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STRESZCZENIE

Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy badan nad wykorzystaniem oddzialywan miedzyczaste-
czkowych do projektowania i syntezy uporzadkowanych struktur krystalicznych, ze szczegélnym uwzgled-
nieniem wiazan halogenowych i chalkogenowych jako stosunkowo nowych i bardzo atrakcyjnych z punktu
widzenia inzynierii krysztatu.

Praca podzielona jest na kilka czesci. Pierwsza z nich stanowi wstep teoretyczny obejmujacy opis,
zalozenia oraz zadania inzynierii krysztalu, a takze charakterystyke wykorzystywanych w niej oddziaty-
wan niekowalencyjnych, w tym wigzan wodorowych, halogenowych, chalkogenowych i innych. W tej cze-

$ci zawarte sa rowniez informacje dotyczace badan wspdtzawodnictwa pomiedzy tymi oddzialywaniami.

W Kkolejnej sekcji przedstawiony jest cel i zakres prezentowanej pracy doktorskiej, a po niej znajduje
sie rozdzial poswigcony oméwieniu wynikéw obejmujacych nastepujace zagadnienia: badania wystepowa-
nia konkurencji pomiedzy oddzialywaniami drugorzedowymi w ciele staltym, przebudowa struktury
krystalicznej pod wplywem kokrystalizacji z odpowiednio dobranymi koformerami, poszukiwanie metod
otrzymywania porowatych struktur krystalicznych stabilizowanych wigzaniami halogenowymi
i wodorowymi oraz indukowanie czynno$ci optycznej czasteczek formalnie achiralnych pod wplywem

kokrystalizacji z chiralnymi ditopowymi donorami wigzan halogenowych.

Ostatnig cze$¢ rozprawy stanowia opisy syntez badanych zwiazkéw oraz szczegdty dotyczace
sposobu ich krystalizacji, a w przypadku ukladow dwusktadnikowych — kokrystalizacji. W sekdji tej
znajduja sie tez dane, na podstawie ktérych otrzymane substancje zostaty zidentyfikowane. Na konicu

dotaczone sa réwniez tabele zawierajace dane krystalograficzne.
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ABSTRACT

The presented dissertation concerns research on the use of intermolecular interactions for the design
and synthesis of ordered crystal structures, with particular emphasis on halogen and chalcogen bonds as

relatively new and very attractive in crystal engineering.

The work is divided into several parts. The first one is a theoretical introduction covering the
description, assumptions and tasks of crystal engineering, as well as a characterization of the noncovalent
interactions, including hydrogen, halogen, chalcogen bonds and others. This section also includes

information about the research on the competition between these interactions.

The next part presents the aim and scope of the dissertation, followed by a chapter with a discussion
of the research results covering several topics: studies of the competition between secondary interactions in
the solid state, reorganization of the crystal structure upon cocrystallization with selected coformers, the
search for methods of obtaining porous crystal structures stabilized by halogen and hydrogen bonds, and
induction of optical activity of formally achiral molecules upon cocrystallization with chiral ditopic halogen

bond donors.

The last part of the dissertation consists of synthetic procedures used in obtaining the desired
compounds as well as methods of their crystallization, or — in the case of two-component systems -
cocrystallization. This section also includes the identification data of the substances synthesized. At the end

tables containing the crystallographic data are attached.



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

SPIS TRESCI

Wykaz 0Znaczen i SKIOLOW .........cciviiiiiiiiiiiiiiccc s 9
1. WSEEP tROTELYCZINY ..ttt s st aene 11
1.1. Inzynieria KrysztalU.......oooovuuviiiiiiiiiiiiiiii i 11
1.2. Oddzialywania miedzyczasteczkowe w inzynierii krysztatu ........cccooeeiiiiiiiiiiiiiii 17
1.2.1. WiIQZani€ WOAOTOWE .....ccueeuirieieieiietietietestetetet et eteetessesteteneeseeseesessessensanseneeseesessessensansenseseesessensansans 21

1.2.2. Oddzialywania m-stackingOWe .........ccccceiiviiiiiiiiiiiiiiiiii s 25

1.2.3. Wigzanie halogenOWe..........cccciiviiiiiiiiiiiiiiiic s 29

1.2.4. Wigzanie chalKOGENOWE..........c.ccouviiiiiiiiiiiii s 36

1.2.5. Wigzanie pniktOZENOWE..........cccouiiiiiiiiiiiiiiiciici s 39

1.2.6. Inne wigzania niekoOwWalencyjne ... 40

1.2.7. Konkurencja pomiedzy oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi........cccccevvvvvviviniiicninninnnne. 41

