieni
aromatycznych ligandu i CAT?. Natomiast fenolanowe aniony O1 i O2 zwigzanych
ligandéw oddziatuja z grupami etylowymi sagsiednich czasteczek, a O4 anionu CATZ
oddziatuje z weglem C8 mostka diaminowego. Pierécien aromatyczny CAT? tworzy dwa
oddziatywania wewnatrzczasteczkowe C9-H9A...Cg3 1 C32-H32A...Cg3 o dtugosciach
odpowiednio 2.80 A i2.82 A.

Tabela 35. Wigzania wodorowe i oddzialtywania miedzyczgsteczkowe dla ST-Fe-CAT [4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
N2-H2N...04#1 1.00 1.75 2.745(13) 171.2
N4-H4N...03#2 1.00 1.77 2.757(13) 167.3
05-H50...CI5 0.84 2.24 3.040(11) 159.7
C44-H44..CI5 0.95 2.96 3.787(13) 146.8
C30-H30A...CI5#3 0.99 2.72 3.687(12) 164.1
C12-H12C...Cl2#4 0.98 291 3.447(13) 115.4
C12-H12C...05 0.98 2.58 3.478(17) 153.2
C12-H12B...CI5#1 0.98 2.73 3.647(14) 156.7
C12-H12A...02#1 0.98 2.64 3.356(16) 130.4
C32-H32B...01#2 0.98 2.59 3.216(16) 122.0
C8-H8B...04 0.99 2.64 3.132(14) 110.9
C11-H11C...02#1 0.98 2.64 3.318(16) 126.9
C10-H10B...CI5#1 0.99 2.73 3.664(12) 158.3
C31-H31C...CI5#5 0.98 2.71 3.669(14) 165.8
C46-H46C...Cl2#4 0.98 2.86 3.603(18) 133.7

Operacje symetrii:
#1X,-y+1,2-1/2  #2 x,-y+1,z+1/2 #3x+1y,z  #4x-1/12,y+1/2,z #5 x+1,-y+1,2+1/2
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Jak wcze$niej wspomniano, otrzymane krysztalty S9-Fe-CAT okazaty si¢ kruche
i znikaty po czasie. Swiadczyé to moze o bardzo wolnej reakcji katalitycznej konwersji
niepodstawionego katecholu. Zgodnie z wnioskami wyciggnigtym z wynikow badan
aktywnos$ci katalitycznej opisanych w rozdziale 21, zwigzek S9-Fe-CAT zawiera
kluczowe elementy architektury ligandu, zwigkszajace aktywnos$¢ biomimetykow.
Wplywa to na stabilno$§¢ uzyskanych monokrysztatow, a w konsekwencji jakos¢

struktury.

Podsumowujac, w wyniku syntez w ktorych uzyto ligandow S17 i S18 otrzymano
zwiagzki, w ktorych jon zelaza(Ill) tworzy kompleksy dwujadrowe [Fe2(L)2(CAT)2].
Podczas gdy dla ligandéw S7, S8, S9, S27 i1 S28 zostaly utworzone kompleksy ktore
mozna  opisaé  jako  [Fe(L)2(CAT)]. W  zwigzkach  S27-Fe-CAT-H0,
S27-Fe-CAT-MeOH, S28-Fe-CAT i S9-Fe-CAT ligandy s3 inaczej ulozone
przestrzenniec niz w S7-Fe-CAT. W zwigzku S7-Fe-CAT konformacja mostka
propylodiaminowego jest bardziej wyptaszczona w poroéwnaniu z mostkami

dietylowymi, dla ktérych obserwuje si¢ charakterystyczne skrecenie.

Struktury krystaliczne uktadow zelazo(Ill)-ligand-katechol otrzymano tylko dla
ligandow, ktore w pierScieniach aromatycznych w pozycjach 3 i 5 zawieraja podstawniki
chlorkowe, bromkowe badz grupy tert-butylowe. Warto wspomnie¢, ze dla komplekséw
zelazo-ligand takze otrzymano stabilne monokrysztaty tylko dla ligandéw S17, S191 S29.
Na tej podstawie mozna wysung¢ wniosek, ze oddziatywania podstawnikow w tych
pozycjach odgrywaja kluczowa rolg podczas tworzenia periodycznej sieci i stabilizacji
struktury krystalicznej. Wydaje si¢, ze obecno$¢ elektroujemnych podstawnikéw,
a w konsekwencji zmiana rozktadu gestosci elektronowej otoczenia metalu jak i efekty
steryczne grup tert-butylowych majg jednakowy wptyw na porzadkowanie 1 krystalizacje

materii.

W wyniku syntez prowadzonych z uzyciem ligandu S27 uzyskano dwa rodzaje
monokrysztalow S27-Fe-CAT-H.O i S27-Fe-CAT-MeOH. Obie struktury réznig sig
obecnoscig rozpuszczalnika w sieci krystalicznej. Zmiana rozpuszczalnika jest zwigzana
takze ze zmiang parametréw komorki elementarnej. W zwigzku S27-Fe-CAT-MeOH,
parametry sieci b i ¢ sa wigksze o odpowiednio 8.73% 1 2.90 % w stosunku do

S27-Fe-CAT-H20, podczas gdy parametr a jest mniejszy o 6.05%. Wartos¢ kata 3
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w strukturze zawierajacej metanol jest o 2.19% mniejsza w poréwnaniu z strukturg
zawierajaca wodg, a objetos¢ komorki S27-Fe-CAT-MeOH jest o ponad 6% wigksza
w stosunku do S27-Fe-CAT-H20. W obu strukturach znaleziono sie¢ oddziatywan,
w ktore sg zaangazowane czasteczki rozpuszczalnika. Warto zauwazy¢, ze wspotczynnik
rozbiezno$ci uzyskany dla struktury zawierajacej molekute wody jest lepszy.
Natozenie obu struktur wskazuje, ze atom tlenu czasteczki wody O1W i atom tlenu
metanolu O6W lezg w podobnym potozeniu w stosunku do molekulty kompleksu

(Rysunek 66).

Rysunek 66. Nalozenie struktur S27-Fe-CAT-H,0 (niebieski) i S27-Fe-CAT-MeOH (czerwony).
Dla czytelnosci molekuly kompleksu przedstawiono w sposob szkieletowy.

Sposob wigzania 1 architektura calego kompleksu jest zblizona w grupie zwigzkow
S27-Fe-CAT-H20, S27-Fe-CAT-MeOH, S28-Fe-CAT i S9-Fe-CAT. Analiza natozenia
powyzszych struktur wskazuje, ze w zwiazkach kompleksowych czasteczka katecholu
jest zwigzana w tym samym miejscu. W zaprezentowanych strukturach mostki
etylenodiaminowe 1 propylenodiaminowe r6znig si¢ miedzy sobg konformacja
1 przestrzennym utozeniem. Ten sposob koordynacji ligandow tworzg kieszen w ktorej
moze si¢ zwigzac¢ czasteczka substratu stabilizowana poprzez oddziatywania katecholu z

mostkami aminowymi.
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Rysunek 67. Nafozenie struktur S27-Fe-CAT-H,0 (czerwony), S27-Fe-CAT-MeOH (niebieski),
S28-Fe-CAT (zotty) i S9-Fe-CAT (zielony). Natozone zostaly atomy Fel, N1i Ol, a atomy wodoru
pominigto dla czytelnosci.

W trakcie syntez kompleksow zelaza(Ill) prowadzonych =z uzyciem
S17 uzyskano monokrysztaty kompleksow S17-Fe i S17-Fe-CAT. W obu zwigzkach jony
zelaza(Ill) charakteryzuja si¢ zdeformowana oktaedryczng sfera koordynacyjna.
W  kompleksie S17-Fe ligand jest zwigzany w sposob dwukleszczowy,
a w S17-Fe-CAT wiaze si¢ w sposob trojkleszczowy (Rysunek 68). Zmiana sposobu
koordynacji liganda moze wynikac ze zmiany pH mieszaniany, poniewaz w syntezie S17-
Fe-CAT jako czynnika deprotonujacego dodano trietyloaminy. Podwyzszenie pH moze
skutkowa¢ zdeprotonowaniem grupy aminowej, co z kolei umozliwia trojkleszczowy
sposob wigzania ligandu z jonem metalu. Analiza natozenia obu czgsteczek wskazuje,
ze w kompleksie S17-Fe ligand jest bardziej skrecony, w porownaniu z S17-Fe-CAT.
Przestrzen zajmowana przez skrecony mostek etylenodiaminowy, w obecnos$ci substratu
jest dla niego dostepna i umozliwia zwigzanie si¢ jonow CAT? z centrum metalicznym.
Powyzsza zmiang konformacyjng mostka charakteryzuja wartosci katow torsyjnych.
W S17-Fe warto$¢ kata torsyjnego na mostku etylenodiaminowym w otoczeniu atomu
Fel (N1-C8-C9-N2) wynosi 57.6(6)°, podczas gdy w czasteczce drugiej wartos¢ kata
N3-C28-C29-N4 jest rowna -62.7(6)°. Natomiast, w kompleksie S17-Fe-CAT wartos¢
kata torsyjnego na mostku jest mniejsza (-51.2(3)°). Kolejnym parametrem
charakteryzujacym polozZenie aminowego azotu wzgledem pierscienia aromatycznego
ligandu jest odlegltos¢ pomigdzy aminowym atomem azotu a pierscieniem aromatycznym
ligandu. Dla S17-Fe odleglos¢ pomigdzy N2, a pierscieniem C1-C2-C3-C4-C5-C6
wynosi 5.682 A, podczas gdy w drugim ligandzie odlegto$é N4 od C21-C22-C23-C24-
C25-C26 jest rowna 5.681 A. W zwigzku S17-Fe-CAT analogicznie definiowana
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odleglo$¢ jest wieksza i wynosi 6.127 A. Mozliwo$é zamian konformacyjnych mostka
etylenodiaminowego wydaje si¢ by¢ korzystng cechg ligandow N>O-donorowych.
Wigksza swoboda konformacyjna stwarza lepsze warunki do oddzialywania
z katecholami w porownaniu z ligandami N2O> (rozdziat 16), ktore charakteryzowaty si¢

mostkiem N-C-C-N o ograniczonej swobodzie konformacyjnej.

Rysunek 68. Nafozenie struktur S17-Fe (niebieski) i S17-Fe-CAT (czerwony) w dwoch réznych
orientacjach. Nafozono atomy Fel, N1 i Ol czgsteczki pierwszej kompleksu S17-Fe z czgsteczkq
S17-Fe-CAT. Dla czytelnosci w obu zwigzkach pominieto atomy wodoru, a w SI17-Fe-CAT jon
Fe2 wraz z otoczeniem przedstawiono w sposob szkieletowy.

20. Synteza komplekséw miedzi(Il) z zasadami Schiffa

Kompleksy miedzi(ll) z ligandami N2O-donorowymi zaprojektowano jako analogi
miejsca aktywnego oksydazy katecholowej (Rysunek 16). Ponownie, zasady Schiffa
otrzymywano in situ, bezposrednio przed kazda synteza zwigzkéw kompleksowych.
Podjeto proby otrzymania krystalicznych osadow kompleksow miedzi(ll) z wszystkimi
wczesniej otrzymanymi zasadami Schiffa. W wyniku przeprowadzonych syntez
w wiekszosci przypadkow otrzymano bezpostaciowe, szkliste ciata state, dla ktérych
przeprowadzono proby rekrystalizacji. Podobnie jak dla zwigzkéw zelaza(Ill), zmiana
rozpuszczalnika, w tym dodatek wody, powodowat natychmiastowe zmiany wizualne,

zwigzane najprawdopodobniej z degradacja zwigzku kompleksowego.
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Bezposrednio z mieszaniny poreakcyjnej w ciggu kilku dni otrzymano
monokrysztaty, dla  ktéorych mozliwe bylo przeprowadzenie = pomiaréw
dyfraktometrycznych 1 badan strukturalnych. Podczas prowadzenia badan opisanych
W niniejszej pracy podjeto proby otrzymania zwigzkow zawierajgcych uktad
miedz(II)-ligand-katechol. Jednakze nawet przy zastosowaniu malo reaktywnego,
niepodstawionego katecholu nie udalo si¢ otrzymaé ciala stalego badZz osadow
krystalicznych. W bazie CSD, nie znaleziono podobnych zwiazkow kompleksowych
miedzi(I), ktére w swojej budowie zawierajg analogiczne ligandy N2O-donorowe
I skoordynowany katechol.

Monojadrowe kompleksy otrzymano w wyniku syntez, w ktorych uzyto ligandoéw S6,
S9, S27, S28, S29, S31 i S33. Dla ligandow S7, S8 i S26 otrzymano dwujadrowe
kompleksy miedzi(Il), a dla ligandow S22, S32 1 S34 tr¢jjadrowe kompleksy.
Wyniki badan strukturalnych i analizg architektury przedstawiono w rozdziale 20.1.

Warto wspomnie¢, ze W wyniku syntezy przeprowadzonej z dodatkiem ligandu S19,
udato si¢ otrzymac zielone krysztaly w ksztalcie cienkich igiel, co potwierdza zajscie
reakcji 1 utworzenie zwiazku kompleksowego miedzi(Il). Mimo podjetych wielu prob
przeprowadzenia pomiarow dyfraktometrycznych oraz synchrotronowych, krysztaty
prawie w ogole nie rozpraszaty promieniowania. Postanowiono wykona¢ rekrystalizacje
otrzymanego zwigzku, ale zaden eksperyment nie przynidst oczekiwanych efektow.

W trakcie rekrystalizacji zwigzek degradowat i krystalizowata prosta s6l miedzi(1II).

20.1 Badania strukturalne kompleksow miedzi(ll) z zasadami Schiffa

W otrzymanych zwigzkach miedzi(Il) zastosowano analogiczny sposdéb numeracji,

do tej stosowanej wczesniej w ligandach.

W Tabelach 36, 37, 38, i 39 przedstawiono dane krystalograficzne i parametry

udoktadnienia dla otrzymanych monokrysztatow kompleksow miedzi(II).
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W wyniku syntezy prowadzonej w srodowisku metanolu z wykorzystaniem ligandu
S9 uzyskano zielone monokrysztaly kompleksu S9-Cu, ktore wykrystalizowaly w
uktadzie rombowym w grupie przestrzennej Pbcn. Zawierajg one pierwszag grupg
otrzymanych kompleksow o ogélnym wzorze [Cu(L)Cl]. W czgéci asymetrycznej
S9-Cu znajduje si¢ jedna czasteczka zwigzku kompleksowego, w ktorej jon miedzi(ll)
zwigzany jest dwukleszczowo z ligandem S9 i dwoma jonami CI* (Rysunek 69).
Na mapie roznicowej gestosci elektronowej znaleziono atom wodoru potaczony
z aminowym atomem azotu N2, dlatego w pierwszej sferze koordynacyjnej Cul jest

zwigzany z dwoma ligandami CI1 i CI2.

Rysunek 69. Czesé asymetryczna S9-Cu.

Obliczone wartosci indeksow geometrycznych dla S9-Cu wynosza 14 =0.540
i14’ =0.518 [128,129]. Parametry te wskazuja na posredni ksztatt sfery koordynacyjnej

pomiedzy ptaskim kwadratem a tetraedrem, zwany architekturg hustawki (Rysunek 70).

Rysunek 70. S9-Cu z wyszczegolnieniem sfery koordynacyjnej jonu Cu(ll) w  ksztalcie
zdeformowanej hustawki.
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Kat definiowany przez atomy O1-Cul-Cl2 wynosi 145.53(5)° i jest wickszy od kata
N1-Cul-Cl1, ktorego warto$¢ jest rowna 138.35(5)° (Tabela 40). Analiza geometrii
wskazuje, ze dlugos¢ wigzania pomiedzy iminowym atomem azotu N1 a jonem Cul
wynosi 1.9622(15) A i jest krotsza niz odpowiednie dlugosci w wczesniej opisanych
kompleksach zelaza(Ill). Ligand tworzy z centrum koordynacji sze$ciocztonowy
pierscien chelatowy. Konformacje zwigzanego ligandu S9 charakteryzuja wartosci katow
torsyjnych N1-C16-C17-C18 i N2-C18-C17-C16 mostka propylenodiaminowego. Katy
te maja podobne miary wynoszace odpowiednio 169.93(16)° 1 -164.18(16)°. Odlegtosci
pomig¢dzy terminalnymi atomami wegla C19 i C20 a pier§cieniem aromatycznym C1-C2-

C3-C4-C5-C6 wynosza odpowiednio 8.617 A i 9.613 A.

Tabela 40. Wybrane wartosci diugosci wigzan [A] i kgtow [°] w sferze koordynacyjnej S9-Cu.

S9-Cu
Cu1-01 1.8698(13) 01-Cul-N1 93.82(6)
Cul-N1 1.9622(15) 01-Cul-Cl1 95.11(4)
cul-cii 2.2663(5) N1-Cul-Cl1 138.35(5)
Cul-CI2 2.2702(5) 01-Cul-CI2 145.53(5)
N1-Cul-CI2 98.89(5)
Cl1-Cul-CI2 96.29(2)

W S9-Cu atom wodoru polaczony z aminowym azotem jest zaangazowany w
oddziatywania z atomami chloru sgsiedniej czasteczki (Tabela 41). Dtugos¢ oddziatywan
N2-H2N...CI2#1 (#1 -x+3/2,-y+3/2,2-1/2) i N2-H2N...CI1#1 (#1 -x+3/2,-y+3/2,2-1/2)
wynosi 2.23 A i 2.78 A. Ponadto atomy Cl1 i CI2 tworza sie¢ miedzyczasteczkowych
oddziatywan C-H...Cl, ktérych dlugo$é miesci si¢ w zakresie 2.78 A —2.91 A. W S9-Cu
znaleziono oddziatywania wewnatrzczgsteczkowe, ktore tworzy grupa tert-butylowa S9.
Dtugosci C8-H8A...01i C10-H10C...O1 wynosza odpowiednio 2.36 A i 2.30 A.

Tabela 41. Oddziatywania miedzyczgsteczkowe dla S9-Cu [4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
N2-H2N...CI2#1 1.00 2.23 3.1648(16) 155.1
N2-H2N...Cl1#1 1.00 2.78 3.3789(18) 119.2
C16-H16B...CI2#2 0.99 2.78 3.6684(18) 149.4
C16-H16A...CI2 0.99 2.81 3.320(2) 112.8
C18-H18B...CI1#3 0.99 2.91 3.4334(18) 1139
C20-H20A...Cl1#1 0.98 2.86 3.536(3) 126.9
C8-H8A...O1 0.98 2.36 2.992(2) 121
C10-H10C...01 0.98 2.30 2.967(2) 124

Operacje symetrii:
#1 -x+3/2,-y+3/2,2-1/2  #2 x,-y+1,z-1/2 #3 -x+3/2,y-1/2,z
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Kolejng grupe nowo otrzymanych kompleksow miedzi(Il) tworza zwiagzki, ktore
mozna opisa¢ ogdélnym wzorem [Cus(L)2Cls]. Kompleksy tego typu otrzymano
w syntezach, w ktérych uzytymi ligandami byty S22, S32 i S34. Zwigzki S22-Cu,
S32-Cu i S34-Cu wykrystalizowaty w uktadzie jednosko$nym w grupie przestrzennej
P2i1/c. W S32-Cu w czeSci asymetrycznej znajduje si¢ cata trdjjadrowa molekuta
[Cus(L)2Cls] (Rysunek 71).

Rysunek 71. Czesé¢ asymetryczna S32-Cu.

W kompleksach S22-Cu i S34-Cu w czeSci asymetrycznej znajdujg si¢ polowki
zwigzkoéw kompleksowych o budowie [Cuz(L)2Cl4]. Druga potowa jest generowana przez

przeksztalcenie przez srodek symetrii (#1 -x+1,-y+1,-z+2) (Rysunek 72).

S22-Cu S34-Cu

Rysunek 72. Zwigzki §22-Cu i S34-Cu. Czes¢ asymetryczna zostala przedstawiona za pomocg
elipsoid, natomiast cze$S¢ czgsteczki symetrycznie zalezng przedstawiono w sposob szkieletowy
(-x+1,-y+1,-z+2).
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Sfera koordynacyjna wszystkich jonow miedzi(Il) sktada si¢ z czterech atoméw
donorowych. Dla tréjjadrowych kompleksow [Cus(L)2Cls] obliczone warto$ci indeksow
geometrycznych sg mniejsze od 0.2, co wskazuje, ze kazdy z jonow miedzi(ll) posiada
sfer¢ koordynacyjng w ksztalcie zdeformowanego ptaskiego kwadratu. Pomimo, ze dla
srodkowych jonéw Cu2 w kompleksach S22-Cu i S34-Cu obliczone wartosci t4 1 14’
wynosza 0, to analizujgc dtugosci wigzan i katy w sferze stwierdza si¢ deformacj¢
ptaskiego kwadratu.