2. Celi ZAKIES PIACY ...ocviiiiiiiiiciiii b 47
3. OmOWIenie WYNIKOW .......ccciiiiiiiiiii s 51
3.1. Konkurencja oddziatywan halogenowych i chalkogenowych .......cccceeviiiiiiiiiiiiiiiiiininiinnnn, 51
3.1.1. Jodoetynylo-2,1,3-benzochalkogenadiazole .............ccccceoeiviiiiiniiiiiniiniice 51
3.1.2. Etynylo-2,1,3-benzochalkogenadiazole.............cccoouiiiiiiiiiiiniiininiiiic s 64
3.2. Przebudowa struktury krystalicznej pod wplywem kokrystalizacji ......ceeeeeiiiiiiiinniiiiiiiinninnnnn, 71
3.2.1. Trimery pentafluorofenolU ..o 72
3.2.2. Kokrysztaty 1,2,5-chalkogenadiazoli...........cccccceoiviviiiiiiiiiiiiniiiniiiiiccaes 82

3.3. Zastosowanie tritopowych akceptoréow wigzan wodorowych i halogenowych ............cooeeeenis 93
3.4. Indukowanie chiralnosci z wykorzystaniem wiazan halogenowych ........coocevveeerinieeeriinnenenn. 109

4. POASUIMNOWAIE. ......cueeeviiiiiiiicteiccte ittt a e a e a s 117
5. Cz8C eKSPETYMENLAINa. .....vuiviiiieiiiciii s 119
LIE@TATUTA. o ettt a sttt 137
Zatacznik nr 1: Parametry krystalografiCzne.............ccooviiiiiiiiiiiiie 143
Zatacznik nr 2: Spis dorobku naukowego i osiggnie¢ dodatkowych.........cccccviiiiiiiiiiiiiiii, 151
7


http://mostwiedzy.pl



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wykaz oznaczen i skrotow

WYKAZ OZNACZEN I SKROTOW
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symbol oddzialywania niekowalencyjnego

atom bedacy donorem wigzania niekowalencyjnego

grupa acetylowa

octan etylu

roztwdr wodny

pierscien aromatyczny

2,2’-dihydroksy-1,1"-binaftyl (1,1’-bi-2-naftol)

dichroizm kolowy (ang. circular dichroism)

efekt Cottona (ang. Cotton effect)

wigzanie chalkogenowe

kowalencyjny porowaty materiat organiczny (ang. covalent organic framework)
krystalograficzna baza danych Cambridge (ang. Cambridge Structural Database)
efekt przeniesienia tadunku (ang. charge transfer)

odleglos¢ pomiedzy atomami

parametr opisujacy dtugos¢ wigzania niekowalencyjnego (patrz str. 120)
dichlorometan

N,N-dimetyloformamid

dimetylosulfotlenek

atom chalkogenu (O, S, Se, Te)

potencjat elektrostatyczny

grupa etylowa

eter dietylowy

wigzanie wodorowe

heksan

powierzchnia Hirshfelda

indukowany dichroizm kotowy

stala sprzezenia spinowo-spinowego

grupa metylowa

porowate materiaty nieorganiczno-organiczne (ang. metal-organic framework)
nukleofil

grupa fenylowa

atom pniktogenu (N, P, As, Sb)

wigzanie pniktogenowe

pirydyna

oddziatywanie drugorzedowe (ang. secondary bonding interaction)

kat walencyjny

temperatura topnienia

temperatura wrzenia

a,a,a’ o -tetraarylo-2,2-dipodstawiony 1,3-dioksolano-4,5-dimetanol
tetrahydrofuran

cienkowarstwowa chromatografia cieczowa
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TMS - grupa trimetylosililowa

vdW - van der Waalsa

X - atom halogenu (F, Cl, Br, I)

XB - wiazanie halogenowe

Y - atom lub grupa atoméw zwigzana z atomem A
V4 - akceptor wigzania niekowalencyjnego