W S22-Cu, S32-Cu i S34-Cu skrajne jony miedzi(ll) posiadajg ptasko-kwadratowe
otocznie N2OCI utworzone przez trojkleszczowo zwigzane ligandy N.O-donorowe
I anion chlorkowy. Fenolanowe atomy tlenu zasad Schiffa tacza si¢ z dwoma jonami
miedzi(ll), a srodkowe jony Cu(ll) posiadajg sfer¢ O2Cly, ktorg tworzg aniony chlorkowe
i mostkujace atomy tlenu. Miary katow pomigdzy wigzaniami dla skrajnych jonow
miedzi(I) mieszczg si¢ w zakresie 83.87° - 176.95(7)° (Tabela 42). Natomiast
w otoczeniu Srodkowego jonu Cu(ll), katy pomigdzy wigzaniami w ptaszczyznie O2Cl>
wynosza od 84.65° do 180.00°. Analiza dlugosci wigzan Cu-Cl wskazuje, ze aniony
chlorkowe znajduja si¢ blizej skrajnych jonéw miedzi(Il) niz $rodkowych kationow
Cu(Il). Najwigksza roéznice w tych odlegtosciach znaleziono w S22-Cu, a najmniejsza
w S34-Cu.

W tréjjadrowych kompleksach najmniejsza odleglo$¢ miedzy jonami miedzi(Il)
znaleziono w S22-Cu (2.972 A), natomiast w S34-Cu odlegtos¢ Cul-Cu2 jest nieco
wigksza i wynosi 3.072 A. Najbardziej oddalone sa od siebie jony miedzi(II)
w kompleksie S32-Cu, a odlegltosci Cul-Cu2 i Cu2-Cu3 wynosza odpowiednio 3.082 A
i 3.129 A. Najmniejsza warto$¢ kata w plasko-kwadratowej plaszczyznie skrajnych
jonoéw miedzi(Il) zaobserwowano pomigdzy iminowym a aminowym atomem azotu.
Wydaje sig, ze jest to zwigzane z naprgzeniami W 5-cztonowym pierscieniu chelatowym
wynikajacymi ze sztywnosci fragmentu N-C-C-N. Ponadto analiza geometrii wskazuje
na réznice w dlugosci wigzan pomigdzy atomami azotu a jonami miedzi(Il).
Dhugo$¢ wigzania pomigdzy aminowym atomem azotu a centrum koordynacji jest
mniejsza niz dtugo$¢ wigzania z azotem aminowym. Podobng zalezno$¢ znaleziono
w kompleksach zelaza(Ill), co potwierdza stabszg interakcje jonow miedzi(Il) z azotem
aminowym, ktéra jest wynikiem obecnosci grup etylowych 1 metylowych

na trzeciorzgdowym atomie azotu.
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Tabela 42. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtow [°] w sferze koordynacyjnej S22-Cu,
$32-Cu i S34-Cu.

S22-Cu
Cul-N1 1.939(3) N1-Cul-01 93.23(10)
Cu1-01 1.969(2) N1-Cul-N2 85.80(11)
Cul-N2 2.059(3) 01-Cul-N2 168.89(10)
cul-cii 2.2416(9) N1-Cul-Cl1 165.57(8)
Cu2-01 1.996(2) o1-cul-cil 89.00(6)
Cu2-01#1 1.996(2) N2-Cul-Cl1 94.70(8)
Cu2-CI2 2.3041(7) 01-Cu2-01#1 180.0
Cu2-Cl2#1 2.3041(7) 01-Cu2-CI2 94.39(6)
O1#1-Cu2-CI2 85.61(6)
01-Cu2-Cl2#1 85.61(6)
O1#1-Cu2-Cl2#1 94.39(6)
Cl2-Cu2-CI2#1 180.0
S$32-Cu
Cul-N1 1.954(2) N1-Cul-01 92.19(8)
Cul-01 1.9875(17) N1-Cul-N2 83.87(8)
Cul-N2 2.112(2) 01-Cul-N2 172.28(8)
cul-cil 2.2632(6) N1-Cul-Cl1 176.95(7)
Cu2-N3 1.946(2) 01-Cul-Cl1 86.87(5)
Cu2-02 1.9824(17) N2-Cul-Cl1 97.40(6)
Cu2-N4 2.111(2) N3-Cu2-02 91.58(8)
Cu2-CI2 2.2305(7) N3-Cu2-N4 84.65(9)
Cu3-02 2.0007(17) 02-Cu2-N4 168.92(8)
Cu3-01 2.0123(17) N3-Cu2-CI2 168.97(7)
Cu3-CI3 2.2795(7) 02-Cu2-ClI2 87.76(5)
Cu3-Cl4 2.2876(7) N4-Cu2-CI2 97.92(6)
02-Cu3-01 179.36(7)
02-Cu3-CI3 84.80(5)
01-Cu3-CI3 95.69(5)
02-Cu3-Cl4 94.71(5)
01-Cu3-Cl4 84.78(5)
CI3-Cu3-Cl4 177.73(3)
S34-Cu
Cul-N1 1.962(6) N1-Cul-01 91.3(2)
Cu1-01 1.996(5) N1-Cul-N2 84.5(3)
Cul-N2 2.103(6) 01-Cul-N2 171.5(2)
cul-cli 2.2607(19) N1-Cul-Cl1 171.7(2)
Cu2-01#1 2.019(5) o1-Cul-Cll 87.14(15)
Cu2-01 2.019(5) N2-Cul-Cl1 98.00(17)
Cu2-CI2 2.2552(17) O1#1-Cu2-01 180.0
Cu2-Cl2#1 2.2552(17) O1#1-Cu2-CI2 85.39(15)
01-Cu2-CI2 94.61(15)
O1#1-Cu2-Cl2#1 94.61(15)
01-Cu2-Cl2#1 85.39(15)
Cl2-Cu2-Cl2#1 180.00(6)

Operacje symetrii:
S22-Cu: #1 -x+1,-y+1,-z+2
S34-Cu: #1 -x+1,-y+1,-z+2
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W kompleksie z dwoma ligandami S22, dla jonu Cul zaobserwowano niewielkie
wychylenie z ptaszczyzny N2O w Kierunku srodkowego jonu miedzi(I1l) wynoszace 0.195
A. Brak wychylenia Cu2 z ptaszczyzny O.Cl, wynika z potozenia jonu miedzi(ll) na
srodku symetrii. W kompleksie S34-Cu odlegtos¢ jonu Cul od ptaszczyzny NoO wynosi
0.138 A, podczas gdy kation Cu2 ponownie lezy w plaszczyznie ptasko-kwadratowej.
Dla zwigzku S32-Cu, w ktérym cala trdjjadrowa czasteczka jest niezalezna symetrycznie,
skrajne jony Cul i Cu3 sa wychylone z ptaszczyzn N2O odpowiednio o 0.122 A
i 0.191 A. Dla s$rodkowego jonu Cu2 wychylenie z plaszczyzny utworzonej przez
fenolanowe atomy tlenu i jony CI- wynosi 0.026 A. Natomiast w zwigzku S32-Cu
pierécienie aromatyczne w ligandach sg praktycznie wspotptaszczyznowe z wezesniej
zdefiniowanymi ptaszczyznami N2O, w przeciwienstwie do S22-Cu i S34-Cu.

W centrosymetrycznych strukturach S22-Cu i S34-Cu kat pomig¢dzy ptaszczyznami
utworzonymi przez pierScienie aromatyczne jest rowny 180.0°, co takze jest
konsekwencja potozenia jonu Cu2 na srodku symetrii. Natomiast w S32-Cu wartos¢ kata
pomiedzy plaszczyznami definiowanymi przez pierScienie aromatyczne ligandow

(C1-C2-C3-C4-C5-C6 i C21-C22-C23-C24-C25-C26) wynosi 164.86° (Rysunek 73).

Rysunek 73. Nalozenie struktur S22-Cu (czerwony), S32-Cu (niebieski) i S34-Cu (zielony).
Nalozone zostaly na siebie atomy Cul, N1, N2, Ol, Cl1 w gérnej czesci kompleksu. Atomy wodoru
zostaly pominigte dla czytelnosci.

Ligand N2O-donorowy tworzy z centrami koordynacji sze$cio- i pigcioczionowe
pierScienie chelatowe. Wartosci katow torsyjnych na mostku etylenodiaminowym,
bedacym czgdcig pierScienia  pigcioczlonowego, dla badanych kompleksow

[Cus(L)2Cls4] oscyluja wokot wartosci 50°. Najmniejsze warto$ci kata torsyjnego
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znaleziono w zwiazku Cu32, w ktorym kat torsyjny N3-C29-C30-N4 wynosi 48.3(3)°,
podczas gdy dla drugiego z ligandéw miara N2-C10-C9-N1 jest rowna -48.9(3)°.
Natomiast najwicksza wartos¢ kata N1-C9-C10-N2 rowng -53.1(3)° znaleziono
w S22-Cu, a dla czgsteczki z ligandem S34 warto$¢ kata torsyjnego N2-C9-C8-N1
wynosi -49.6(8)°.

W strukturach zwiazkoéw o budowie [Cus(L)2Cla] nie wystepuja atomy wodoru, ktore
moglyby tworzy¢ klasyczne wigzania wodorowe. Aniony Cl° zwigzane z jonami
miedzi(Il) zaangazowane sg w utworzenie sieci oddziatywan stabilizujacych strukture,
ktorych dtugosci C-H...Cl mieszczg sic w zakresie 2.43 A— 2.99 A (Tabela 43).
Ponadto w analizowanych zwigzkach znaleziono oddzialywania, w ktére sa
zaangazowane elektrony orbitali 7 pier$cieni aromatycznych. Kodem Cgl oznaczono
pierscien aromatyczny C1-C-C3-C4-C5-C6, a kodem Cg2 pierScien zawierajacy atomy
C21-C22-C23-C24-C25-C26. W zwiazku S32-Cu wystepuja oddziatywania C-H...n
z pierscieniami aromatycznymi Cgl i Cg2, a dlugos¢ oddziatywania C25-H25...Cgl#4
(#4 -x+1,y-1/2,2-1/2) jest rowna 2.94 A. Drugi z pierécieni Cg2 tworzy oddziatywanie
C27-H27B....Cg2#5 (#5 -X,y-1/2,-z+1/2) z grupa metylowg o zblizonej dtugosci 2.93 A.
Natomiast w strukturze S22-Cu zidentyfikowano tylko jedno oddziatywanie
C7-H7A...Cgl#4 (#4 X,-y+1/2,z+1/2) o dtugosci 2.89 A.

Tabela 43. Oddzialywania wewngtrz- i miedzyczgsteczkowe dla $22-Cu, S32-Cu i $43-Cu /4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
S22-Cu
C2-H2...CI2 0.95 2.81 3.593(3) 140.9
C9-H9A...Cl2#2 0.99 2.88 3.852(3) 168.8
C12-H12C...CI1 0.98 2.85 3.408(4) 1171
C12-H12A...Cl2#1 0.98 2.77 3.474(3) 129.4
C11-H11C...CI2#3 0.98 2.75 3.487(4) 132.2
Cl1-H11C..Cl1#3 0.98 2.91 3.654(4) 133.6
C11-H11A..Cl1 0.98 2.89 3.450(4) 116.9
S32-Cu
C28-H28...Cl4#1 0.95 2.83 3.732(2) 158.2
C8-H8...Cl1#2 0.95 2.96 3.833(2) 152.6
C2-H2..CI3 0.95 2.74 3.534(3) 141.0
C22-H22...Cl4 0.95 2.67 3.467(3) 142.0
C13-H13B...Cl4 0.99 2.90 3.548(3) 124.1
C30-H30A...CI3#3 0.99 2.87 3.711(3) 142.9
C11-H11B...Cl4#4 0.99 2.89 3.612(3) 130.4
C11-H11B...02#4 0.99 2.45 3.328(3) 147.6
C11-H11lA..Cl1 0.99 2.79 3.298(3) 112.7
C31-H31B...CI2 0.99 2.79 3.270(3) 110.4
C31-H31A...CI3#3 0.99 291 3.629(3) 130.0
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C31-H31A...01#3 0.99 2.44 3.347(3) 151.4

C10-H10B...Cl4#4 0.99 2.96 3.775(3) 140.2
C29-H29B...Cl4#1 0.99 291 3.693(3) 136.1
C12-H12B...Cl4#4 0.98 2.98 3.553(3) 118.2
C33-H33A...CI3 0.99 2.85 3.469(3) 121.0
Cl4-H14A..CI1 0.98 2.94 3.751(3) 140.5
C32-H32C...CI3#3 0.98 2.99 3.585(3) 120.5
C34-H34C...CI3 0.98 2.95 3.439(3) 112.0
S34-Cu
C9-H9B...ClI2#2 0.99 2.95 3.758(8) 139.9
C2-H2...ClI2 0.95 2.69 3.495(8) 143.1
Cl1-H11C...CI2#2 0.98 2.88 3.494(9) 121.9
C10-H10B...CI1 0.99 2.80 3.265(8) 109.3
C10-H10A...CI2#2 0.99 2.99 3.655(9) 125.1
C10-H10A...01#2 0.99 241 3.317(10) 152.1
C12-H12B...CI2#1 0.99 2.85 3.458(8) 120.0
C5-H5...CI1#3 0.95 2.87 3.672(8) 143.4
C13-H13B...CI2#1 0.98 2.90 3.441(9) 116.0
C8-H8A...CI3#3 0.99 2.73 3.441(7) 129.5

Operacje symetrii:

S22-Cu: #1 -x+1,-y+1,-z+2 #2 -x+1,y-1/2,-z+3/2 #3 -x+1,-y+1,-z+1
S32-Cu: #1 -x+1,y-1/2,-z+1/2  #2 -x,y+1/2,-z+1/2 #3 x+1y,z #4x-1y,z
S34-Cu: #1 -x+1,-y+1,-z+2 #2 -x+1,-y+1,-z+1 #3 -x+1,y+1/2,-z+3/2

Trzecia grupe nowo otrzymanych kompleksow miedzi(Il) z ligandami
N2O-donorowymi tworza dwa zwigzki, ktore mozna przedstawi¢ za pomocg ogdlnego
wzoru [Cu(L)2]Cl. Kompleksy tego typu otrzymano w syntezach, w ktorych uzytymi
ligandami byty S7 1 S8.

Zwigzek S7-Cu wykrystalizowat w uktadzie trojskosnym w grupie przestrzennej P-1.
W czesci asymetrycznej znajduja si¢ dwa kationy kompleksowe [Cu(L)2]?" i cztery
aniony CI" (Rysunek 74). W wyniku syntezy zwigzku S8-Cu otrzymano monokrysztaty,
ktore wykrystalizowaly w uktadzie jednoskoSnym w grupie przestrzennej P2i/c. Czgsé
asymetryczna S8-Cu obejmuje dwie potowki kationu kompleksowego i dwa aniony CI'.
Pozostate dwie potowki [Cu(L)2]** zostaly wygenerowane przy zastosowaniu
przeksztalcenia przez $rodek symetrii (#1 -Xx,-y+1,-z+1 i #2 -x+1,-y+1,-z+2). W obu
zwiazkach stwierdzono obecno$¢ protondow zwigzanych z aminowymi atomami azotu.
W S8-Br dla czytelno$ci pominigto numeracje atomow wegla (od C21 do C32)
w otoczeniu Cu2, ktora jest analogiczna do zaprezentowanej dla ligandu zwigzanego

z Cul.
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S7-Cu

S8-Cu

Rysunek 74. Zwigzki S7-Cu u gory i S34-Cu na dole. Czes¢ asymetryczna zostata przedstawiona
za pomocq elipsoid, natomiast czeS¢ czqgsteczki symetrycznie zalezng przedstawiono w sposob
szkieletowy (#1 -x,-y+1,-z+1 i #2 -x+1,-y+1,-2+2).

Jony miedzi(ll) w wyzej przedstawionych strukturach charakteryzuja si¢ otoczeniem
N202-donorowym utworzonym przez dwa dwukleszczowo zwigzane ligandy. Dla S8-Cu
obliczone wartosci 14 1 14> wynoszg 0, co jest konsekwencja polozenia jonow miedzi(II)
na $rodku symetrii. Jednakze analizujac dtugo$ci wigzan i warto$ci katow w otoczeniu
kationéw miedzi(IT) stwierdza si¢ deformacj¢ ptasko-kwadratowej sfery. W zwigzku
S7-Cu dla obu jonow Cu(ll) obliczone wartosci indeksu geometrycznego sa mniejsze
0d 0.1. Dla Cul wartosci te wynoszg t4 = 0.068 i 14” = 0.066, a dla Cu2 obliczone warto$ci
tau sg rowne 14 = 0.082 i 14> = 0.094. Uzyskane wartosci indekséw geometrycznych
potwierdzaja, ze kazdy z jonow miedzi(ll) w S7-Cu i S8-Cu posiada sfere koordynacyjna
w ksztalcie zdeformowanego ptaskiego kwadratu [128,129].

W powyzszych zwigzkach miedzi(II) wartosci katoéw pomiedzy wigzaniami mieszczg
si¢ w zakresie 88.14° - 180.00°. W obu kompleksach miara kata N-Cu-O jest wigksza dla
atomow N/O bedacych czescia jednego liganda, w poréwnaniu z miara kata tworzonego
przez atomy dwoch ligandow. Dla przyktadu, w zwigzku S7-Cu w otoczeniu Cul,
warto$¢ kata O1-Cul-N1 wynosi 91.59(7)°, podczas gdy wartos¢ kata O2-Cul-N1 jest
rowna 88.48(7)°.
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Tabela 44. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtow [°] w sferze koordynacyjnej S7-Cu
i S8-Cu.

S7-Cu
Cul-02 1.8949(14) 02-Cul-01 174.95(8)
Cu1-01 1.8984(15) 02-Cul-N1 88.48(7)
Cul-N1 2.003(2) 01-Cul-N1 91.59(7)
Cul-N3 2.018(2) 02-Cul-N3 91.62(7)
Cu2-04 1.9004(15) 01-Cul-N3 88.69(7)
Cu2-03 1.9027(15) N1-Cul-N3 175.52(8)
Cu2-N5 2.003(2) 04-Cu2-03 172.86(8)
Cu2-N7 2.013(2) 04-Cu2-N5 88.36(7)
03-Cu2-N5 92.00(7)
04-Cu2-N7 91.83(7)
03-Cu2-N7 88.62(7)
N5-Cu2-N7 173.57(8)
S8-Cu
Cul-01#1 1.917(2) O1#1-Cul-01 180.0
Cul-01 1.917(2) 01#1-Cul-N1 88.14(11)
Cul-N1 2.001(3) 01-Cul-N1 91.86(11)
Cul-N1#1 2.001(3) O1#1-Cul-N1#1 91.86(11)
Cu2-02 1.903(2) 01-Cul-N1#1 88.14(11)
Cu2-02#2 1.903(2) N1-Cul-N1#1 180.0
Cu2-N3#2 2.018(3) 02-Cu2-02#2 180.0
Cu2-N3 2.018(3) 02-Cu2-N3#2 88.21(11)
02#2-Cu2-N3#2 91.79(11)
02-Cu2-N3 91.79(11)
02#2-Cu2-N3 88.21(11)
N3#2-Cu2-N3 180.0

SE.CU: $1 ey L2+ 42 K1yl 242

W S7-Cu, jony Cul i Cu2 praktycznie lezg w ptaszczyznie N2O> utworzonej przez
zwigzane dwukleszczowo ligandy, niewielkie wychylenie z tej ptaszczyzny wynosi
odpowiednio 0.002 A i 0.003 A. Natomiast dla S8-Cu, w zwigzku z potozeniem atomow
miedzi na elemencie symetrii, nie obserwuje si¢ zadnego wychylenia z ptaszczyzny N2O».
W zwigzku S7-Cu pier§cienie aromatyczne w zwigzanych ligandach sa wychylone
w przeciwne strony (w stosunku do siebie) od wczesniej zdefiniowanych plaszczyzn
N202. W otoczeniu Cul warto$¢ kata pomigdzy ptaszczyznami zawierajacymi pierscienie
aromatyczne (C1-C2-C3-C4-C5-C6 i C21-C22-C23-C24-C25-C26) wynosi 170.85°.
Natomiast dla czasteczki drugiej, zawierajacej jon Cu2, wartos¢ kata pomiedzy
plaszczyznami C41-C42-C43-C44-C45-C46 i C61-C62-C63-C64-C65-C66 jest wicksza
i rowna 166.83°. W przypadku kationu kompleksowego w S8-Cu, w otoczeniu Cul
zaobserwowano wigksze wychylenie pierscieni aromatycznych z plaszczyzny N2O2 niz

w drugiej czasteczce zawierajacej Cu2. Kolejng konsekwencja specjalnego potozenia
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jonow Cu(ll) jest rownoleglo$¢ pier§cieni aromatycznych w otoczeniu kazdego z jonow
metalu.

Skoordynowane zasady Schiffa tworzag z jonami miedzi(ll) sze$ciocztonowe
pierScienie chelatowe. Konformacj¢ zwigzanych dwukleszczowo ligandéw S7 i S9
charakteryzuja wartosci katow torsyjnych na mostkach propylenodiaminowego. W S7-
Cu, w otoczeniu jonu Cul, wartosci katow torsyjnych N1-C8-C9-C10 i C8-C9-C10-N2
sa do siebie zblizone i wynosza odpowiednio -173.2(5)° i -171.7(4)°. Analogicznie
zdefiniowane katy dla drugiego z ligandoéw, zawierajgce atomy N3 i N4, wynoszg -
82.1(6)° 1 171.5(4)°. W kationie kompleksowym z jonem CuZ2 znaleziono odpowiadajace
wczesniejszym wartosci: -85.1(6)° i 171.0(4)° (dla ligandu zawierajgcego N5 i N6) oraz
-175.6(4)° 1 -173.8(4)° (dla ligandu zawierajacego N7 i N8). W zwigzku S8-Cu wartosci
katow N1-C8-C9-C10 i C8-C9-C10-N2 wynoszg -176.8(3)° i 172.6(3)° i sg podobne do
tych znalezionych w S27-Cu. Natomiast w otoczeniu drugiego z jonow Cu wartosci
katow N3-C28-C29-C30 i C28-C29-C30-N4 sg rozne od poprzednich i wynosza
odpowiednio 53.3(4)° 1 167.0(3)°. W S7-Cu odlegto$¢ pomiedzy terminalnymi atomami
wegla a pierscieniem aromatycznym ligandu, do ktorego te grupy naleza, wynosi od
7.327 A do 9.335 A. Zmniejszenie warto$ci kata torsyjnego w S8-Cu jest zwigzane z
mniejsza odleglo$cia terminalnych atoméw wegla (6.595 A), a pozostate odlegtosci
mieszcza si¢ w wyze] wymienionym zakresie. Zmian¢ konformacji 1 potozenia
niezwigzanych fragmentow —(CH2)3-N-(CHs)2 obrazuje takze natozenie struktur
zawierajacych jon miedzi Cu2 w zwiazkach S7-Cu (czerwony) i S8-Cu (niebieski)
(Rysunek 75).

Otoczenie Cul Otoczenie Cu2

Rysunek 75. Natozenie struktur S7-Cu (czerwony), S8-Cu (niebieski). Nafozone na siebie zostaly
atomy tworzqgce ptasko-kwadratowq sfere koordynacyjng.
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Jak wczedniej wspomniano, z rdznicowej mapy gestosci znaleziono atomy wodoru

potaczone z aminowymi atomami azotu (H2N, H4N, H6N i H8N dla S7-Cu

i H2N i H4N dla S8-Cu). Atomy te sg zaangazowane w tworzenie sieci oddziatywan

N-H...Cl z wolnymi anionami C1 (Tabela 45). W czgsteczkach zwigzku S7-Cu dlugosci

oddzialywan N-H...Cl mieszczg sie w zakresie 1.99 A - 2.02 A, a w S8-Cu oba tego typu

oddzialywania maja taka samg dtugo$é rowng 2.02 A. Na stabilizacje obu struktur

krystalicznych wptywa takze sie¢ oddziatywan C-H...Cl, ktére poza anionami CI” tworza

takze atomy chloru bgdace podstawnikami w pierscieniach aromatycznych S7-Cu.

Analogicznie w S8-Cu atomy bromu takze tworza oddziatywania C-H...Br.

Dla fenolanowych atoméw tlenu w obu zwigzkach znaleziono wewnatrzczasteczkowe

oddziatywania z atomami wodoru grup -CHz ligandow, ktorych dlugos¢ C-H...O miesci

sie w zakresie 2.24 A —2.28 A.

Tabela 45. Oddzialywania wewngtrz- i miedzyczgsteczkowe dla ST-Cu i S8-Cu [4,°].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
S7-Cu
N2-H2N...CI11 1.00 1.99 2.987(2) 173.5
N6-H6N...CI9 1.00 2.02 3.006(2) 170.7
N4-H4N...CI10 1.00 2.02 3.011(2) 171.0
N8-H8N...Cl12 1.00 1.99 2.990(2) 178.5
C25-H25...Cl11#1 0.95 2.83 3.595(2) 138.3
C30-H30B...CI9#2 0.99 2.83 3.662(2) 141.9
C8-H8B...CI3 0.99 2.91 3.810(2) 150.8
C8-H8B...02 0.99 2.26 2.812(3) 113.9
C10-H10B...Cl12#3 0.99 2.97 3.698(2) 1315
C10-H10A...CI3 0.99 2.82 3.723(2) 152.2
C71-H71C...Cl10#4 0.98 2.98 3.796(3) 141.8
C71-H71B...CI1#5 0.98 2.83 3.646(3) 140.7
C23-H23...CI2#6 0.95 2.98 3.800(2) 145.8
C31-H31A...Cl9#2 0.98 2.67 3.570(3) 153.4
C7-H7...CI110#7 0.95 2.76 3.578(2) 145.3
C47-H47...Cl12#8 0.95 2.76 3.595(2) 146.9
C51-H51A...CI11#1 0.98 2.90 3.720(2) 142.3
C29-H29A...Cl1 0.99 2.81 3.475(2) 1255
C70-H70B...CI10#4 0.99 2.83 3.666(2) 142.6
C3-H3...Cl4#9 0.95 2.83 3.724(2) 156.2
C45-H45...Cl12#8 0.95 2.96 3.776(2) 144.9
C48-H48B...CI7 0.99 2.90 3.818(2) 154.8
C48-H48B...04 0.99 2.24 2.819(3) 116.1
C11-H11C...Cl12#3 0.98 2.70 3.580(3) 149.1
C11-H11B...CI8#10 0.98 2.85 3.822(3) 170.8
C50-H50B...CI11#1 0.99 2.93 3.660(2) 1315
C50-H50A...CI7 0.99 2.90 3.785(2) 148.7
C69-H69A...CI5 0.99 2.79 3.429(2) 122.6
C43-H43...CI8#6 0.95 2.81 3.704(2) 157.5
C52-H52C...CI2#7 0.98 2.94 3.871(3) 159.5
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C52-H52B...CI10 0.98 2.92 3.495(2) 118.7
C52-H52A...CI11#1 0.98 2.66 3.542(3) 150.5
C65-H65...CI19#4 0.95 2.87 3.616(2) 136.3
C49-H49A...CI9 0.99 2.98 3.628(3) 124.1
C72-H72C...CI10#4 0.98 2.73 3.608(3) 149.9
C72-H72A...Cl4#8 0.98 2.84 3.814(3) 170.6
C32-H32B...CI6#9 0.98 2.97 3.883(3) 154.9
C32-H32A...CI11#1 0.98 291 3.818(3) 153.8
C12-H12B...CI5#11 0.98 2.98 3.895(3) 155.8
C12-H12A...CI12#3 0.98 2.82 3.666(3) 145.0
S8-Cu
C3-H3...Br4#3 0.95 2.98 3.907(4) 164.3
C8-H8A...Brl#l 0.99 2.99 3.836(4) 144.7
C8-HB8A...01#1 0.99 2.28 2.809(4) 112.0
C7-H7...Cl1#4 0.95 2.75 3.546(3) 142.1
C32-H32C...Br3#5 0.98 3.12 3.648(4) 115.0
C32-H32B...ClI2 0.98 2.65 3.575(4) 156.7
N4-H4N...CI1#6 1.00 2.02 3.015(3) 1715
C9-H9B...Cl1#4 0.99 2.95 3.735(4) 137.1
C28-H28B...Br3#2 0.99 3.00 3.764(4) 134.5
C28-H28A...Brl 0.99 3.05 3.810(3) 134.6
C30-H30A...CI2#7 0.99 2.68 3.550(4) 146.8
C10-H10B...Br1#1 0.99 2.82 3.718(4) 150.6
C10-H10A...CI1#8 0.99 2.98 3.609(4) 122.4
N2-H2N ...CI2#9 1.00 2.02 2.998(3) 165.0
C12-H12A...Cl1#4 0.98 2.87 3.821(4) 163.5
C11-H1iC...CI2#1 0.98 2.94 3.464(4) 114.7
C11-H11B...Br4#10 0.98 3.03 3.945(5) 156.0
C11-H11A...CI1#8 0.98 2.82 3.683(4) 147.6

Operacje symetrii:

S7-Cu: #1 -x+2,-y+1,-z #2x+1y,z #3x\y,z-1 #4 -x+1,-y,-z+1
#8 -x+1,-y+1,-z+1 #9x+1y-1,z #10 x,y+1,z-1
S8-Cu: #1 -X,-y+1,-z+1 #2 -x+1,-y+1,-z+2 #3 x,y,z+1

#7 X,-y+3/2,2-1/2  #8 -x+1,-y+1,-z+1 #9 -X,y-1/2,-z+3/2

#7 -X+2,-y,-Z

Ponadto w zwigzku S8-Cu znaleziono oddziatywania z jonami miedzi(IT), w ktore sa
zaangazowane elektrony m pierscieni aromatycznych (Rysunek 76). Kodem Cgl
oznaczono pierscien aromatyczny C1-C-C3-C4-C5-C6, a kodem Cg2 pierscien
C21-C22-C23-C24-C25-C26. Dla Cgl...Cu2 i dla Cgl...Cu2#11 (#11 x-1,y-1,z-2)
odleglo$¢ jest taka sama i wynosi odpowiednio 3.698 A. Dla analogicznych oddzialywan
Cg2...Cul i Cg2...Cul#12 (#12 -x,y-1,z-1) dlugo$¢ oddziatywania wynosi 3.790 A.
Ponadto, atom Br oddziatuje z pierscieniem Cg2#13 (#13 -x,y-1,z-1) z odlegloscia rowna

3.992 A.
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#4 -x+1,y-1/2,-2+3/2  #5 -x+1,y+1/2,-z+3/2 #6 Xx,-y+3/2,z+1/2
#10 -x,y-1/2,-z+1/2



Rysunek 76. Zblizenie na jony Cul i Cu2 w S8-Cu. Linig przerywang zaznaczono oddzialtywania
Cg...Cu.

W bazie zwigzkéw matoczasteczkowych CSD znaleziono jedna struktur¢ zwigzku
miedzi(Il) z dwoma zwigzanymi ligandami S7 (stan na dzien 3.08.2024, kod: BUDHAK)
[132]. W kompleksie BUDHAK jon miedzi(ll) posiada otoczenie zdeformowanej
piramidy kwadratowej, a jeden z ligandow zwiazany jest trojkleszczowo, podczas gdy
drugi zwigzany jest dwukleszczowo. Struktura S27-Cu i BUDHAK réznig si¢
parametrami i objetoscia komorki elementarnej. Jest to zwigzane z obecnoscig dwoch
czasteczek w czgéci asymetrycznej w S27-Cu w pordwnaniu z jednym kompleksem
w BUDHAK. Roéznice w architekturze struktur pokazuje nalozenie czasteczek

(Rysunek 77).

Rysunek 77. Natozenie struktur S27-Cu (niebieski) i BUDHSK (czerwony). Natozone zostaly
atomy N1, Oli Cul.

Bezposrednio po syntezie, w ktorej najpierw otrzymano in situ ligand S26,
a nastgpnie dodano metanolowy roztwor soli miedzi(Il), otrzymano zielone
monokrysztaty. Zwigzek S26-Cu wykrystalizowal w uktadzie trojskosnym w grupie

przestrzennej P-1. W cze$ci asymetrycznej znajdujg si¢ dwie polowki zwigzku
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kompleksowego [Cuz(L)2Cls] i molekuta wody (Rysunek 78). Symetrycznie zalezne
polowki zostalty wygenerowane przy zastosowaniu przeksztatcenia przez $rodek symetrii

(#1 -x+2,-y+1,-z+1 i #2 -x+1,-y+2,-z+2).

Rysunek 78. Czes¢ asymetryczna S26-Cu zostata przedstawiona za pomocq elipsoid, natomiast
cze$¢ czqsteczki symetrycznie zalezng przedstawiono w sposob szkieletowy (#1 -x+2,-y+1,-z+1

i #2 -x+1,-y+2,-2+2).

W S26-Cu kazdy z jonéw miedzi(Il) jest potaczony z dwukleszczowo zwigzanym
ligandem N2O-donorowym oraz dwoma anionami CI-. Fenolanowe atomy tlenu O1 i O3
sg mostkujagcymi atomami pomig¢dzy symetrycznie zaleznymi jonami Cu(ll).
Z roznicowe] mapy gestosci elektronowej znaleziono atomy wodoru polaczone
z aminowymi atomami azotu N2 i N4 oraz atomy H1W i H2W z czasteczki wody.

W zwigzku S26-Cu wartosci obliczonych indeksow geometrycznych dla jonow Cul
i Cu2 wynosza odpowiednio 15 = 0.588 i 15 = 0.718. Wartosci te skazuja na architekturg
w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy trygonalnej [126]. Dla jonu Cu2 geometria
bipiramidy jest mniej zdeformowana, niz dla Cul (Rysunek 79). W ponizszym opisie
struktury, atomy rownowazne symetrycznie bedg oznaczone poprzez dodanie do nazwy
atomu #1 1 #2, ktore odpowiadaja nastgpujagcym kodom przeksztatcen symetrii
#1 -X+2,-y+1,-z+1 | #2 -X+1,-y+2,-2+2,
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Rysunek 79. S26-Cu z wyszczegaolnieniem sfery koordynacyjnej Cu(Il) w ksztalcie zdeformowanej
bipiramidy trygonalnej.

Jak juz wspomniano, oba jony Cu(II) posiadajg otoczenie zdeformowanej bipiramidy
trygonalnej, z aksjalnie zwigzanymi N1 i O1#1 w czasteczce pierwszej badz N3 i O3#2
w czasteczce drugiej. W otoczeniu Cul kat pomigedzy aksjalnie zwigzanymi atomami
wynosi 169.68(7)° (Tabela 46). Plaszczyzne ekwatorialng tworzg atomy O1-Cl1-Cl2,
a katy pomiedzy wigzaniami koordynacyjnymi nalezg do zakresu 106.10° — 134.41°.
W przypadku sfery kationu Cu2, kat N3-Cu2-O3#2 jest rowny 168.19(7)°, a wartosci
katow pomiedzy wigzaniami koordynacyjnymi w ptaszczyznie O3-CI3-Cl4 wynosza
od 110.95° do 123.83°. W obu czasteczkach wychylenie atomow miedzi(IT)
z plaszczyzny ekwatorialnej w kierunku iminowych atomow azotu jest jednakowe
(0.045 A). Pomiedzy symetrycznie zaleznymi atomami miedzi(Il) i fenolanowymi
atomami tlenu tworzy si¢ czteroczlonowy pierScien. Kat pomiedzy plaszczyznami
definiowanymi przez pierscienie O1-Cul-O1#1-Cul#l, O2-Cu2-O2#2-Cu2#2 jest rowny
39.84° i opisuje orientacje czasteczek kompleksu wzgledem siebie. Odlegtos¢ Cul-Cu#l
wynosi 3.108 A i jest mniejsza w poréwnaniu z odlegloscia w czasteczce drugiej Cu2-
Cu2#2, ktora jest rowna 3.162 A.

Ligandy zwigzane dwukleszczowo utworzyty z jonami Cul i Cu2 szeSciocztonowe
pierscienie chelatowe. Konformacje¢ mostkow etylenodiamonowych charakteryzujg
wartosci katow torsyjnych, ktore wynoszg -174.28(18)° dla N1-C8-C0-N2 oraz 78.7(3)°
dla N3-C28-C29-N4. Odlegtosci terminalnych atomow wegla C11 1 C13 od pierscienia
C1-C2-C3-C4-C5-C6 wynosza odpowiednio 9.027 A i 8.202 A. Natomiast dla drugie;
czasteczki odlegtosci C31 i C33 od pierscienia C21-C22-C23-C24-C25-C26 sg mniejsze
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i wynosza 8.619 A i 5.739 A, co wskazuje na inne utozenie w przestrzeni fragmentu

-(CH2)2-N-(CH2-CHp3)x.

Tabela 46. Wybrane wartosci dtugosci wigzan [A] i kqtow [°] w sferze koordynacyjnej S26-Cu.

$26-Cu
Cul-N1 1.955(2) N1-Cul-O1#1 169.68(7)
Cul-01#1 1.9821(16) N1-Cul-01 91.58(7)
Cu1-01 2.0224(16) O1#1-Cul-01 78.18(7)
cul-CI2 2.3364(6) N1-Cul-CI2 90.45(6)
cui-cil 2.4731(6) O1#1-Cul-CI2 95.81(5)
Cu2-N3 1.9584(19) 01-Cul-CI2 134.41(5)
Cu2-03#2 1.9795(16) N1-Cul-Cl1 91.59(6)
Cu2-03 2.0256(16) O1#1-Cul-Cl1 92.48(5)
Cu2-CI3 2.3898(7) o1-Ccul-Cll 106.10(5)
Cu2-Cl4 2.3962(6) Cl2-cul-Cl1 119.36(2)
N3-Cu2-03#2 168.19(7)
N1-Cu2-03 92.63(7)
03#2-Cu2-03 75.74(7)
N3-Cu2-CI3 89.51(6)
03#2-Cu2-CI3 95.26(5)
03-Cu2-CI3 123.83(5)
N3-Cu2-Cl4 91.08(6)
03#2-Cu2-Cl4 97.25(5)
03-Cu2-Cl4 125.10(5)
CI3-Cu2-Cl4 110.95(2)

Operacje symetrii:
#1 -x+2,-y+1,-z+1  #2 -x+1,-y+2,-2+2

W analizowanej strukturze S26-Cu znaleziono jedno klasyczne wigzanie wodorowe,
w ktorym donorem jest grupa aminowa, a akceptorem czasteczka wody.
Dhugo$¢ wigzania wodorowego N2-H2N..O1W wynosi 1.77 A (Tabela 47).
Ponadto zlokalizowane z réznicowej mapy gestosci elektronowej atomy HIW i H2W
tworza miedzyczasteczkowe oddziatywania z atomami ClI1#4 i CI2#3 z otoczenia jonow
Cul (#3 -x+1,-y+1,-z+1 i #4 X-1,y,z ), a ich odlegtoéci wynosza odpowiednio 2.33(5) A
i 2.20(5) A. Natomiast czasteczka wody jest takze akceptorem oddziatywania
C11-H11B..01W o dhugosci 2.63 A. Atomy tlenu z grup hydroksylowych bedacych
podstawnikami w  pierScieniach  aromatycznych  wspottworza  odziatywania
04-H40..ClI1#1 i 02-H20..Cl4#2 (#1 -x+2,-y+1,-z+1 i #2 -Xx+1,-y+2,-z+2)
o dhugoéciach 2.38 A i 2.36 A. Ponadto atom O2 jest zaangazowany w stabilizacje
struktury poprzez oddziatywanie z atomem wodoru jednej z grup etylowych, a dtugosé
interakcji C32-H32A...02#9 (#9 -x+2,-y+2,-z+2) wynosi 2.63 A. Jony CI tworza
rozbudowang sie¢ oddziatywan C-H...Cl, ktorych dtugos$ci mieszczg si¢ w zakresie od

2.66 A do2.98 A.

221



Tabela 47. Wigzanie wodorowe oraz oddzialywania wewngtrz- 1 miedzyczgsteczkowe

dla S26-Cu /4, °J.

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
04-H40...Cl1#1 0.84 2.28 3.1178(18) 173.4
02-H20...Cl4#2 0.84 2.36 3.1638(18) 160.2
O1W-H2W...CI2#3 0.93(5) 2.20(5) 3.106(2) 164(4)
O1W-H1W...Cl1#4 0.83(5) 2.33(5) 3.160(2) 178(4)
N4-H4N...CI3 1.00 2.12 3.114(2) 175.0
N2-H2N...01W 1.00 1.77 2.699(3) 153.1
C28-H28A...Cl4 0.99 2.66 3.217(2) 116.1
C8-HBA...CI2 0.99 2.83 3.310(2) 110.4
C9-HIB...Cl4#5 0.99 2.74 3.693(2) 161.9
C9-HIA...CI1 0.99 2.88 3.618(3) 132.1
C27-H27..CI1#6 0.95 2.82 3.550(2) 134.7
C29-H29B...CI2#7 0.99 2.96 3.777(2) 140.9
C22-H22...CI3#2 0.95 2.69 3.406(3) 132.4
C24-H24...CI1#1 0.95 2.95 3.673(2) 133.4
C2-H2...Cl2#1 0.95 2.75 3.457(2) 132.1
C32-H32B...Cl4#8 0.99 2.67 3.298(3) 1215
C32-H32A...02#9 0.99 2.63 3.236(3) 119.8
C13-H13B...CI3#10 0.98 2.84 3.719(3) 1495
C13-H13A..CI1 0.98 2.85 3.798(3) 162.6
C31-H31C...CI3 0.98 2.98 3.715(4) 133.1
C31-H31A...CI2#11 0.98 2.88 3.823(4) 160.8
C11-H11C...CI3#12 0.98 2.64 3.519(3) 149.3
C11-H11B..01W 0.98 2.63 3.345(5) 129.7

Operacje symetrii:
#1 -X+2,-y+1,-z+1  #2 -X+1,-y+2,-z+2 #3 -x+1,-y+1,-z+1 #4Ax-1y,z #5X)y,z-1 #6X\y,z+1 #7 -x+2,-y+1,-z+2
#8 x+1y,z #9 -x+2,-y+2,-z+2 #10x,y-1,z-1  #11 x,y+1,z+1 #12 -x+1,-y+2,-z+1

Ostatnig, najliczniejszg grupe otrzymanych komplekséw miedzi(Il), stanowig zwigzki
monojadrowe o architekturze [Cu(L)Cl], w ktorych jony miedzi(ll) sa zwigzane z
ligandami N2O donorowymi i anionem CI". Tego typu potaczenia otrzymano w wyniku
syntez, w ktorych byty zastosowane ligandy S6, S27, S28, S29, S31 i S33 (Rysunek 80).
Pomimo podobnej budowy strukturalnej, zwiazki te wykrystalizowaty w rdéznych
uktadach krystalograficznych i grupach przestrzennych. Kompleksy S6-Cu i S29-Cu
wykrystalizowaty w uktadzie rombowym w grupach przestrzennych Pbca i Pca2i,
podczas gdy zwiazki S27-Cu, S28-Cu, S29-Cu i S33-Cu wykrystalizowaly w uktadzie

jednoskos$nym, trzy pierwsze w grupie przestrzennej P21/n, a ostatni w P2;/c.
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S6-Cu S27-Cu

S28-Cu S29-Cu

S31-Cu S33-Cu

Rysunek 80. Struktury komplekséw miedzi(ll) o wzorze ogdlnym [Cu(L)Cl].