Na obrazkach przedstawiajacych struktury krystaliczne zastosowalem ponizszy schemat kolorystyczny

zaimplementowany w programie Mercury.
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InZynieria krysztatu

1. WSTEP TEORETYCZNY

1.1. INZYNIERIA KRYSZTALU

InZynieria krysztatu (nazywana réwniez inzynieria ciata stalego) to proba zrozumienia oddziatywan
miedzyczasteczkowych w konteks$cie upakowania w krysztale i wykorzystanie tej wiedzy w projektowaniu
nowych ciat stalych o pozadanych wlasciwosciach fizycznych i chemicznych.! Ta zwiezla i z pozoru
nieskomplikowana definicja, sformutowana przez Gautama R. Desiraju w jego ksiazce z 1989 roku, okresla
rozlegte badania przede wszystkim nad wigzaniami wodorowymi i 7-stackingowymi, ale takze nad mniej
znanymi, cho¢ réwnie waznymi, wigzaniami halogenowymi czy chalkogenowymi. Wspomniane oddziaty-
wania miedzyczasteczkowe sg uwazane za podstawowe narzedzia w projektowaniu i otrzymywaniu

struktur krystalicznych.??

Mimo ze pierwsze uzycie terminu ,inzynieria krysztatu” przypisuje sie¢ Raymondowi Pepinskiemu
i datowane jest na 1955 rok,* dopiero 16 lat pézniej zwrot ten zostat wykorzystany ponownie przez Gerharda
Schmidta w pracy naukowej poswieconej fotodimeryzacji kwasu cynamonowego w ciele statym.> Wiodaca
role w definiowaniu i ciaglym rozwijaniu wspdtczesnej inzynierii krysztatu odgrywa nadal wspomniany
juz prof. Desiraju.

Inzynieria krysztatu jest postrzegana jako wspoétdziatanie chemii supramolekularnej, krystalografii
rentgenowskiej, materiatoznawstwa i chemii ciata statego, niemniej jednak na przestrzeni lat wykrystalizo-

wala — nomen omen - jako osobna dziedzina nauki.

Skoro czasteczki to potaczenie atomdéw wigzaniami kowalencyjnymi, krysztat zwigzku organicznego
(nazywany superczasteczka) jest potaczeniem molekut wigzaniami niekowalencyjnymi. Ta analogia, uzyta
przez nobliste Jean-Marie Lehna,” pokazuje, ze wlasciwosci makroskopowe substancji nie wynikaja
wylacznie ze struktury czasteczek je budujacych, ale rowniez z wystepujacych pomiedzy nimi oddziatywan.
W tym rozumieniu krysztaly nie sa tylko zbiorem czasteczek, a osobnym indywiduum posiadajacym
charakterystyczne dla siebie wlasciwosci fizyczne i chemiczne.® Otrzymywanie struktur krystalicznych jest
zatem swoistym typem syntezy, w ktdrej substraty i oddziatywania miedzyczasteczkowe dobiera sie w taki
sposdb, aby uzyskac¢ pozadane wielosktadnikowe produkty (kokrysztaty). Proces ten mozemy nazwac wiec

reakcja supramolekularna,’ a jej efektywnosc¢ opisa¢ za pomoca supramolekularnej wydajnosci.'

Skoro otrzymywanie struktur krystalicznych jest synteza, to ich projektowanie mozna nazwac retro-
synteza. W klasycznym ujeciu analiza retrosyntetyczna opiera si¢ na znajomosci reakgji prowadzacych do
tworzenia lub zrywania wiazan kowalencyjnych. Postuguje si¢ ona syntonami (zdefiniowanymi po raz
pierwszy przez Coreya w 1967 roku'), tj. hipotetycznymi jednostkami budulcowymi czasteczki docelowej.
Uzycie ich odpowiednikéw rzeczywistych (ekwiwalentéw) jako substratéw prowadzi do syntezy tej
czasteczki. Pojecie to jest na tyle ogolne, ze z tatwo$cia mozna je przenies¢ na grunt inzynierii krysztatu. Tak
wiec syntony supramolekularne sa jednostkami strukturalnymi superczasteczki (krysztatu) stabilizo-
wanymi oddziatywaniami niekowalencyjnymi tworzonymi przez sasiadujace molekuty. Potaczenia te sa na
tyle stabilne, uniwersalne i przewidywalne, ze mozna je wykorzysta¢ w projektowaniu w réznego rodzaju
ukladéw ponadczasteczkowych.? Identyfikacja takich motywoéw w znanych strukturach krystalicznych

oraz poszukiwanie nowych jest kolejnym zadaniem inzynierii ciata statego.