Dla powyzszych kompleksow miedzi(Il) wyliczono wartosci indeksow
geometrycznych ts i 14’ [128,129]. Dla czytelno$ci uzyskane wartosci tau zestawiono na
rysunku wraz z wyszczegolnieniem ksztattu sfery koordynacyjnej (Rysunek 81).
W zwigzku S6-Cu, kationu miedzi(lI) charakteryzuje si¢ architekturg w ksztalcie
zdeformowanej hustawki, podczas gdy w pozostaly pieciu zwigzkach, jony metalu
posiadaja zdeformowang plasko-kwadratowa sfere koordynacyjng. Najwigksze

deformacje zaobserwowano dla S31-Cu, a najmniejsze dla S29-Cu.
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S6-Cu S27-Cu
74 =0552 ity =0.523 7% =0113 it =0.104

S28-Cu S29-Cu
174=0.086 its =0.085

S31-Cu S33-Cu
74=0.165 i1’ =0.152 74=0.138 it =0.136

Rysunek 81. Kompleksy miedzi(ll) o budowie [Cu(L)CI] z wyszczegolnieniem sfery
koordynacyjnej Cu(ll) w ksztalcie zdeformowanej hustawki (S6-Cu) oraz zdeformowanego
plaskiego kwadratu (527-Cu, S28-Cu, S29-Cu, S31-Cu, S33-Cu).

Jak juz wspomniano, atomy miedzi(ll) w wyzej przedstawionych strukturach
charakteryzujg sie¢ czterokoordynacyjng sfera utworzong przez ligandy N2O-donorowe
i jony CI. W zwigzku S6-Cu kat definiowany przez atomy N1-Cul-Cl1 wynosi
145.85(11)° 1 jest wigkszy od kata O1-Cul-N2, ktérego wartos¢ jest rowna
136.28(12)° (Tabela 48).

224



Tabela 48. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtow [°] w sferze koordynacyjnej zwigzkéw

0 budowie [Cu(L)CI].

S6 -Cu
Cul-01 1.923(3) 01-Cu1-N1 94.25(13)
Cul-N1 1.943(3) 01-Cul-N2 136.28(13)
Cul-N2 2.050(4) N1-Cul-N2 96.31(14)
cul-cli 2.2265(11) 01-Cul-Cl1 91.53(9)
N1-Cul-Cl1 145.85(11)
N2-Cul-Cl1 102.52(10)
S27-Cu
Cul-01 1.917(5) 01-Cu1-N1 92.1(2)
Cul-N1 1.947(6) 01-Cul-N2 170.7(2)
Cul-N2 2.103(6) N1-Cul-N2 83.9(2)
Cul-CI3 2.237(2) 01-Cul-CI3 90.45(17)
N1-Cul-CI3 173.4(2)
N2-Cul-CI3 94.38(18)
S28-Cu
Cul-01 1.923(2) 01-Cul-N1 91.78(12)
Cul-N1 1.946(3) 01-Cu1-N2 170.32(12)
Cul-N2 2.102(3) N1-Cul-N2 83.64(13)
cul-cll 2.2423(10) 01-Cul-Cl1 91.22(8)
N1-Cul-Cl1 173.80(10)
N2-Cul-Cl1 94.17(8)
$29-Cu
Cul-01 1.9007(18) 01-Cul-N1 91.83(8)
Cul-N1 1.936(2) 01-Cu1-N2 173.80(9)
Cul-N2 2.081(2) N1-Cul-N2 84.28(8)
cul-cll 2.2443(7) 01-Cul-Cl1 90.27(6)
N1-Cul-Cl1 174.05(7)
N2-Cul-Cl1 94.08(7)
S31-Cu
Cul-01 1.9042(12) 01-Cul-N1 93.09(6)
Cul-N1 1.9426(15) 01-Cul-N2 170.44(6)
Cul-N2 2.0635(14) N1-Cul-N2 84.17(6)
cul-cli 2.2403(5) 01-Cul-Cl1 91.09(4)
N1-Cul-Cl1 166.34(5)
N2-Cul-Cl1 93.68(4)
S$33-Cu
Cul-01 1.9073(11) 01-Cul-N1 92.86(5)
Cul-N1 1.9440(13) 01-Cu1-N2 170.60(5)
Cul-N2 2.0763(14) N1-Cul-N2 84.10(5)
Cul-CI2 2.2538(4) 01-Cul-CI2 90.49(4)
N1-Cul-CI2 170.01(4)
N2-Cul-CI2 94.00(4)

W przypadku pozostatych pigciu komplekséw miedzi(Il) zwigzane ligandy tworza

zdeformowane ptasko-kwadratowe otoczenie atomdéw metalu, w ktérym wartosci kgtow

miedzy wigzaniami koordynacyjnymi mieszcza si¢ w zakresie 83.64° - 94.38°.
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W kazdym ze zwigzkow najmniejsza warto$¢ zostala znaleziona dla kata definiowanego
przez atomy N1-Cul-N2, a najwigksza dla kata pomiedzy wigzaniami jonow miedzi(1l)
z aminowym atomem azotu i z jonem CI. W przypadku zwigzku S6-Cu, najmniejsza
warto$¢ odpowiada katowi O1-Cul-Cl1, a najwicksza Cl11-Cul-N2.

Analiza geometrii ponownie wskazuje, ze dlugo$¢ wigzania pomigdzy iminowym
atomem azotu N1, a centrum koordynacji Cul jest mniejsza w poréwnaniu z wigzaniem
Cul-N2, gdzie N2 jest azotem aminowym. Potwierdza to silniejszg interakcje z jonami
metalu dla atomow iminiowych, w poréwnaniu z atomami aminiowymi.
Warto przypomnie¢, ze podobna roznicg zaobserwowano dla wczesniej opisanych
zwigzkow zelaza(Ill) i miedzi(ll), w ktorych ligandy N.O-donorowe zwigzane sa
w trojkleszczowy sposob. Dla wszystkich badanych w niniejszej pracy zwigzkow
miedzi(II), ktore sg zwigzane z oboma atomami azotu, réznica w dtugosciach wigzan jest
wigksza od 0.1 A. Najwieksza roznice zaobserwowano dla czasteczki 1 w zwiazku
S32-Cu i wynosi ona 0.165 A. Natomiast najkrotsze wiazanie Cul-Niminowy jest
w zwigzku S29-Cu (1.936(2) A), a najdtuzsze (2.112(2) A) we wczeséniej wspomnianej
molekule 1 zwigzku S32-Cu.

W zwigzkach w ktorych otoczenie kationu miedzi(Il) przyjmuje architekture
zdeformowanego plaskiego kwadratu, mozna stwierdzi¢ wychylenie jonow miedzi(Il)
plaszczyzny N20O-donorowej. Najwicksze wychylenie dla jonu Cul zaobserwowano
w zwigzku S31-Cu (0.182 A), a najmniejsze w S29-Cu (0.087 A). W kompleksach
S27-Cu i S28-Cu te wartosci sg podobne i wynosza odpowiednio 0.152 A i 0.155 A.
Zmiana ksztattu pierwszej sfery koordynacyjnej, z ptaskiego kwadratu na hustawke,
jest zwigzana z zwigkszeniem wychylenia jonow miedzi z powyzszej plaszczyzny.
W S6-Cu odlegtoéé jonu Cul od ptaszczyzny N2O jest najwieksza i wynosi 0.620 A.
W analizowanych powyzej zwigzkach pier$cienie aromatyczne zwigzanych ligandow nie
leza w jednej ptaszczyznie z O1, N1 i N2. Roznice w potozeniu pier§cieni aromatycznych

oraz w geometrii catych czgsteczek przedstawia natozenie struktur (Rysunek 82).
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Rysunek 82. Nalozenie struktur S27-Cu (zielony), S28-Cu (z6#ty), S29-Cu (pomararnczowy), S31-
Cu (czerwony) i S33-Cu (niebieski). Natozone zostaly na siebie atomy azotu i tlenu pochodzgce
ze zwigzanego liganda, atomy wodoru zostaly pominiete dla czytelnosci.

Ligandy N>O-donorowe tworzg z centrami koordynacji pigcio- i sze$ciocztonowe
pierscienie chelatowe. W pigciocztonowych pierscieniach chelatowych atomy wegla
mostka etylenodiaminowego sg wychylone z ptaszczyzny N1-Cul-N2. Tylko w zwigzku
S6-Cu pomiedzy atomami N1 i N2 znajdujg si¢ trzy atomy wegla (C8, C9 i C10), wigc
utworzony zostat szeSciocztonowy pierscien. Jest to jedyny zwigzek, w ktorym ligand
bedacy pochodng 3-(dimetyloamino)-1-propylaminy zwigzat si¢ z Cu(ll) wszystkimi
atomami N20-donorowymi. Wsr6d kompleksow miedzi(I) z ligandami S27, S28, S29,
S31 i S33 najwicksze wartosci kata torsyjnego na mostku etylenodiaminowym N2-C9-
C8-N1 znaleziono dla S27-Cu i S28-Cu, wynosza one odpowiednio 52.3(8)° i -52.4(4)°,
W poréwnaniu z warto$cig najmniejsza wynoszaca 46.1(3)° dla kata N1-C16-C17-N2
w S29-Cu. Dla pozostatych dwoch zwigzkéw S31-Cu i S33-Cu wartosci katow
torsyjnych N2-C10-C9-N1 i N2-C9-C8-N1 sa zblizone i wynosza odpowiednio
-50.12(17)° 1 -49.80(18)°.

Tylko w strukturze S6-Cu z rdznicowej mapy gestosci znaleziono atom wodoru H20
potaczony z atomem tlenu O2 grupy hydroksylowej, ktory jest zaangazowany
w tworzenie klasycznych wigzan wodorowych. Dlugo$¢ wigzania 02-H20...01#1
(#1 -x+1/2,y-1/2,z) wynosi 1.81 A (Tabela 49). W wyzej wspomnianych strukturach
znaleziono sie¢ oddzialywan, w ktorych bierze udziat anion CI', a dtugosci oddziatywan
C-H...Cl mieszczg si¢ w zakresie od 2.71 A do 2.99 A. Ponadto w strukturach S27-Cu
i S33-Cu atomy chloru, podstawione w pierscieniu aromatycznym, oddziatuja
z podstawnikami etylowymi sasiednich czasteczek. W S27-Cu oddziatywanie C12-
12B...CI1#1 (#1 -x+3/2,y+1/2,-z+1/2) ma dtugos¢ 2.85 A, podczas gdy w S33-Cu
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odleglo§¢ C13-H13C...CI1#3 (#3 -x+1,-y+2,-z+1) jest rowna 2.94 A. Na stabilizacje
struktury w S31-Cu poza wyzej wspomniang siecig oddziatywan, wplywaja
oddzialywania o dlugosci 2.52 A pomiedzy fenolanowym atomem tlenu O1#3
(#3 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2), a atomem wodoru H7A grupy metoksylowej.

W kazdej ze struktur wystepuja oddziatywania, w ktére zaangazowane
sg pierscienie aromatyczne Cgl (C1-C2-C3-C4-C5-C6). Pierscien Cgl jest
zaangazowany w oddzialywania z grupa -CH, mostka aminowego o dtugosci 2.74 A
(C9-H9B...Cgl#2 (#2 x,-y+1,z-1/2)). W zwigzkach S27-Cu i S28-Cu wystepuja
oddzialywania Cgl...Cgl#4 (#4 -x+1,-y+1,-z+1) o dtugosci odpowiednio 3.702(4) A
i 3.663(2) A. Ponadto w S27 znaleziono Cgl...Cgl#5 (#5 -x+2,-y+1,-z+1) o dtugosci
3.753(4) A, a w S28-Cu znaleziono oddziatywanie Cgl...Cgl#6 (#6 -x+2,-y+1,-z+1),
ktérego dtugo$é wynosi 3.779(2) A. Natomiast oddziatywania C-H...m stabilizujg
struktury S31-Cu i S29-Cu. W S31-Cu pierscien aromatyczny oddziatuje z terminalng
grupa -CHs w podstawniku etylowym na atomie N2, a dlugo$¢ tego oddzialywania
C12-H12C...Cgl#5 (#5 -x+3/2,y+1/2,-z+1/2) wynosi 2.96 A. Natomiast w S29-Cu
grupa metylowa podstawnika tert-butylowego oddziatuje z Cgl#3 (#3 -x+3/2,y,z-1/2),
a dtugo$é tego oddziatywania C12-H12C...Cgl#3 wynosi 2.770 A. W S31-Cu pierscien
Cgl oddziatuje z sgsiednim Cgl#4 (#4-x+1,-y+1,-z+1), a dlugos¢ oddziatywania wynosi
3.7327(10) A, przesuniecie pierscieni wzgledem siebie wynosi 1.616 A.

Tabela 49. Oddziatywania wewngtrz- | miedzyczgsteczkowe dla kompleksow miedzi o budowie

[Cu(L)CI] /4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
S6-Cu
02-H20...01#1 0.84 1.81 2.640(4) 1716
C7-H7..Cl1#2 0.95 2.86 3.768(4) 161.1
C10-H10B...CI1#3 0.99 2.71 3.612(4) 151.3
C10-H10A...Cl1#4 0.99 2.91 3.810(4) 151.0
C12-H12B...Cl1#4 0.98 2.91 3.811(4) 153.4
S27-Cu
C9-H9A...CI3#1 0.97 2.85 3.650(8) 140.6
C12-H12B...CI1#1 0.97 2.85 3.634(8) 138.8
C12-H12A..CI3 0.97 2.77 3.300(8) 115.1
C3-H3...CI3#2 0.93 2.71 3.630(7) 169.5
C8-H8A...CI3#3 0.97 2.80 3.738(9) 163.1
S28-Cu
C3-H2..Cl1#1 0.95 2.79 3.734(4) 171.1
C9-H9B...CI1#2 0.99 2.86 3.654(4) 137.7
C10-H10B...Br1#3 0.99 3.11 3.850(4) 132.8
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C10-H10A...Br2#4 0.99 3.06 3.853(4) 138.4

C12-H12B...Cl1 0.99 2.76 3.298(4) 114.3
C12-H12A...Brl#2 0.99 2.92 3.735(4) 140.3
C8-H8B...Cl1#5 0.99 2.84 3.795(4) 162.7
C11-H11B...Bri#5 0.98 3.10 3.839(4) 133.3
S29-Cu
C20-H20B...Cl1#1 0.99 2.87 3.834(3) 163.7
C17-H17A...Cl1#2 0.99 2.81 3.613(3) 138.2
C18-H18A...Cl1 0.99 2.88 3.470(3) 119.0
C21-H21A..CI1 0.98 2.90 3.573(3) 126.3
S31-Cu
C10-H10A...Cl1#1 0.99 2.78 3.5231(17) 132.4
C9-H9B...Cl1#2 0.99 2.77 3.5724(18) 138.9
C11-H11B...Cl1 0.99 2.93 3.4424(18) 1135
C11-H11A...Cl1#2 0.99 2.77 3.7445(19) 169.0
C7-H7A...01#3 0.98 2.52 3.398(2) 149.2
S33-Cu
C3-H3...CI2#1 0.95 2.91 3.5664(17) 127.7
C10-H10B...CI2 0.99 2.77 3.4109(18) 122.8
C10-H10A...CI2#2 0.99 2.81 3.7098(17) 152.2
C13-H13C...Cl1#3 0.98 2.94 3.4502(19) 113.2
C13-H13B...CI2 0.98 2.99 3.6356(19) 124.6

Operacje symetrii:
S6-Cu: #1 -x+1/2,y-1/12,z  #2 X,-y+1,z-1/12 #3 -x+1)y,-z+3/2  #4 X,-y+2,z-1/2
S27-Cu: #1 -x+3/2,y+1/2,-2+112 ~ #2 x+112,-y+1/2,2+1/2  #3 -x+1/2,y+1/2,-2+1/2
S28-Cu: #1 x+1/2,-y+3/2,z+1/2  #2 -x+3/2,y-1/2,-z+1/2  #3 x-1/2,-y+3/2,z-1/2 #4 -x+1,-y+1,-z+1 #5 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2
S29-Cu: #1 x+1/2,-y+1,z  #2 -x+3/2,y,z-1/2
S3L-Cu: #1 x+1/2,-y+3/2,2+1/2  #2 X+312,y-1/2,-2+1/2  #3 x+1/2,y-1/2,-2+1/2
S33-Cu: #1 -x+1,y+1/2,-z+3/2  #2 -x+1,-y+1,-z+1 #3 -x+1,-y+2,-z+1

W bazie zwigzkéw matoczgsteczkowych CSD znaleziono jedng strukture zwigzku
S27-Cu (stan na dzien 3.08.2024, kod: XICHAT)[133]. Analiza geometrii zwigzku
XICHAT i S27-Cu nie wskazuje na istotne statystycznie roznice (Rysunek 83BRysunek
54). Nalezy podkresli¢, ze w przypadku struktury zaprezentowanej w niniejszej pracy
mniejszy rozmiar komorki elementarnej, mniejsze amplitudy oscylacji atomow sg
zwigzane z nizszg temperaturg pomiaru (100K w porownaniu z 298K dla XICHAT). Dla
struktury XICHAT parametry komoérki elementarnej sa wigksze o 0.4 — 1.26 % w
poréwnaniu z S27-Cu, podczas gdy objetos¢ komorki elementarnej XICHAT jest o
2.49% wiegksza od objetosci komorki S27-Cu. W bazie struktur matoczasteczkowych
CSD znaleziono takze strukture kompleksu miedzi z ligandem S27, w ktérym aminowy
atom azotu jest sprotonowany a ligand zwigzany dwukleszczowo (stan na dzien
3.08.2024, kod: QERXUH)[134]. Zmiana sposobu wigzania liganda S27, z
trojkleszczowego na dwukleszczowy zwigzana jest z zmiang ksztattu sfery

koordynacyjnej (z ptasko-kwadratowej na tetraedryczna).

229



A B

Rysunek 83. Natozenie struktur S27-Cu (niebieski) i XICHAT (czerwony) (A) po lewej i natozenie
struktur S27-Cu (niebieski) i QERXUH (zielony).

Podsumowujac, w wyniku syntez, w ktorych uzyto ligandy S6, S27, S28, S29, S31
i S33, uzyskano monojadrowe kompleksy miedzi(Il) [Cu(L)CI]. Dla ligandow S7 i S8
otrzymano zwiazki o budowie [Cu(L)2]Cl2, a dla S9 otrzymano monojadrowy kompleks
[Cu(L)ClI2]. Ligandy S22, S32 i S34 zostaly skoordynowane w trojjadrowe kompleksy
[Cus(L)2Cl4], a dla S26-Cu otrzymano kompleks o architekturze [Cu(L)2]Cl-.

Wigkszo$¢ otrzymanych zwigzkéw kompleksowych miedzi(II) charakteryzowata
si¢ plasko-kwadratowg zdeformowang sferg koordynacyjng, a dwa posiadaty architekturg
hustawki. Tylko w jednym kompleksie atomy Cu(Il) posiadty pigciokoordynacyjng sfere
w ksztalcie bipiramidy trygonalnej (S26-Cu). Najliczniejsza grupg zwigzkow miedzi(Il),
ktére otrzymano byly kompleksy z ligandami bedacymi  pochodnymi
2-(dietyloamino)etyloaminy.  Dla  pierwszej  serii  ligandow  (pochodnych
3-(dimetyloamino)-1-propyloaminy), w kompleksach Cu(Il) azot aminowy byt
w wigkszosci sprotonowany, tylko w S6-Cu uzyskano szescioczionowy pierscien
chelatowy N1-C8-C9-C10-N2-Cul. Dla drugiej serii ligandéw, otrzymano dobrej jakosci
krysztaty dla jednego zwiazku S22-Cu. Jak wczes$niej wspomniano, dla S19-Cu
otrzymano monokrysztaty (cienkie igly), ktore nie rozpraszaly promieniowania.
Analiza otrzymanych struktur wskazuje, ze kompleksy miedzi(ll) tatwiej tworza sig
z ligandami N2O-donorowymi, gdy w mostku aminowym znajduja si¢ dwa atomy wegla.
Ponadto istotna wydaje si¢ obecno$¢ bardziej wymagajacych sterycznie podstawnikow

na aminowym atomie azotu.
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Zaprojektowane ligandy N>O donorowe wiagza si¢ z jonem miedzi(Il) w sposob
dwukleszczowy lub trojkleszczowy. W pierwszej serii (pochodne propylodiaminy)
ligandy S7 i S8 zwigzane sg dwukleszczowo podczas gdy ligandy serii trzeciej (pochodne
etylodiaminy) S27 i S28 zwigzaty si¢ trojkleszczowo. Utworzenie szeSciocztonowego
pier§cienia chelatowego jest trudniejsze, ze wzgledu na duza swobode konformacyjng
mostka propylenodiaminowego. W zwigzku S6-Cu, ligand zwigzal si¢ w sposob
trojkleszczowy, co moze by¢ podstawg hipotezy, ze efekty elektronowe podstawnikow
takze wptywaja na sposob koordynacji. Podstawione atomy Cl i Br jako podstawniki
elektronoakceptorowe wptywaja na kwasowo$¢ Lewisa centrum metalicznego
i zwigkszaja jego powinowactwo do anionow Cl™ obecnych w roztworze. W przypadku
ligandow serii trzeciej S27 1 S28 swoboda konformacyjna mostkoéw etylenodiaminowych
jest znacznie mniejsza, a wszystkie otrzymane zwiazki kompleksowe tej serii zarowno
dla zelaza(IIl) 1 miedzi(Il) maja ligandy zwigzane w sposob dwukleszczowy.
Warto nadmienié, ze w obecnosci substratu w kompleksach zelaza(III) ligand koordynuje
w sposob dwukleszczowy, a miejsce wczesniej zwigzanego aminowego atomu azotu
1 polaczonych z nim grup metylowych/etylowych zajmuje zwigzany katecholu (rozdziat
19.1). Ponadto, w zwigzku S9-Cu ligand serii pierwszej jest zwigzany w sposob
dwukleszczowy. Podstawione w pierScieniu aromatycznym grupy tert-butylowe
stwarzajg zawade steryczng, ktéra wplywa na mozliwosci koordynacji dodatkowych
ligandow do centrum metalicznego. Jednakze w zwigzku S29-Cu ligand serii trzeciej jest
zwigzany dwukleszczowo, co sugeruje ze finalnie najwickszy wplyw na sposdb
koordynacji liganda do centrum metalicznego ma swoboda konformacyjna mostkow
etylenodiaminowych i propylenodiaminowych. W bazie struktur matoczgsteczkowych
znaleziono 63 struktury, w ktorych jon miedzi(ll) jest zwigzany trojkleszczowo
z ligandem posiadajacym mostek propylenodiaminowy. Przeszukanie ograniczono
do potaczenia ligandu z jonem miedzi przez dwa aminowe atomy azotu i fenolowy atom
tlenu. Podczas gdy dla analogicznego uktadu zawierajgcego mostek etylenodiaminowy
ilo§¢ zdeponowanych struktur jest 4-krotnie wyzsza (271 trafien, stan na dzien
26.08.2024).

W bazie CSD znaleziono ponad 6200 struktur krystalicznych zwigzkéw miedzi,
w ktorych jon centralny tworzy cztery wiagzania z ligandami. Dwa sa polaczeniami
z atomami azotu, jedno z atomem tlenu, a czwarte wigzanie z atomem X (definiowanym
jako jakikolwiek atom). Analizowano wielkosci dwoch katow: ANG1 (definiowany jako
N1-Cu-X) i ANG2 (definiowany przez O-Cu-N2). W idealnej geometrii ptasko-
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kwadratowej, warto$ci tych katow powinny wynosi¢ 180°. W architekturze tetraedru katy
te sag rowne 109°, a w przypadku hustawki jeden powinien mie¢ miare 180°, a drugi 120°.
W otrzymanym przeszukaniu wartosci ANG1 mieszczg si¢ w zakresie 70.3° do 180.0°
(z odchyleniem standardowym rownym 0.7), podczas gdy miary kata ANG2 nalezg do
zakresu 40.9° — 180.0° (z odchyleniem standardowym rownym 0.7). Dla otrzymanych
wynikéw wygenerowano wykres punktowy (scatterplot) (Rysunek 84). Na wykresie
punktowym, na osi poziome] odkladane sg wartosci kata ANGI1, a na osi pionowe]

wartosci kata ANG?2.
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Rysunek 84. Wykres punktowy pokazujgcy zaleznosci kqtow ANGI i ANG2 w strukturach
czterokordynacyjnych kompleksow miedzi(Il).

Aby lepiej zwizualizowa¢ liczbe trafien w stosunku do wartosci zdefiniowanych
katow ANG, wygenerowano takze mape heatplott (Rysunek 85). Wykres punktowy
pokazuje, ze ptasko-kwadratowa zdeformowana sfera i tetraedryczna architektura,
sg najczesciej przyjmowanym otoczeniem atomoéw miedzi(Il). Natomiast dzigki analizie
mapy heatplott mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze najwicksza populacja odpowiada
budowie zdeformowanego tetraedru, a najmniej typowa architekturg jest ksztalt

zdeformowanej hustawki.

232



‘[ m
T T T T T T
100 160

T T
120 140

Rysunek 85. Mapa heatplott, pokazujgca liczbe trafien w funkcji wezesniej zdefiniowanych kqtow
ANGL1 i ANG2.

Podobng analiz¢ przeprowadzono dla zwigzkéw kompleksowych miedzi, w ktérych
jon centralny przyjmuje pigciokordynacyjng sfere. Poszukiwano zwigzkow, w ktorych
jon miedzi tworzy pi¢¢ wigzan z ligandami, w ktorych dwa sa potaczeniami z atomami
azotu, jedno z atomem tlenu, a czwarte i pigte wigzanie z atomem X (definiowanym jako
jakikolwiek atom). Liczba struktur w bazie CSD byta ponad dwukrotnie wyzsza niz dla
komplekséw o LK=4 i wynosita okoto 13300 trafien. W otrzymanym przeszukaniu
wartosci katow pomiedzy atomami mieszczg si¢ w zakresie od 20.3° do 180.0°
(z odchyleniem standardowym réwnym okoto 0.5), a dominujgca wartoscig jest 90.6°.
W bazie CSD znaleziono takze 7855 struktur, w ktorych, atom centralny Cu tworzy szes¢
wigzan z ligandami, w ktorych dwa sg potaczeniami z atomami azotu, jedno z atomem
tlenu, a czwarte, pigte i szoste wigzanie z atomem X (definiowanym jako jakikolwiek
atom). Analiza wynikow przeszukiwan bazy CSD pozwala stwierdzié¢, ze dla zwigzkow
kompleksowych miedzi(Il) bardziej typowa architekturg jest ta, w ktorej jon miedzi
tworzy pie¢ wigzan. Podsumowujac, w otrzymanych zwiagzkach kompleksowych miedzi,
tylko jeden charakteryzowal si¢ najbardziej typowa pigciokordynacyjng sfera.
Wsrod czterokordynacyjnych zwigzkow miedzi, zdecydowana wigkszo$¢ posiadata sfere
koordynacyjng ptasko-kwadratowa. Otrzymano takze dwa zwiazki (S6-Cu i S9-Cu),
w ktorych atomy miedzi(II) charakteryzuja si¢ najmniej typowa sfera koordynacyjna
o architekturze zdeformowanej hustawki.

Warto przypomnie¢, ze zwiazki S22-Cu, S32-Cu i S34-Cu to kompleksy zawierajace

trzy jony miedzi(Il), w ktorych srodkowy jon miedzi jest potaczony z dwoma anionami

233



Cl". W bazie zwigzkow maloczasteczkowych CSD znaleziono dwie struktury podobnych
trojjadrowych zwiazkow, w ktorych skrajne atomy miedzi majg otoczenie N/O donorowe
(stan na dzien 19.08.2024, kody: JECDEB i UDITOT)[135,136].

W przypadku ligandu S27, po zwigzaniu w kompleks S27-Cu wydtuzeniu ulega
wigzanie C-O 0 okoto 0.04 A. Natomiast dla ligandu S28 wigzanie C-O w kompleksie
S28-Cu ma dtugosé¢ zblizong do tej obserwowanej w czasteczce pierwszej (z protonem
na iminowym atomie azotu) i krétsza o ponad 0.04 A w poréwnaniu z czasteczka druga
wolnego ligandu S28. Wiazanie iminowe C=N ulega skréceniu 0 okoto 0.02 A i 0.01 A,
w poréwnaniu z wolnym S27 i czasteczkg pierwsza wolnego S28. Warto nadmienic,
ze w S28-Cu dlugos¢ wigzania C=N przyjmuje wartos¢ odpowiadajaca dlugosci
posredniej pomiedzy tymi wigzaniami w czasteczkach pierwszej i drugiej.
Dtugosci wigzan w pierscieniach S27-Cu i S28-Cu wskazuja, ze gestos¢ elektronowa jest
przesunigta w kierunku elektronoakceptorowych atoméw Cl i Br, co powoduje
zwigkszenie kwasowosci Lewisa jondéw Cu(Il). W celu wizualizacji architektury
ligandow przed i po zwigzaniu dokonano natozenia czasteczki pierwszej struktury S27

z molekutg kompleksu S27-Cu. Natozone zostaly atomy O1, C1, C6 (Rysunek 86).

Rysunek 86. Nafozenie czgsteczki pierwszej struktury S27 (niebieski) i S27-Cu (czerwony).

Natozenie struktur S27 i S27-Cu wskazuje, ze w trakcie koordynacji
w trojkleszczowy sposob, zmianie ulega konformacja otoczenia trzeciorzegdowego atomu
azotu. W kompleksie warto$¢ kata torsyjnego N1-C8-C9-N2 wynosi 52.3(8)°,
w poréwnaniu z analogicznymi wartosciami w czasteczkach wolnego ligandu, ktore
wynoszg 61.99(15)° 1 62.73(16)°. W czasteczce pierwszej zwigzku S17 odlegtosci
pomiedzy pierscieniem C1-C2-C3-C4-C5-C6, a terminalnymi atomami wegla C11 1 C13
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wynoszg odpowiednio 6.490 A i 4.983 A. W czasteczce drugiej odleglosci terminalnych
atoméw C31 i C33 od C21-C22-C23-C24-C25-C26 wynosza odpowiednio 6.535 A
i 5.207 A. Natomiast po zwiazaniu w kompleksu S28-Cu analogicznie definiowane
odlegtosci od centroidu (C1-C2-C3-c4-C5-C6) sa wicksze i wynoszg odpowiednio
8.238 A16.545 A.

Dla ligandu S29 udato uzyska¢ si¢ monokrysztalty kompleksow zelaza(IIl)
i miedzi(ll), a zwiazki te rdznig si¢ ksztattem sfery koordynacyjnej. W przypadku
S29-Fe sfera ma ksztatt zdeformowanej piramidy kwadratowej, podczas gdy w S29-Cu
jon metalu charakteryzuje si¢ zdeformowanym ptasko-kwadratowym otoczeniem.
Rysunek 87 przedstawia natozenie struktur S29-Fe i S29-Cu (natozone zostaly atomy
01, N1iN2).

Rysunek 87. Natozenie struktur S29-Fe (niebieski) i S29-Cu (czerwony).

Analiza powyzszych struktur wskazuje, ze wigzanie z fenolowym atomem tlenu ma
podobng dlugo$¢ w obu zwigzkach, podczas gdy wigzania z atomami azotu sa o okoto
0.15 A dhuzsze w kompleksie zelaza(IIl). Katy utworzone pomiedzy wigzaniami
koordynacyjnymi tworzonymi przez atomy metali i atomy N/O liganda sa mniejsze
w kompleksie zelaza(Ill). Kat O1-Me-N1 jest mniejszy o 6.56°, kat N1-Me-N2 jest
mniejszy o 6.17°, podczas gdy warto$¢ kata O1-Me-N2 jest mniejsza o 16.05°.
Wyrazng roznicg w architekturze obu zwigzkow wida¢ w utozeniu podstawnikow
etylowych na aminowych atomach azotu oraz w potozeniu atomu wegla C17.
W S29-Fe atom wegla C20 grupy etylowej jest zaangazowany w tworzenie trzech
oddzialywan C-H...Cl o dlugo$ciach w zakresie 2.80 A —2.87 A, podczas gdy dla atomu

terminalnego C21 nie zaobserwowano tego typu oddziatywan. Natomiast w kompleksie
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S29-Cu atomy C20 i C21 tworza po jednym oddzialywaniu C-H...Cl, ktorych dlugosci
sarowne 2.87 A12.90 A.

21.Podsumowanie badan strukturalnych ligandéw N2O oraz komplekséw

zelaza(IlI) i miedzi(Il) z tymi ligandami

W niniejszej pracy opisano 3 serie ligandow N2O-donorowych, tacznie 27 zwigzkow,
a dla 7 z nich okreslono strukture krystaliczng. Ligandy S17, S18, S19, S23 i S24 to
pochodne 2-(dimetyloamino)etyloaminy, podczas gdy ligandy S27 i S28 to pochodne
2-(dietyloamino)etyloaminy. W ligandach S17, S18, S27 i S28 zaobserwowano
przeniesienie protonu z fenolowego atomu tlenu na iminowy atom azotu, co zwigzane
jest z zmiang rozktadu gestosci elektronowej w pier§cieniu aromatycznym (Rysunek 45).
Wiazanie C-O1 dla niesprotonowanego atomu tlenu przyjmuje cze$ciowy charakter
wigzania podwodjnego, a gestos¢ elektronowa zostaje przesunigta w  kierunku
elektroujemnych atomoéw Cl 1 Br. Dla ligandow S17, S18, S23, S24 1 S27 obserwuje si¢
wspotplaszczyznowos¢ fragmentu zawierajacego pierScien aromatyczny Ph-C=N-C,
a reszta mostka etylenodiaminowego C-N-R: jest skrecona w kierunku pier§cienia.
Wspotptaszczyznowos¢ wyzej wspomnianego fragmentu zaobserwowano takze
w ligandach S28 i S19. W S28 fragment C-N-R:2 przyjmuje inng konformacje¢ niz we
wczesniej] wymienionych ligandach, aminowy atom azotu znajduje si¢ dalej od
pierscienia aromatycznego. W S19 caly ligand jest bardzie; wyptaszczony, co jest
wynikiem zawady sterycznej podstawnikéw tert-butylowych i braku silniejszych
oddziatywan C-H...X z atomami fluorowca.

W rozdziale 18.1 opisano trzy struktury zwiazkoéw zelaza(Ill) z ligandami S17, S19
I S29, a w rozdziale 19.1 opisano osiem struktur kompleksow ligand-zelazo(I1I)-katechol
(S7-Fe-CAT, S9-Fe-CAT, S17-Fe-CAT, S18-Fe-CAT, S19-Fe-CAT, S27-Fe-CAT-H-0,
S27-Fe-CAT-MeOH i S28-Fe-CAT). W zwiagzkach S19-Fe i S29-Fe jony zelaza(III)
posiadaja zdeformowang sfer¢ koordynacyjng w ksztalcie bipiramidy trygonalnej
i piramidy tetragonalnej. Taka architektura kompleksow wydaje si¢ stwarza¢ dobry
dostep substratu do centrum katalitycznego, po uwzglednieniu oddysocjowania labilnych
jonow CI. W zwigzku S17-Fe jon zelaza(Ill) polaczony jest dwukleszczowo z dwoma

ligandami 1 charakteryzuje si¢ oktaedryczng zdeformowang sfera koordynacyjna,
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a dwa jony CI zostaly zwigzane w pozycji trans. W trakcie koordynacji ligandu S17
terminalne grupy metylowe zmieniajg swoje polozenie w stosunku do wolnego ligandu
1 znajduja si¢ blizej pierScieni aromatycznych co umozliwia zwiazanie jonow CI.
Aminowe grupy ligandow zawierajace atomy azotu N2 1 N4 sg sprotonowane.
W obecno$ci substratu ligand wigze si¢ w sposob trdjkleszczowy, bez wczesniej
wspomnianej protonacji grup aminowych. Budowa liganda umozliwia zmiang
konformacyjng mostka etylenodiaminowego 1 trojkleszczowy sposdb wigzania do jonow
zelaza(IIT) tworzac izomer mer, co zaobserwowano takze w kompleksie S18-Fe-CAT.
Zmiana podstawnikow metylowych na podstawniki etylowe na trzeciorzegdowym atomie
azotu skutkuje dwukleszczowym sposobem wigzania ligandéw w S27-Fe-CAT-H-0,
S27-Fe-CAT-MeOH i S28-Fe-CAT oraz protonowaniem jednego z aminowych atomow
azotu. Podobna zmian¢ sposobu koordynacji ligandow obserwuje si¢ w zwiazkach
S7-Fe-CAT i S9-Fe-CAT, w ktorych zamiana dwuweglowego mostka N-(CH:)2-N
na trojwegglowy ponownie skutkuje protonacja jednego z aminowych atomow azotu.
Z analizy powyzszych struktur mozna wywnioskowac, ze obecno$¢ grup etylowych na
aminowym atomie azotu i trojweglowego fragmentu N-(CH2)3-N stwarza zawade
steryczng, ktora uniemozliwilaby dwukleszczowe zwigzanie czasteczki katecholu,
dlatego dwukleszczowy sposob wigzania ligandow tworzy hydrofobowa kieszen dla
katecholu (Rysunek 88). Warto nadmieni¢ ze w zwigzkach S17-Fe-CAT, hydrofobowa

kieszen zostaje takze utworzona, jednakze jest ona znacznie mniejsza.

S17-Fe-CAT-H20 S27-Fe-CAT
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S7-Fe-CAT S9-Fe-CAT

Rysunek 88. Przedstawienie zwigzkow kompleksowych uktadow ligand-zelazo(III)-substrat przez
reprezentacje van der Waalsa, pokazujgce hydrofobowq kieszen utworzong wokot substratu.

W strukturach zawierajacych ligandy S17, S18, S27 oraz zwiazany substrat,
znaleziono oddziatywania pierScienia aromatycznego katecholu z atomami wegla
fragmentow N-(CH)x-N-R2. W zwigzku S28-Fe-CAT pierscien aromatyczny katecholu
oddziatluje z iminowsg grupg CH, a w S7-Fe-CAT =z grupg -CH> mostka
propylodiaminowego. Ponadto w oddziatywania sg zaangazowane takze atomy tlenu
czasteczki katecholu, a wszystkie oddziatywania zostaty doktadnie opisane w rozdziale
19.1.

Otrzymano 13 kompleksow miedzi(Il) z wcze$niej zaprojektowanymi zasadami
Schiffa. Wiekszo$¢ monojadrowych komplekséw miedzi(Il) charakteryzowata sie
zdeformowang czterokordynacyjna sferg w ksztalcie ptaskiego kwadratu, tylko dla dwoch
zwigzkéw S9-Cu i S6-Cu sfera przyjmuje architektur¢ hustawki. Otrzymano jeden
dijadrowy kompleks S26-Cu, ktéry posiadat pieciokordynacyjne otoczenie miedzi(Il)
w ksztalcie zdeformowanej bipiramidy trygonalnej. Ligandy S22, S32 i S34 utworzyty
trojjadrowe kompleksy miedzi(Il), w ktorych wszystkie jony Cu(Il) charakteryzowaty si¢
ptasko-kwadratowa zdeformowang sferg koordynacyjna.

W kompleksach S28-Cu i S27-Cu, zwigzane ligandy S28 i S27 zmienily swoja
konformacje w pordwnaniu ze strukturami wolnych ligandow. Atomy tworzace fragment
Ph-C=N-C wciaz sa praktycznie wspolptaszczyznowe, podczas gdy reszta ligandu ulegta
»wyplaszczeniu” w porownaniu z wolnymi S27 1 S28. Obecno$¢ grup etylowych na
trzeciorzegdowym atomie azotu liganda w kompleksach miedzi(II) stwarza zawade

steryczng wokot centrum katalitycznego. Porownujac budowe zwigzkow S29-Fe i S29-
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Cu mozna stwierdzi¢, ze po oddysocjowaniu jonéw Cl” wickszy kation zelaza(III) jest
mniej ekranowany przez grupy etylowe w poréwnaniu z mniejszym jonem miedzi(ll).
Analizujac ksztalt sfery koordynacyjnej miedzi(Il), najlepszy dostep do centrum
katalitycznego po oddysocjowaniu labilnych CI° obserwuje si¢ dla ligandow
zawierajacych mostek propylodiaminowy. Jak juz wspomniano w tych kompleksach
otoczenie miedzi(ll) miato ksztalt zdeformowanej hustawki, co sprzyja dostepowi do
centrum Katalitycznego. W kompleksach miedzi(ll) z ligandami S7, S8, S27, S28
obserwuje si¢ zmian¢ rozkladu gestosci elektronowej zwigzanej z obecno$cia
elektronoakceptorowych podstawnikow Cl i Br, ktéra wptywa na kwasowos$¢ Lewisa
kationow Cu(II). Ptasko-kwadratowa sfera komplekséw miedzi(Il) stwarza warunki do
zwigzania substratu, jednakze w otrzymanych kompleksach obserwuje si¢ zattoczenie

zwigzane z obecnoscig grup etylowych na aminowym atomie azotu.

22. Aktywno$¢ kompleksow zelaza(IIl) i wmiedzi(Il) z ligandami

N2O-donorowymi wobec 3,5-di-tert-butylokatecholu

Dla otrzymanych zwigzkow kompleksowych zelaza(III) i miedzi(II) zbadano
zdolno$¢ do konwersji 3,5-DTBC. Badania aktywnosci prowadzono tylko dla
kompleksow otrzymanych w stanie krystalicznym (o znanym sktadzie, architekturze oraz
bez nadmiaru nieprzereagowanych substratow). Testy aktywno$ci prowadzono
w srodowisku metanolu, a stosunek molowy jonow metalu do substratu wynosit 1:200.
Po zainicjowaniu reakcji rejestrowano widma UV-VIS w zakresie 330-600nm dla
komplekséw miedzi(Il) i 330-800nm dla kompleksoéw zelaza(III).

Dla kompleksow zelaza(III) S17-Fe, S19-Fe i S29-Fe spodziewano si¢ zaobserwowac
zanik pasma z maksimum w okolicy 700-800nm. Analizujac wyniki aktywnoS$ci
katalitycznej uzyskanej dla tych zwigzkoéw nie  zaobserwowano jednak
charakterystycznych zmian spektralnych w tym zakresie swiadczacych o mechanizmie

dziatania zgodnie z mechanizmem dioksygenaz katecholowych (Rysunek 89).
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Rysunek 89. Widma UV-VIS dla monojgdrowych komplekséw zZelaza(IIl).

Zauwazono natomiast wzrost intensywnos$ci pasma z maksimum przy diugosci fali
w okolicy 400nm. Wskazuje to, ze w trakcie konwersji 3,5-DTBC powstaje 3,5-DTBQ

z mechanizmem analogicznym do dziatania oksydaz katecholowych (Rysunek 90).

t-Bu OH t-Bu O
Zwigzek
kompleksowy
OH > O
0,
t-Bu t-Bu

Rysunek 90. Schemat reakcji utleniania 3,5-DTBC do 3,5-DTBQ.

Przeprowadzono réwniez testy aktywnosci dla kompleksow  miedzi(Il)
z ligandami N20-donorowymi. Wsrod badanej grupy znalazly si¢ monojadrowe
kompleksy miedzi(ll) z ligandami S6-S9, S27-S29, S31 i1 S33, dijadrowy kompleks
miedzi(Il) z S26 oraz trzy trijadrowe kompleksy S22-Cu, S32-Cu i S34-Cu. Rysunek 91
I 92 przedstawia wyniki badan aktywnosciowych wobec 3,5-DTBC. Dla badanych
kompleksow miedzi(Il) podczas reakcji utleniania 3,5-DTBC zaobserwowano
spodziewany wzrost charakterystycznego pasma z maksimum w okolicy 400nm. Analiza
widm UV-Vis zarejestrowanych podczas reakcji konwersji wskazuje, ze wszystkie

kompleksy miedzi(Il) dziatajg zgodnie z mechanizmem oksydaz katecholowych.
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W celu poréwnania dziatania badanych kompleksow wyliczono zmiang warto$ci
absorbancji pasma odpowiadajacego tworzacemu si¢ produktowi 3,5-DTBQ (AA,
Tabela 50). Analizujac warto$¢ tego parametru dla kompleksow zelaza mozna zatozy¢,
ze w reakcji z S19-Fe powstalo najwiecej produktu w badanym czasie. Sugeruje to,
ze kompleks S19-Fe jest najbardziej efektywnym Kkatalizatorem wsrdod badanych

zwigzkow zelaza(IlD).

Tabela 50. Zestawienie danych uzyskanych podczas reakcji konwersji 3,5-DTBC.

Zwiazek Wzér Liczba koordynacyjna A [nm] AA

Monojadrowe kompleksy zelaza(I1I)

S17-Fe [Fe(L)2Cl2]*[FeCl4] 6 (kation) i 4 (anion) 399 0.798
S19-Fe [Fe(L)Clz] 5 400 0.949
S29-Fe [Fe(L)Cl2] 5 400 0.731
Monojadrowe kompleksy miedzi(I1I)
S6-Cu [Cu(L)Cl] 4 397 1.435
S7-Cu [Cu(L)2]Cl2 4 393 0.581
S8-Cu [Cu(L)2]Cl2 4 390 0.340
S9-Cu [Cu(L)Cl2] 4 399 1.027
S27-Cu [Cu(L)CI] 4 390 0.133
S28-Cu [Cu(L)CI] 4 387 0.032
S29-Cu [Cu(L)CI] 4 393 0.232
S31-Cu [Cu(L)ClI] 4 398 0.276
S33-Cu [Cu(L)CI] 4 390 0.279
Dijadrowe kompleksy miedzi(IT)
S26-Cu [Cuz(L)2]Cl2 5 398 0.216
Trijadrowe kompleksy miedzi(ll)
S22-Cu [Cus(L)2Cl4] 4 392 0.568
S32-Cu [Cus(L)2Cl4] 4 394 0.523
S34-Cu [Cus(L)2Cl4] 4 390 0.271

A oznacza dlugosé fali przy ktérej odczytano maksimum pasma odpowiadajgcego tworzgcemu sig produktowi 3,5-DTBQ

Zwigzki S19-Fe i S29-Fe strukturalnie r6znig si¢ zawadg steryczng na aminowym
atomie azotu. Ligand S19 posiada grupy metylowe, podczas gdy S29 w tych samych
pozycjach ma grupy etylowe (Rysunek 93). Obecnos¢ wigkszych grup etylowych w S29,
ktore w roztworze majg wigkszg swobode konformacyjng, moze wplywac na ograniczony
dostep substratu do kationu Zelaza(IIl). Analiza struktur krystalicznych réwniez wskazuje
na zmniejszong przestrzen przy centrum Katalitycznym. Natomiast zmiana grup tert-
butylowych w pier§cieniu aromatycznym S19-Fe na elektronoakceptorowe atomy chloru

(S17-Fe), rowniez skutkuje obnizeniem efektywnosci tworzenia 3,5-DTBQ.
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Rz X /\/N\
N R3
OH
R1

R1 R2 Rs

S17 Cl Cl Me
S19 t-Bu t-Bu Me
S29 t-Bu t-Bu Et

Rysunek 93. Schemat przedstawiajgcy budowe ligandow zwigzanych w kompleksy zelaza(IIl).

Uwzgledniajac  obecnos¢ podstawnika elektronoakceptorowego w S17-Fe, ktory
zwigksza kwasowos$¢ Lewisa jonu centralnego przez utatwienie jego interakcji z jonem
3,5-di-tert-butylokatecholanowym, mozna by oczekiwa¢ zwigkszenia skutecznosci
dziatania badanego kompleksu. Jednakze obserwuje si¢ zmniejszenie efektywnosci S17-
Fe w poréwnaniu do S19-Fe, co moze wskazywac, ze to efekty steryczne podstawnikow
tert-butylowych odgrywaja kluczowa role w mechanizmie konwersji 3,5-DTBC, co jest
zgodne z doniesieniami literaturowymi [98,117]. Zalozono, ze w roztworach
biomimetykéw jony chlorkowe, jako labilne ligandy zwiazane z centrum metalicznym,
opuszczaja sfer¢ koordynacyjng, a ich pozycje sg dostepne do oddziatywania substratu
z jonami zelaza(Ill). Analizujac struktury krystaliczne otrzymanych kompleksow
zelaza(Ill), mozna zauwazy¢, ze w sferach koordynacyjnych w ksztatcie zdeformowanej
bipiramidy trygonalnej (S19-Fe) i zdeformowanej piramidy kwadratowej (S29-Fe) po
oddysocjowaniu jonow CI°, przestrzen dostgpna dla substratu jest podobna i znacznie
wigksza niz w oktaedrycznym kompleksie S17-Fe (Rysunek 94). W kompleksie S17-Fe
dwa ligandy S17 sa zwigzane dwukleszczowo tworzac ekwatorialng ptaszczyzng,
a aminowe atomy azotu nie sg zwigzane z jonem Fe(IIT). Wskazuje to, ze w roztworze
fragment -(CH2)2N(CHz)> posiada swobode zmian konformacyjnych ograniczajac
przestrzen dostepng dla 3,5-DTBC. Co moze tlumaczy¢ nizsza efektywno$¢ tego

kompleksu w poréwnaniu z S19-Fe.
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S17-Fe S19-Fe S29-Fe

Rysunek 94. Kationy kompleksowe zawierajgce ligandy S17, S19 i S29. Przedstawienie za
pomocq reprezentacji van der Waalsa pokazuje dostep do centrum metalicznego po
oddysocjowaniu jonow CI .

Wsrod badanych kompleksow miedzi(I) najwickszg efektywnoscia wobec
przeksztatcania 3,5-DTBC wykazal si¢ monojadrowy kompleks S6-Cu zawierajacy
podstawiong grupe OH w pierscieniu aromatycznym (Rysunek 95). Skutecznos$¢ tego
biomimetyku do konwersji substratu byta najwyzsza wsrod wszystkich badanych
zwigzkow miedzi(Il) i zelaza(IIl). Natomiast najmniej efektywnym zwigzkiem wsrod

wszystkich kompleksow byt S28-Cu, zawierajacy w pierscieniu podstawione atomy

bromu.
R4
/
R3 C:N_(CHz)X_ N\
R4
Rj OH
Ry

R1 R2 R3 X Rs

S6 H OH H 3 Me

S7 Cl H Cl 3 Me

S8 Br H Br 3 Me

S9 t-Bu H t-Bu 3 Me

A S27 Cl H Cl 2 Et
S28 Br H Br 2 Et

S29 t-Bu H t-Bu 2 Et

S31 H OMe H 2 Et

S33 H H Cl 2 Et

B S26 H OH H 2 Et
S22 H H Me 2 Me

C S32 H H Me 2 Et
S34 H H Br 2 Et

Rysunek 95. Schemat przedstawiajgcy budowe ligandow zwigzanych w kompleksy (A)
monojgdrowe, (B) dijgdrowy kompleks miedzi(Il) i (C) trijgdrowe kompleksy miedzi(ll).
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Zwiazki S6-Cu, S26-Cu i S31-Cu zawieraly w pierScieniu aromatycznym grupy
hydroksylowe (ligandy S6 i S26) i metoksylowe (ligand S31) (Rysunek 95). Analiza
strukturalna zwigzkow S6-Cu i S31-Cu wskazuje, ze ligandy zwigzaty si¢ trojkleszczowo
w monojgdrowe kompleksy miedzi(ll). Natomiast ligand S26 r6znigcy si¢ od ligandu S6
obecnos$cig grup etylowych na aminowym atomie azotu, zwigzany zostal dwukleszczowo
w dijadrowy kompleks miedzi(Il). W kompleksie S6-Cu mostek propylenodiaminowy
moze wykazywac¢ wigkszg elastyczno$¢ w porownaniu z mostkami etylenodiaminowymi
ligandow S26 1 S31, co skutkuje pozostawieniem wickszej, dostepnej dla substratu
przestrzeni wokol centrum metalicznego (Rysunek 96). Porownanie wyliczonych
wartosci AA dla kompleksoéw z S6 i S26 pokazuje znacznie nizszg efektywnosé S26-Cu
wobec konwersji 3,5-DTBC w poréwnaniu z S6-Cu. Dwukleszczowy sposob wigzania
zasady Schiffa S26 wskazuje, ze podobnie do kompleksu zelaza(IIl) S17-Fe, fragment -
(CH2)2N(CH2CH3)2> w roztworze moze wykazywa¢ duza swobod¢ konformacyjna
ograniczajac przestrzen dostgpng dla substratu. Warto wspomnie¢, ze efekty
mezomeryczne dla podstawnikéw hydroksylowych sa silniejsze niz dla grupy
metoksylowej, co moze tlumaczy¢ wigkszg zdolnos¢ zwigzku S6-Cu do konwersji
3,5-DTBC, w porownaniu z zwigzkiem S31-Cu. Wyliczona warto$¢ AA charakteryzujaca
przyrost produktu jest porownywalna dla kompleksow S26-Cu i S31-Cu. Mniejsza
skuteczno$¢ wobec konwersji substratu dla zwigzku S31-Cu, w poréwnaniu z S6-Cu
moze by¢ zwigzana z ograniczeniem przestrzeni dostgpnej dla substratu zwigzanej

z obecnoscig wiekszych grup etylowych o wigkszej swobodzie konformacyjne;j.

S6-Cu S26-Cu S31-Cu

Rysunek 96. Kationy kompleksowe zawierajqce ligandy S6, S26 i S31. Przedstawienie za pomocg
reprezentacji van der Waalsa pokazuje dostep do centrum metalicznego po oddysocjowaniu
jonow CI .
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Wplyw elektronoakceptorowych podstawnikéw na efektywnos$¢ otrzymanych
kompleksow mozna takze zauwazy¢ poréwnujac zmiany spektralne na widmach UV-VIS
zarejestrowane dla zwigzkow S9-Cu, S8-Cu i S7-Cu. Najbardziej skutecznym
kompleksem wobec konwersji 3,5-DTBC z tej grupy, okazal si¢ by¢ S9-Cu
(z podstawnikami tert-butylowymi w pierscieniu aromatycznym). Kompleksy S8-Cu
I S7-Cu zawierajace w tych samych pozycjach odpowiednio podstawniki bromkowe
i chlorkowe w pier§cieniu aromatycznym wykazaly nizszg skutecznos¢ (Rysunek 95).
Podobnag zalezno$¢ zaobserwowano dla zwigzkow zelaza(Ill): zwigzek S17-Fe,
z podstawnikami chlorkowymi, wykazal gorsza efektywno$¢ w porownaniu
z biomimetykiem S19-Fe zawierajagcym grupy tert-butylowe. Analiza strukturalna
powyzszych kompleksow wskazata, ze ligandy S9, S8 1 S7 tacza si¢ z jonami miedzi(II)
w sposob dwukleszczowy. W kompleksach S8-Cu i S7-Cu zwigzane ligandy tworza
zdeformowane ptasko-kwadratowe otoczenie jondéw metalu. Dwukleszczowy sposob
zwigzania dwoch ligandow ponownie jest skorelowany ze mozliwoscia zmian
konformacyjnych, fragmentu -(CH2)sN(CHz)2 w roztworze i mozliwymi ograniczeniami
przestrzeni dostepnej dla substratu (Rysunek 97). Na podstawie analizy struktury
krystalicznej zwigzku S9-Cu mozna stwierdzié, ze fragment -(CH2)sN(CHz)2 i grupy
tert-butylowe podstawione w pierScieniu aromatycznym sa zdolne do utworzenia

hydrofobowej kieszeni stabilizujacej wigzanie substratu.

S7-Cu S8-Cu S9-Cu

Rysunek 97. Zwigzki kompleksowe zawierajqce ligandy S7, S8 i kation kompleksowy zawierajgcy
ligand S9. Przedstawienie za pomocg reprezentacji van der Waalsa pokazuje dostep do centrum
metalicznego po oddysocjowaniu jonow CI.
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Analiza wartosci wyliczonego parametru AA dla kompleksow S27-Cu, S28-Cu
I S29-Cu (Tabela 50) pozwala zweryfikowa¢ wczesniej postawione hipotezy dotyczace
wptywu efektow podstawnikéw w pierScieniach aromatycznych na skutecznos$é
konwersji przez otrzymane kompleksy. W tej grupie zwigzkow najwickszg wartos¢ AA,
rowng 0.232, uzyskano dla kompleksu z ligandem S29 zawierajacym podstawniki tert-
butylowe, a najmniejsza dla zwigzku z podstawionymi atomami bromu S28-Cu
(AA=0.032) (Rysunek 95). Skuteczno$¢ konwersji 3,5-DTBC otrzymana w reakcji
z wykorzystaniem S28-Cu byta najnizsza wsrod wszystkich badanych kompleksow.
Analiza struktur krystalicznych powyzszych zwigzkéw wskazuje na trdjkleszczowy
sposob wigzania zasad Schiffa. Wszystkie trzy ligandy maja na aminowym atomie azotu
podstawione grupy etylowe, ktére swoimi rozmiarami i mozliwo$ciami zmian
konformacyjnych w roztworach moga powodowac ograniczenie przestrzeni wokot
centréow metalicznych (Rysunek 98). Podobienstwo strukturalne kompleksow S27-Cu,
S28-Cu i S29-Cu (trojkleszczowy sposob wigzania ligandow, plasko-kwadratowe
otoczenie jonéw miedzi(ll) oraz obecnos¢ jednego anionu CI” w sferze koordynacyjnej)
pozwala wnioskowaé, ze za efektywno$¢ biomimetykéw bezposrednio odpowiadaja
efekty steryczne i elektronowe podstawnikow w pierscieniu aromatycznym. Wydaje sig,
ze ilos¢ powstajacego produktu w trakcie 2-godzinnej konwersji 3,5-DTBC wzrasta
zgodnie z szeregiem podstawnikow w pierScieniach aromatycznych ligandow N.O-

donorowych: Br < Cl < t-Bu, co jest zgodne z przestankami literaturowymi [98].

S27-Cu S28-Cu S29-Cu

Rysunek 98. Kationy kompleksowe zawierajgce ligandy S27, S28 i S29. Przedstawienie za
pomocq reprezentacji van der Waalsa pokazuje dostep do centrum metalicznego po
oddysocjowaniu jonow CI .
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Grupy ligandow S7, S8 1 S9 oraz S27, S28 i S29 r6znig si¢ miedzy soba iloscia
atoméw wegla pomigdzy aminowym, a iminowym atomem azotu (Rysunek 95).
Wydawatoby si¢, ze wzrost dtugosci tancucha weglowego we fragmencie N-(CH2)x-N,
ktory moze by¢ skorelowany z wigksza mozliwoscig do zmian konformacyjnych bedzie
ogranicza¢ dostgpng przestrzen wokot jonu metalu dla 3,5-DTBC. Natomiast analiza
wyliczonych warto$ci AA wskazuje na odwrotny efekt, co pozwala postawi¢ hipoteze,
ze skutecznos$¢ biomimetyku wzrasta wraz z dlugos$cig tancucha weglowego fragmentu
N-(CH2)x-N (x = 2i 3). Moze to by¢ zwigzane z obecno$cig niezwigzanej grupy aminowej
w kompleksach S7-Cu, S8-Cu i S9-Cu, ktora zgodnie z doniesieniami literaturowymi
wplywa na zwigkszenie efektywnosci kompleksu[95]. Kompleks S6-Cu takze zawierat
ligand z mostkiem propylodiaminowym, ale zwigzanym trojkleszczowo, a mimo to
wykazal najlepsza skuteczno$¢ wsrod wszystkich komplekséw. Analiza struktur
krystalicznych kompleksow zelazo(I1I)-ligand-katechol z zasadami Schiffa S9 i S7
wskazuje, ze fragmenty N-(CH2)3-N-(CHz)2 ligandéw zwigzanych w sposob
dwukleszczowy tworza hydrofobowa kieszen dostgpng dla zwigzania substratu
(Rysunek 99). Ponadto, zaobserwowano, ze w kazdym otrzymanym kompleksie
aminowy atom azotu jest stabiej zwigzany z centrum miedzi(II), niz iminowy atom azotu.
Po skorelowaniu wynikéw analiz strukturalnych opisanych w niniejszej pracy
1 wyliczonych warto$ci AA mozna postawi¢ kolejng hipoteze, w ktorej zaklada sig, ze w
kompleksach zawierajacych mostki propylenodiaminowe oddysocjowaniu ulegaja
labilne jony CI" i aminowy atom azotu. Hipoteza ta w dobry sposéb ttumaczy najlepsza
efektywnos¢ komplekséw miedzi(Il) z ligandem S6 wsrod wszystkich otrzymanych
biomimetykoéw. Ostatecznym potwierdzeniem tej hipotezy byly by badania aktywnosci
wobec 3,5-DTBC dla kompleksow zelaza(Ill) i miedzi(Il) z tymi samym ligandami
zwigzanymi dwukleszczowo 1 trojkleszczowo. Co stanowié¢ bedzie czgs$¢ kolejnego

projektu realizowanego w ramach tej tematyki.
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S7-Fe-CAT S9-Fe-CAT

Rysunek 99. Przedstawienie zwigzkow kompleksowych uktadow zelazo(I11)- ligand-substrat przez
reprezentacje van der Waalsa, pokazujgce hydrofobowgq kieszen utworzong wokét substratu.

Kompleksy S22-Cu, S32-Cu, S33-Cu i S34-Cu zawierajg ligandy, w ktérych jeden z
atoméw wodoru pierScienia aromatycznego zostal podstawiony grupa metylowa (S22 i
S32), atomem chloru (S33) i atomem bromu (S34) (Rysunek 95). Analiza warto$ci AA
wskazuje, ze najbardziej skutecznym w konwersji 3,5-DTBC wydaje si¢ by¢ kompleks
S33-Cu. Natomiast dla komplekséw z podstawionymi grupami metylowymi, warto$ci
AA  sg porownywalne, podobnie jak dla kompleksow z  ligandami
elektronoakceptorowymi S33-Cu i S34-Cu (Tabela 50). Pordéwnanie struktur
krystalicznych trojjadrowych komplekséw miedzi(ll) z S22, S32 i S34 pokazuje, ze po
usunigciu labilnych jondéw CI° ze sfery koordynacyjnej miedzi(Il) powstaje przestrzen
stwarzajaca mozliwosci do zwigzania substratu (Rysunek 100). Odlegtos¢ migdzy
jonami miedzi(II) w tych kompleksach wynosi 2.972 A (dla S22-Cu), 3.082 A i3.129 A
(dla S32-Cu) i 3.072 A dla S34-Cu. Wartosci te s3 podobne do odlegtosci pomiedzy
kofaktorami w stanie utlenionym oksydazy katecholowej, ktora jest rowna 3.3 A.
Porownywalna efektywnos$¢ kompleksow S22-Cu i S32-Cu, ktorej miarg jest wyliczona
warto$¢ AA wskazuje, ze zamiana grup metylowych na grupy etylowe na aminowym
atomie azotu wydaje si¢ nie wptywaé na skuteczno$¢ otrzymanych biomimetykow
trojjadrowych. Zmiana podstawnika metylowego (S32) na atom bromu w zwigzku
S34-Cu skutkuje zmniejszeniem ilosci powstajacego produktu w stosunku do S32-Cu.
Analiza sfer van der Waalsa wskazuje, ze w trojjadrowych kompleksach miedzi(ll) po
oddysocjowaniu jonéw CI° centra metaliczne sa dostepne dla substratu, zaréwno
w kompleksach z podstawnikami metylowymi i z atomem bromu. Pozwala to stwierdzi¢,
ze na skuteczno$¢ trojjadrowych komplekséw miedzi, nie wptywaja podstawniki na

aminowym atomie azotu, a efekty podstawnikow w pierscieniu. Po raz kolejny wydaje
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si¢, ze wprowadzenie elektronodonorowych grup alkilowych (grupy metylowe i tert-
butylowe) zwigksza efektywno$¢ biomimetykow w pordwnaniu do kompleksow
zawierajacych elektronoakceptorowe atomy (ClI, Br).

Powyzsza hipoteza jest prawdziwa przy zalozeniu, ze trdjjadrowe kompleksy sa
trwate w roztworze metanolowym. Druga z mozliwosci jest zalozenie, ze kompleksy te
w roztworze rozpadaja si¢ na CuClz i dwie jednostki [Cu(L)Cl], ktoére odpowiadajg za
utlenianie 3,5-DTBC do 3,5-DTBQ. W przypadku tego zatozenia skuteczno$¢ jednostek
[Cu(L)CI] jest nizsza w porownaniu z kompleksem S29-Cu, ktory takze zawiera
podstawniki elektronodonorowe (grupy tert-butylowe). Brak zmian w efektywnoSci
miedzy kompleksami S22-Cu i S32-Cu oraz obnizenie ich skutecznosci w stosunku do
S29-Cu moze $wiadczy¢, ze efekty steryczne grup tert-butylowych maja wigkszy wptyw

na zdolno$¢ do utleniania substratu niz charakter elektronoakceptorowy podstawnikow.

S22-Cu S32-Cu S34-Cu

Rysunek 100. Kationy kompleksowe zawierajgce ligandy S22, S32 i S34. Przedstawienie za
pomocq reprezentacji van der Waalsa pokazuje dostgp do centrum metalicznego po
oddysocjowaniu jonéw CI.

Ligandy S33 i S34 r6znig si¢ miedzy soba podstawnikiem w pierScieniu
aromatycznym, ligand S33 zawiera podstawiony atom chloru, natomiast S34 zawiera
w tej samej pozycji atom bromu (Rysunek 95). Wartos$ci AA wskazuja na porownywalng
skuteczno$¢ obu kompleksow do konwersji 3,5-DTBC. Struktura krystaliczna kompleksu
S33-Cu pokazuje, ze jon miedzi(IT) posiada otoczenie ptasko-kwadratowe, a ligand jest
zwigzany w trojkleszczowy sposob. W trdjjadrowym kompleksie S34-Cu, ligandy takze
sg zwigzane w trojkleszczowy sposob. Analiza innych par kompleksow zawierajacych
ligandy z podstawionymi atomami Cl 1 Br wskazuje, ze obecnos$¢ wigkszych atomow
bromu obniza efektywnos$¢ biomimetykow. Warto zauwazy¢, ze wczesniejsze analizy

prowadzone byty dla kompleksow zawierajacych ligandy, w ktoérych atomy wodoru
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zostaty podstawione w dwoch pozycjach w pierscieniu aromatycznym: bezposrednio
przy grupie hydroksylowej zasady Schiffa i naprzeciwko grupy OH. Wigksza
skuteczno$¢ kompleksu miedzi(Il) z ligandem S27 w poroéwnaniu ze zwigzkiem S33-Cu
moze wskazywac, ze podstawienie fluorowcem atomu wegla sasiadujacego z grupa
hydroksylowa wpltywa na zmniejszenie efektywnosci. Obecno$¢ podstawnika
elektronoakceptorowego bezposrednio obok grupy hydroksylowej stwarza zatloczenie
wokot jonu metalu, co zwigzane jest z zmniejszeniem przestrzeni dostgpnej dla substratu
(Rysunek 101).

Uwzglednienie hipotezy o rozpadzie trdjjadrowego kompleksu S32-Cu na jednostki
[Cu(S34)CI], a nastgpnie porownanie wartosci AA dla biomimetykow S28-Cu i S34-Cu
takze wskazuje na wplyw zatloczenia przestrzennego zwigzanego z obecno$cia
podstawnika przy atomie wegla sgsiadujacym z grupa hydroksylowa. Brak atomu bromu
w bezposrednim sgsiedztwie grupy OH w S34-Cu, sprawia ze dla substratu 3,5-DTBC

jest dostepna wigksza przestrzen, co zwigzane jest z wigkszg skutecznoscig biomimetyku.

S27-Cu S33-Cu

Rysunek 101. Kationy kompleksowe zawierajgce ligandy S27 i S33. Przedstawienie za pomocg
reprezentacji van der Waalsa pokazuje dostep do centrum metalicznego po oddysocjowaniu
jonow CI.

Aby lepiej zwizualizowa¢ wyniki przeprowadzonych testow aktywno$ci, dla
wszystkich przebadanych kompleksow zestawiono zmian¢ absorbancji (AA) bedaca
miarg efektywnos$ci biomimetyku (Rysunek 102).

Skorelowanie ~ wyliczonych  wartosci  AA z  badaniami  strukturalnymi

przeprowadzonymi dla badanych komplekséw miedzi(I) i zelaza(IIl), moze wskazywac
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ze efektywno$¢ otrzymanych biomimetykéw zwigzana jest takze z ksztaltem sfery
koordynacyjnej jonéw metali. Sfera koordynacyjna w ksztatcie zdeformowanej hustawki
(S6-Cu, S9-Cu) wydaje si¢ stwarza¢ wigksza przestrzen dost¢png do zwigzania substratu,
niz sfera ptasko-kwadratowa. Warto przypomnie¢, ze w oksydazie katecholowej, jony
miedzi(Il) posiadaja zdeformowang sfer¢ koordynacyjng w ksztalcie piramidy
trygonalnej. W zwigzkach zelaza(Ill) sfera koordynacyjna w ksztalcie zdeformowane;j
bipiramidy trygonalnej komplekséw zawierajacych ligandy tert-butylowe (S29-Fe
I S29-Fe) stwarza wigkszg przestrzen dostepng dla substratu, niz sfera oktaedryczna

z dwoma ligandami zwigzanymi dwukleszczowo (S17-Fe).

Zmiana absorbancji w czasie kowersji 3,5-DTBC do 3,5-DTBQ

$6-Cu
1,435

$9-Cu

1,027 S19-Fe
0,949

S17-Fe
0,798 S29-Fe
0,731

87-Cu $22-Cu
0,581 0,568 $32-Cu
0,523

$8-Cu
0,34 $31-Cu $33-Cu §34-Cu
$26-Cu 829-Cu 276 0,279 0,271

0,232
0216 g7 ¢y ’

0,133

$28-Cu
0,032
—

Rysunek 102. Zmiana absorbancji w czasie konwersji 3,5-DTBC, wyznaczona dla powstajgcego
pasma odpowiadajgcego tworzqcemu si¢ produktowi 3,5-di-tert-butylochinonowi. Niebieskim
kolorem zaznaczono kompleksy zelaza(lll), natomiast dla kompleksow miedzi(ll) wybrano
nastepujgce kolory: fioletowy (monojgdrowe), zielony (dijgdrowe) i pomaranczowy
(tréjjgdrowe).

Dla ligandu S29 otrzymano kompleksy z jonami miedzi(Il) i zelaza(lll). Wyliczone
wartosci  AA wskazuja, ze oba kompleksy metali okazaly si¢ skuteczne
w konwersji 3,5-DTBC. Dla kompleksu zelaza(Ill) wartos¢ parametru AA byla
trzykrotnie wyzsza w poréwnaniu z analogicznym kompleksem miedzi(II). Analiza
strukturalna obu zwigzkow wskazuje na podobng architekture kompleksow.
Uwzgledniajac zatozenie, ze jony Cl™ opuszczaja sfer¢ koordynacyjng kompleksow

w roztworze, dla obu zwigzkéw S29-Fe i S29-Cu otrzymuje si¢ analogiczne strukturalnie
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kationy kompleksowe. Przedstawienie kationow kompleksowych zwigzkow S29-Fe
I S29-Cu w reprezentacji van der Waalsa (Rysunek 103), pokazuje, ze lepszy dostep do
centrum metalicznego jest w kompleksie zelaza(IIl). Jest to zwigzane z wigkszym
promieniem kationu Fe3* w poréwnaniu z Cu?*. Zaklada sie, ze efekty wynikajace ze
zmian konformacyjnych grup etylowych zwigzanych z aminowym atomem azotu

powinny by¢ poréwnywalne.

Rysunek 103. Przedstawienie kationow kompleksowych zwigzkow S29-Cu i S29-Fe przez
reprezentacje van der Waalsa, pokazujgce dostep do centrum metalicznego.

Po przeprowadzonych badaniach aktywnos$ci komplekséw miedzi(Il) i zelaza(Ill), z
mieszanin poreakcyjnych otrzymano monokrysztaty dla ktorych wykonano pomiary
dyfraktometryczne. Wyniki przeprowadzonych eksperymentow zostaly przedstawione w

rozdziale 22.1.

Podsumowujac, na zdolno$¢ badanych kompleksow zelaza(Ill) i miedzi(Il) z
zwigzanymi trojkleszczowymi zasadami Schiffa moze wptywac wiele czynnikéw takich
jak:
architektura kompleksu i ksztatt sfery koordynacyjnej metalu,
sposob wigzania ligandu z jonem metalu,
efekty elektronowe 1 steryczne podstawnikdéw w pierscieniach aromatycznych,

polozenie podstawnikéw w pier§cieniach aromatycznych,

= = = = =

rodzaj jonu metalu.
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22.1 Badania strukturalne monokrysztalow uzyskanych z mieszaniny

poreakcyjnej

Dla przebadanych kompleksow zelaza(Ill) 1 miedzi(Il) =z ligandami
N20-donorowymi podjeto proby krystalizacji produktu z mieszaniny poreakcyjnej w celu
potwierdzenia, ze dzialaja one zgodnie z mechanizmem analogicznym do oksydaz
katecholowych. Z wigkszo$ci mieszanin poreakcyjnych po 1 dniu udato si¢ uzyskaé
monokrystaliczne pomaranczowo-bragzowe osady. Dla krysztalow otrzymanych
z mieszaniny po reakcji prowadzonej z wykorzystaniem S29-Cu (M1), S17-Fe (M2) i
S34-Cu (M3) przeprowadzono badania strukturalne. Dla pozostaltych osadow
krystalicznych wykorzystujac wstepne pomiary (screening) potwierdzono identyczne
parametry komorki elementarnej z M1/M2 1 M3. Dla tych zwigzkdéw nie zbierano pelnych
danych dyfrakcyjnych.

W niniejszej pracy przedstawiono dwie struktury mieszanin zawierajacych czasteczki
substratu 1 produktu (M1 1 M2), oraz jedng strukture czystego produktu
— chinonu (M3). Tabela 51 przedstawia dane krystalograficzne i parametry

udoktadnienia uzyskane dla badanych monokrysztatow.
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M1 i M2 wykrystalizowaly w ukladzie trojskosnym, w grupie przestrzennej P-1.
W czgéci asymetrycznej obu struktur znajduja si¢ trzy czasteczki organiczne i molekuta
wody (Rysunek 104). Atomy wodoru polgczone z atomami tlenow zostaty znalezione

Z r6znicowej mapy gestosci elektronowe;.

M1

M2

Rysunek 104. Czes¢ asymetryczna M1 i M2.

W bazie zwigzkdéw matoczasteczkowych CSD znaleziono jedna strukture analogiczng
z M1, M2 (stan na dzien 11.08.2024, kod: MIPYES) [137]. Nalezy podkresli¢, ze
w wyniku przeszukania znaleziono takze zwigzek LESZUH [138], w ktérym w czgsci
asymetrycznej znajduja si¢ trzy czasteczki 3,5-DTBQ 1 molekuta wody. Kontakt
z autorami struktury LESZUH wskazal, ze nie uwzglednili oni réznicy w dtugosciach
wigzan C-O, tak wigc dwie z czgsteczek organicznych to 3,5-di-tert-butylokatechole
I powinny zawiera¢ atomy wodoru potaczone z atomami tlenu. Analiza geometrii

czagsteczek w MIPYES, M1 i M2 nie wskazuje na istotne statystycznie rdznice.
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Trzy struktury zostaly otrzymane z danych dyfrakcyjnych zebranych w temperaturze
100K. Struktura M1 zaprezentowana w niniejszej pracy charakteryzuje si¢ wigkszymi o
mniej niz 0.5% parametrami, a objetosé komorki elementarnej M1 jest 0 0.3% wigksza w
porownaniu z MIPYES. Struktura M2 charakteryzuje si¢ najlepszym wspotczynnikiem
rozbieznos$ci (R =4.89%), a parametry komorki elementarnej 1 objetosé sa srednio o 0.1%
mnigjsze niz w strukturze MIPYES (R = 8.05%). Dla czytelno$ci w ponizszym opisie
jako czasteczke 1 uwaza si¢ tg zawierajgcg pierscien aromatyczny C1-C2-C3-C4-C5-C6,
czasteczka 2 zawiera pierscien C21-C22-C23-C24-C25-C26, a czasteczka 3 zawiera
pierScien C41-C42-C43-C44-C45-C46. W zwiazku z identyczng geometrig walencyjng
M1 i M2 ponizszy opis dotyczy struktury o najlepszej jakosci (M2).

Analiza geometrii wskazuje ze w czasteczce 1, wigzania C1-O1 i C2-O2 maja dtugosé
1.3650(16) A i 1.3825(15) A (Tabela 53). W czasteczce 2 analogiczne wigzania C21-03
i C26-O4 maja podobne dtugosci, ktore wynosza 1.3563(19) A i 1.3679(18) A.
W czasteczce 3 analogicznie definiowane wigzania C41-05 oraz C42-O6 maja mniejsze
dhugosci 1.2272(17) A i 1.2193(16) A. Dhugoéci powyzej zaprezentowanych wigzan
wskazuja, ze w czasteczce 3 wigzania wegiel-tlen przyjmuja charakter wigzan
podwojnych, a w czasteczkach 1 i 2 maja charakter wigzan pojedynczych. Potwierdza to
takze fakt, ze dla czasteczek 1 i1 2 z réznicowej mapy gestosci elektronowej znaleziono
atomy wodoru polaczone z fenolowymi atomami tlenu. Kolejny argumentem
przemawiajacym za zaproponowanym charakterem wigzan wegiel-tlen jest geometria
pierscieni. W czagsteczkach 11 2 dlugosci wigzan C-C w pierscieniach aromatycznych sg
do siebie zblizone i mieszcza si¢ w zakresie od 1.383(2) A do 1.406(2) A, co wskazuje
ze analizowane pierscienie majg charakter pierscieni aromatycznych. W czasteczce 3,
wigzania C41-C42, C42-C43, C44-C45 i C46-C41 majg dhugosci 1.5499(19) A,
1.4806(19) A, 1.4744(18) A i 1.4464(18) A, natomiast wigzania C43-C44 i C45-C46 s
krotsze od weczesniej wymienionych, i maja dhugo$¢ odpowiednio 1.3497(18) A
i 1.350(2) A. Obserwowane réznice w dlugo$ciach wigzan C-C w piercieniu czasteczki
3 potwierdzaja brak aromatycznego charakteru pierScienia. Dwa krotsze wigzania
odpowiadajg wigzaniom podwojnym, a pozostate wigzaniom pojedynczym. Powyzsza
analiza geometrii czasteczek potwierdza ze w strukturze M2, czasteczki 1 1 2 to 3,5-
DTBC a czgsteczka 3 to produkt wczesniej prowadzonej reakcji utleniania 3,5-DTBQ.
W strukturze M2 kat pomiedzy plaszczyznami definiowanymi przez pierScienie
aromatyczne C1-C2-C3-C4-C5-C6 (Cgl) i C21-C22-C23-C24-C25-C26 (Cg2) wynosi
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73.59°. Plaszczyzna definiowana przez atomy C41-C42-C43-C44-C45-C46 w czasteczce
3,5-DTBQ tworzy z Cgl i Cg2 katy o miarach 42.97° 1 33.91°.

Tabela 52. Wybrane wartosci diugosci wigzan [A] i kqtow [°] w M2.

Czgsteczka 1 — 3,5-DTBC

c1-01 1.3650(16) 01-C1-C6 123.95(12)
C2-02 1.3825(15) 01-C1-C2 115.51(11)
C1-C2 1.4009(19) 02-C2-C1 118.09(12)
C2-C3 1.3964(19) 02-C2-C3 121.11(12)
C3-C4 1.4006(18) C1-C2-C3 120.78(12)
C4-C5 1.3936(19) C2-C3-C4 116.97(12)
C5-C6 1.3944(19) C3-C4-C5 123.31(13)
C6-C1 1.3836(19) C4-C5-C6 118.02(12)

C5-C6-C1 120.37(12)

C6-C1-C2 120.54(12)

Czasteczka 2 — 3,5-DTBC

C21-03 1.3563(19) 03-C21-C26 124.38(13)
C22-04 1.3679(18) 03-C21-C22 114.71(13)
C21-C22 1.406(2) 04-C22-C21 117.17(13)
C22-C23 1.402(2) 04-C22-C23 121.86(13)
C23-C24 1.399(2) C21-C22-C23 120.97(14)
C24-C25 1.403(2) C22-C23-C24 116.04(13)
C25-C26 1.390(2) C23-C24-C25 124.07(14)
C26-C21 1.383(2) C24-C25-C26 117.90(13)

C25-C26-C21 120.07(13)

C26-C21-C22 120.91(14)

Czgsteczka 3 — 3,5-DTBQ

C41-05 1.2272(17) 05-C41-C46 123.77(12)
C42-06 1.2193(16) 05-C41-C42 117.42(12)
C41-C42 1.5499(19) 06-C42-C41 117.68(12)
C42-C43 1.4806(19) 06-C42-C43 123.96(12)
C43-C44 1.3497(18) C41-C42-C43 118.34(11)
C44-C45 1.4744(18) C42-C43-C44 116.24(12)
C45-C46 1.350(2) C43-C44-C45 126.32(13)
C46-C41 1.4464(18) C44-C45-C46 119.98(12)

C45-C46-C41 120.32(12)

C46-C41-C42 118.79(12)

W strukturze M2 znaleziono sie¢ silnych wigzan wodorowych (Tabela 53).
Czasteczka wody jest donorem wigzan, a karbonylowe atomy tlenu sa ich akceptorami.
Dlugos¢ wewnatrzczasteczkowych wigzan O1W-HIWA...06 i O1W-HIWA...O5
wynosi 1.995(13) A i 2.655(18) A, podczas gdy dhugo$¢ wigzania wodorowego O1W-
HIWB...05#1 (#1 -x+1,-y+1,-z) wynosi 2.08 A. Ponadto czasteczka wody jest
akceptorem wigzan wodorowych, w ktérych donorem sg fenolowe atomy tlenu. Dtugo$¢
oddziatywan O1-H10...01W i O2-H20...01W#2 (#2 -x,-y+1,-z) wynosi odpowiednio
1.96 A i 2.03 A. Na stabilno$¢ struktury wplywaja takze wigzania wodorowe tworzace
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si¢ pomiedzy czasteczkami 3,5-DTBC. Oddziatywania O3-H30...02 i 04-H40...03
majg dhugo$¢ 1.95 A i 2.11 A. W M2 znaleziono réwniez oddzialywanie C-H...,
utworzone pomiedzy grupg tert-butylowa czasteczki drugiej, a pierScieniem
aromatycznym (Cg2) czasteczki 2. W interakcji C34-H34A...Cg2#3 (#3 -X,-y+1,-z+1),
odlegtoéé C-H...Cg wynosi 2.94 A. Warto podkresli¢, ze W MIPYES, znaleziono takze
sie¢ wigzan wodorowych, w ktore sg zaangazowane atomy wodoru polaczone z atomami
tlenu wody i 3,5-di-tert-butylokatecholi. Jednakze nie znaleziono oddziatywan, w ktore

sg zaangazowane pierscienie aromatyczne.

Tabela 53. Wigzania wodorowe dla M2 [4, °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
OI1W-HIWA...06 0.857(13) 1.995(13) 2.8400(14) 168.5(18)
OI1W-HIWA...05 0.857(13) 2.655(18) 3.1665(13) 119.6(13)
O1W-H1WB...05#1 0.84 2.08 2.9043(14) 168.9
02-H20...01W#?2 0.84 2.03 2.7914(13) 150.9
01-H10...01W 0.84 1.96 2.7944(13) 1774
03-H30...02 0.84 1.95 2.7694(15) 163.1
04-H40...03 0.84 2.11 2.5974(16) 116.7

Operacje symetrii:
#1 -x+1,-y+1,-z #2 -x,-y+1,-z

Zwigzek M3 wykrystalizowal w ukladzie jednosko$nym w grupie przestrzennej

P21/n. W czesci asymetrycznej znajduje si¢ jedna czasteczka organiczna (Rysunek 105).

Rysunek 105. Struktura M3.

W bazie zwigzkéw matoczasteczkowych CSD znaleziono trzy struktury analogiczne
do M3 (stan na dzien 09.09.2024, kody: HIQTEG, HIQTEGO01, HIQTEG02) [139-141].

Kazda ze zdeponowanych struktur zostala otrzymana z danych dyfrakcyjnych zebranych
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w innej temperaturze: HIGTEQ w temperaturze pokojowej, HIQTEGO01 w 171K,
aHIQTEGO02 w 220K. Wraz z zastosowaniem nizszej temperatury pomiaru, odpowiednio
zmniejsza si¢ rozmiar komorki elementarnej, co zwigzane jest z zmniejszeniem amplitud
oscylacji atoméw. Analiza geometrii walencyjnej czasteczek w strukturach HIQTEG,
HIQTEGO1, HIQTEGO2 i M3 nie wskazuje na istotne statystycznie réznice. Struktura
zaprezentowana W niniejszej pracy charakteryzuje si¢ najmniejszymi parametrami
komorki elementarnej. Parametry a, b 1 ¢ s3 mniejsze o wiecej niz 1% w stosunku do
struktury otrzymanej z danych zebranych w temperaturze pokojowej (HIQTEG), podczas
gdy kat B zmniejszyl si¢ o mniej niz 0.3%. Najwigcksza zmian¢ zaobserwowano
w objetosci komorki elementarnej, poniewaz objetos¢ dla M3 jest o 3.70% mniejsza
w stosunku do HIQTEG. Struktura M3 zaprezentowana w niniejszej pracy odznacza si¢
porownywalnym wspotczynnikiem rozbieznosci rownym 4.46% w stosunku do HIGTEQ
(R=4.4%) podczas gdy w pozostatych strukturach wspotczynniki sg wigksze od 5%.

Wigzania C1-O1 i C2-O2 majg dtugosci odpowiednio 1.2203(17) A i 1.2161(17) A
(Tabela 54). W pierscieniu obserwuje si¢ wyrazne skrocenie wigzan C3-C4 i C5-C6,
ktorych dlugoéci wynosza 1.3481(19) A i 1.3466(19) A, w poréwnaniu z pozostatymi
wigzaniami C-C. Analiza geometrii walencyjnej w M3 i poréwnanie ich z warto$ciami
otrzymanymi dla M1 i M2 wskazuje, ze charakter wigzan podwojnych przyjmuja
wigzania wegiel-tlen oraz wigzania C3-C4 i C5-C6. Natomiast wigzania C1-C2, C2-C3,
C4-C5 i C6-C1 o dtugosciach odpowiednio 1.5567(19) A, 1.4781(18) A, 1.4799(18) A
i 1.455(2) A maja charakter wigzan pojedynczych. Powyzsza analiza geometrii
czasteczek potwierdza ze w strukturze M3 wykrystalizowatl produkt wczesdniej
prowadzonej reakcji utleniania (3,5-DTBQ), co jest spdjne z wynikami uzyskanymi dla
M1iM2.

Tabela 54. Wybrane wartosci dlugosci wigzan [A] i kqtow [°] w M3.

M3 - 3,5-DTBQ

C1-01 1.2203(17) 01-C1-C6 123.71(13)
C2-02 1.2161(17) 01-C1-C2 117.72(12)
c1-C2 1.5567(19) 02-C2-C1 117.27(12)
C2-C3 1.4781(18) 02-C2-C3 124.73(13)
C3-C4 1.3481(19) C1-C2-C3 118.00(11)
C4-C5 1.4799(18) C2-C3-C4 117.10(12)
C5-C6 1.3466(19) C3-C4-C5 125.39(12)
C6-C1 1.445(2) C4-C5-C6 120.27(12)
C5-C6-C1 120.57(13)

C6-C1-C2 118.54(11)
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W strukturze M3 znaleziono sie¢ oddziatywan C-H...O, w tym dwa
wewnatrzczasteczkowe interakcje C8-H8C...02 i1 C10-H10A...O2 o dlugosciach
odpowiednio 2.45 A 12.40 A (Tabela 55). Miedzyczasteczkowe oddziatywania z atomem
tlenu O1 maja dtugosé 2.52 A i 2.55 A odpowiednio dla C6-H6...O1#1 (#1 -x+1,-y+1,-
z+1) i C13-HI13A...01#2 (#2 x+1/2,-y+3/2,z+1/2). Atom tlenu O2 oddziatluje z grupa
metylowa, a odleglo$¢ C12-H12C...02#2 (#2 x+1/2,-y+3/2,z+1/2) wynosi 2.56 A. W M1
Znaleziono rowniez oddziatywanie C-H...w, utworzone pomig¢dzy grupg tert-butylowa,
a pierscieniem C1-C2-C3-C4-C5-C6 (Cgl). Dla oddziatywania C10-H10B...Cgl#3 (#3
-X+1/2,y+1/2,-z+3/2), odlegtoé¢ C-H...Cg wynosi 2.98 A. Warto nadmienié, Ze
w strukturze HIQTEG nie znaleziono podobnych oddziatywan C-H...w, a ilos¢
oddziatywan C-H...O byla mniejsza w poréwnaniu do M3.

Tabela 55. Oddzialywania wewngtrz- i miedzyczgsteczkowe dla M3 [4 i °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
C6-H6...01#1 0.95 252 3.4588(17) 168.8
C8-HSC...02 0.98 2.45 3.0773(18) 121
C10-H10A...02 0.98 2.40 3.0187(18) 121
C12-HI2C...02#2 0.98 2.56 3.4647(18) 154
C13-HI3A...01#2 0.98 2.55 3.4639(19) 156

Operacje symetrii:
#1 -x+1,-y+1,-z+1 #2 x+1/2,-y+3/2,z+1/2

Podsumowujac wyniki uzyskane w rozdziale 22, otrzymano kompleksy miedzi(ll) i
zelaza(Ill), ktore wykazuja zdolno$¢ do konwersji 3,5-di-tert-butylokatecholu.
Najbardziej aktywnym zwigzkiem jest zwigzek S6-Cu, ktérego budowa oparta byta na
propylodiaminie, a na aminowym atomie azotu podstawione byly grupy metylowe. W
kompleksie S6-Cu zwigzany ligand zawieral w pierScieniu aromatycznym grupe
hydroksylowa. Najmniejsza aktywnos$¢ zaobserwowano dla S28-Cu, ktorego budowa
byla oparta na etylenodiaminie, a aminowy atom azotu byl polaczony
z podstawnikami etylowymi. W pierécieniu aromatycznym S28-Cu w dwodch pozycjach
podstawione byly elektronoakceptorowe atomy bromu. Budowe produktu reakcji
potwierdzono badaniami strukturalnymi. Na aktywno$¢ otrzymanych biomimetykow
wptywaja: charakter podstawnikow, elastyczno$¢ mostka diaminowego, ksztalt sfery
koordynacyjnej oraz obecno$¢ wolnego aminowego atomu azotu. Zwiazki zelaza(IIl)
z ligandami N,O-donorowymi scharakteryzowanymi w niniejszej pracy okazaty sie

biomimetykami oksydaz katecholowych. Wyniki powyzszych analiz potwierdzajg, ze
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otrzymano ligandy, ktore po skompleksowaniu zaréwno z jonami Cu(ll) jak i Fe(lll)
tworza selektywne biomimetyki dziatajace zgodnie z mechanizmem analogicznym do
mechanizmu oksydaz katecholowych. Zar6wno wyniki badan spektroskopowych jak i
strukturalnych nie wskazuja, ze kompleksy zelaza(IIl) dziatajg zgodnie z mechanizmem

dioksygenazy katecholowej.
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23. Whnioski

Na podstawie analizy wynikéw badan opisanych w niniejszej pracy mozna

sformutowac nastepujace wnioski:

4 zastosowanie trietyloaminy w syntezach kompleksow zelaza(IIl) prowadzonych
z uzyciem ligandow N2O2-donorowych pozwala otrzymac nietrwate dwujadrowe

kompleksy, w ktorych atomy zelaza potaczone s mostkiem tlenowym,

& sztywna architektura ligandéw N,O2-donorowych pochodnych etylenodiaminy
i cykloheksanodiaminy nie sprzyja aktywnosci katalitycznej kompleksow
zelaza(Ill) jako biomimetykow dioksygenaz katecholowych i oksydaz
katecholowych,

& obecnoéé podstawnikoéw w pierScieniach aromatycznych otrzymanych zasad
Schiffa w pozycjach 3 1 5 wpltywa stabilizujaco na strukture nowo otrzymanych

zwigzkow kompleksowych zelaza(IlI),

& w otrzymanych kompleksach zelaza(IIl) i miedzi(Il) zaobserwowano silniejsza
interakcje pomiedzy jonem metalu a atomem azotu iminowym w poréwnaniu
z wigzaniem metalu z azotem aminowym. Zmiana dtugos$ci wigzan skorelowana
jest z zatloczeniem sterycznym na trzeciorzgdowym atomie azotu.
Stabiej zwigzana grupa aminowa moze wykazywac¢ zdolno$¢ do oddysocjowania
od centrum katalitycznego, w trakcie reakcji utleniania
3,5-di-tet-butylokatecholu, co zwigksza efektywno$¢ dzialania badanych

biomimetykow,

4 otrzymane kompleksy zelaza(Ill) i miedzi(Il) z ligandami N,O-donorowymi
sg zdolne do selektywnego przeksztatcania 3,5-di-tert-butylokatecholu
do 3,5-di-tert-butylochinonu, zgodnie z mechanizmem analogicznym

do dziatania oksydaz katecholowych,
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4 na skuteczno$¢ dzialania otrzymanych kompleksow wptywa obecno$¢ wolnej
sprotonowanej grupy aminowej oraz charakter podstawnikoéw w pier§cieniu
aromatycznym ligandow N>O-donorowych. Podstawniki elektronoakceptorowe
wplywaja na obnizenie efektywno$ci W poréwnaniu ze sterycznie wymagajacymi

grupami tert-butylowymi,

& wsrod kompleksow zelaza(Ill) najbardziej efektywny okazal sie S19-Fe,
natomiast ws$rdod kompleksow miedzi(Il) najlepsza skuteczno$¢ w badanym

czasie wykazal zwigzek kompleksowy S6-Cu,

4 zauwazono, ze kompleksy zawierajace ligandy N.O-donorowe pochodne
propylodiaminy wykazywaty w badanym czasie wigkszg skuteczno$¢ utlenienia
3,5-di-tert-butylokatecholu w poréwnaniu z kompleksami zawierajgcymi zasady

Schiffa bedace pochodnymi etylenodiaminy,
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24.Streszczenie

Celem pracy byta synteza i przebadanie aktywnosci nowej grupy biomimetycznych
kompleksow zelaza(Ill) 1 miedzi(Il) jako analogéw enzymow — dioksygenaz
katecholowych i oksydaz katecholowych. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze budowa
ligandow W zwigzkach kompleksowych odgrywa kluczowa role
w konteks$cie aktywno$ci biomimetykow oraz mechanizmu konwersji Katecholi,
co stanowito podstawg do zaprojektowania nowych ligandéw N,O-donorowych bedacych
zasadami Schiffa.

Na drodze syntezy chemicznej otrzymano trzy serie ligandow (27 zwigzkow),
pochodnych 3-(Dimetyloamino)-1-propylaminy, 2-(Dimetyloamino)etyloaminy
i 2-(Dietyloamino)etyloaminy. Budowe zasad Schiffa potwierdzono spektroskopia
rezonansu magnetycznego ‘H i *C NMR, spektroskopia w podczerwieni oraz analizg
elementarng. Dla 7 zwigzkow (S17L, S18L, S19L, S23L, S24L, S27L i S28L) otrzymano
monokrysztaty, dla ktorych wykonano badania strukturalne potwierdzajace ich budowe.
Otrzymane ligandy wykorzystano w syntezach biomimetykéw. W tym celu
przeprowadzono  szereg  syntez  komplekséw  zelaza(Ill) i  miedzi(ID).
W formie krystalicznej uzyskano 3 kompleksy Fe(lll) (S17-Fe, S19-Fe i S29-Fe),
13 kompleksow Cu(II) (S6-Cu, S7-Cu, S8-Cu, S9-Cu, S22-Cu, S26-Cu, S27-Cu, S28-Cu,
S29-Cu, S31-Cu, S32-Cu, S33-Cu i S34-Cu) i 8 kompleksow potrojnych, w ktorych
zwigzany byl takze substrat — katechol (S7-Fe-CAT, S9-Fe-CAT, S17-Fe-CAT,
S18-Fe-CAT, S19-Fe-CAT, S27-Fe-CAT-H,0, S27-Fe-CAT-MeOH i S28-Fe-CAT).
Nie udato si¢ otrzyma¢ zadnego kompleksu z jonem miedzi(Il) zawierajacego katechol.
Dla otrzymanych krysztatow zwiazkow kompleksowych przeprowadzono badania
strukturalne, ktore pozwolity na okreslenie doktadnej budowy otrzymanych uktadow.

Dla 16 otrzymanych zwigzkow miedzi(Il) i1 zelaza(Ill) potwierdzono aktywnos¢
wobec 3,5-di-tert-butylokatecholu (3,5-DTBC) monitorujac przebieg reakcji na widmie
UV-VIS. Pojawienie si¢ pasma z maksimum przy ok. 400 nm potwierdzilo ze gtéwnym
produktem konwersji 3,5-DTBC przez otrzymane zwigzki jest 3,5-di-tert-butylochinon
(3,5-DTBQ). W badanych uktadach nie zaobserwowano zmian spektralnych
charakterystycznych dla biomimetykow dioksygenaz katecholowych. Ponadto obecno$é¢
3,5-DTBQ w mieszaninie poreakcyjnej zostata potwierdzona badaniami strukturalnymi
monokrysztatéw uzyskanych po prowadzonej reakcji konwersji. Najlepszg aktywnos¢

wsrod wszystkich badanych zwigzkoéw uzyskano dla S6-Cu, w ktérym ligand zawierat
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w pozycji 4 pierscienia aromatycznego grup¢ hydroksylowa. Najmniej aktywny okazat
si¢ kompleks S28-Cu, zawierajacy w pozycjach 3 i 5 pier§cienia aromatycznego
podstawniki bromkowe. Wsr6d kompleksow zelaza(IIl) najlepszg aktywno$¢ wykazat
S19-Fe, w ktorym ligand zawieral grupy tert-butylowe podstawione w pierscieniu
aromatycznym w pozycjach 3 i 5.

Analiza otrzymanych wynikdw wskazuje na korelacje aktywnosci katalitycznej
otrzymanych zwigzkow z ich budowg. Wszystkie otrzymane kompleksy zelaza(III)
1 miedzi(Il) z zaprojektowanymi ligandami dziataja zgodnie z mechanizmem oksydaz
katecholowych. Uzyskane wyniki wskazuja, ze obecno$¢ niezwigzanej sprotonowanej
grupy aminowej znaczaco wplywa na zwigkszenie aktywnosci otrzymanych
kompleksow, podczas gdy elektronoakceptorowe wlasciwosci podstawnikow
chlorkowych 1 bromkowych w pierScieniu aromatycznym obnizaja aktywnos$c.
Badania wykazaly, ze obecno$¢ mostka propylodiaminowego w strukturze liganda
powoduje zwigkszenie efektywnosci katalizatora w pordwnaniu z zwigzkami

zawierajacymi mostek etylenodiaminowy.
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25. Abstract

The work aimed to develop a new group of biomimetic iron(lll) and copper(ll)
complexes and study the activity as analogues of enzymes — catechol dioxygenases
and catechol oxidases. Literature reports indicate that the structure of ligands in complex
compounds plays a key role in the context of biomimetic activity and the mechanism
of catechol conversion, which was the basis for designing new N, O-donor ligands being
Schiff bases.

Three series of ligands (27 compounds) were obtained by chemical synthesis,
derivatives of 3-(Dimethylamino)-1-propylamine, 2-(Dimethylamino)ethylamine
and 2-(Diethylamino)ethylamine. The structure of Schiff bases was confirmed by *H and
13C NMR magnetic resonance spectroscopy, infrared spectroscopy, and elemental
analysis. For 7 compounds (S17L, S18L, S19L, S23L, S24L, S27L, and S28L) single
crystals were obtained, for which structural studies were performed to confirm their
structure. The obtained ligands were used in the syntheses of biomimetics.
For this purpose, a series of syntheses of iron(lll) and copper(ll) complexes were
performed. In the crystalline form, 3 Fe(lll) complexes (S17-Fe, S19-Fe and S29-Fe),
13 Cu(Il) complexes (S6-Cu, S7-Cu, S8-Cu, S9-Cu, S22-Cu, S26-Cu, S27-Cu, S28-Cu,
S29-Cu, S31-Cu, S32-Cu, S33-Cu and S34-Cu) and 8 complexes containing the substrate
— catechol (S7-Fe-CAT, S9-Fe-CAT, S17-Fe-CAT, S18-Fe-CAT, S19-Fe-CAT,
S27-Fe-CAT-H,0, S27-Fe-CAT-MeOH and S28-Fe-CAT) were obtained. No ternary
complex with copper(Il) ion could be obtained. Structural studies were carried out for the
crystals of complex compounds, which allowed for determining the exact structure
of the obtained systems.

For 16 obtained copper(ll) and iron(lll) complexes, activity towards
3,5-di-tert-butylcatechol (3,5-DTBC) was confirmed by monitoring the course
of the reaction in the UV-VIS spectrum. The appearance of a band with a maximum
of approx. 400 nm confirmed that the main product of 3,5-DTBC conversion by the
obtained compounds is 3,5-di-tert-butylquinone (3,5-DTBQ). In the studied systems,
no spectral changes characteristic of catechol dioxygenase biomimetics were observed.
Moreover, the presence of 3,5-DTBQ in the post-reaction mixture was confirmed
by structural studies of single crystals obtained after the conducted conversion reaction.
The best activity among all tested complexes was obtained for S6-Cu, in which the ligand
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contained a hydroxyl group in position 4 of the aromatic ring. The least active complex
was S28-Cu, containing bromide substituents in positions 3 and 5 of the aromatic ring.
Among the iron(l11) complexes, the best activity was shown by S19-Fe, in which the
ligand contained tert-butyl groups substituted in positions 3 and 5 of the aromatic ring.
Analysis of the obtained results indicates correlations between the catalytic activity
of the obtained compounds and their structure. All obtained iron(l11) and copper(ll)
complexes with designed ligands act following the mechanism of action
of catechol oxidases. The obtained results indicate that the presence of an unbound
protonated amine group significantly increases the activity of the obtained complexes,
while the electron-accepting properties of chloride and bromide substituents
in the aromatic ring reduce the activity. Studies have shown that the presence
of a propyldiamine bridge in the ligand structure increases the efficiency of the catalyst

compared to compounds containing an ethylenediamine bridge.
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