Na przestrzeni lat badania rentgenowskie pozwolily wyodrebni¢ wiele syntonéw supramolekular-
nych, ktore utatwiaja i przyspieszaja projektowanie nowych uporzadkowanych ciat stalych. Wéréd nich
prym wioda motywy stabilizowane wigzaniami wodorowymi, co jest zrozumiate, jezeli wzia¢ pod uwage

zakres badan nad tymi oddziatywaniami i czas im po$wigcony. Jednak szybkie tempo rozwoju inzynierii
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krysztatu sprawia, ze pula ta z roku na rok rozszerza sie o kolejne przyktady, w ktérych zaangazowane sa

tez inne oddziatywania.

Wybrane, najwazniejsze w moim przekonaniu, przyktady syntonéw supramolekularnych przedsta-
wilem na Rys. 1.1. Syntony moga powstawa¢ w wyniku polaczenia takich samych grup funkcyjnych -
woéwczas nazywamy je homosyntonami (np. I-II dla alkoholi, IV-VI dla kwaséw karboksylowych czy
VII-VIII dla amidéw). Mozliwe jest rowniez istnienie tzw. heterosyntonéw tworzonych poprzez oddziaty-
wania réznych grup funkcyjnych (m.in. cykliczny motyw amid-kwas karboksylowy IX). W przypadku
halogenéw i chalkogendéw obserwujemy grupe homosyntondéw, w ktorych zaangazowane sa wylacznie te
heteroatomy (XV-XIX oraz XXXVI-XXXVII).

Warto podkresli¢, ze niektdre z podanych przyktadéw wystepuja czesdciej niz inne. Na przyktad kwasy
mono- i dikarboksylowe nieposiadajace dodatkowych grup funkcyjnych zdecydowanie chetniej tworza
dimery (IV) niz katemery (V-VI).1>13 Ogdlna zasada jest taka, ze dobry i uniwersalny synton to taki, ktéry
obserwuje sie¢ w wigekszosci struktur krystalicznych zwiazkéw posiadajacych dana grupe funkcyjng, nawet
jezeli obecne sg inne ugrupowania mogace z nim konkurowaé. Model syntonowy jest wigc modelem
probabilistycznym i dotyczy czestosci wystepowania jednostek strukturalnych nie tylko w gotowym krysz-
tale, ale takze podczas jego powstawania. Jesli motyw pojawia sie wystarczajaco czesto, oznacza to, ze jest

faworyzowany i prawdopodobnie powtdrzy sie w innych krysztatach pokrewnych czasteczek.3

Zgodnie z zaleceniem Desiraju,® nalezy w tym miejscu wyraznie rozgraniczy¢ synton od oddziaty-
wania miedzyczasteczkowego. Ten pierwszy jest bowiem elementem bedacym wynikiem kombinagji
wigzan niekowalencyjnych, a nie samga interakcja. Chociaz réznica wydaje sie by¢ niewielka, to ma swoje
realne przetozenie, poniewaz synton bierze pod uwage zaréwno wzgledy chemiczne, jak i geometryczne
(zawady steryczne, kierunkowos¢ wiazania itp.). Zdarza sie, ze pojedyncze oddziatywanie moze by¢ trakto-

wane jako synton. Sytuacja ta ma miejsce na przyklad w III, XXV czy XXXVI (Rys. 1.1).

Podczas projektowania struktur krystalicznych z wykorzystaniem syntonéw supramolekularnych
nalezy pamieta¢, ze czasteczki rzadko tworza wytacznie jeden typ oddzialywan. Tylko dla najprostszych
zwiazkéw chemicznych mozna powiedzie¢, ze w ich sieci krystalicznej wystepuja syntony jednego rodzaju.
Dla przyktadu, dwuatomowe czasteczki jodu agreguja sie jedynie za pomoca syntondéw XXV
W przypadku bardziej ztozonych czgsteczek moga pojawic sie rézne syntony, ktére beda albo uzupetniaé
sie¢ nawzajem, albo konkurowac ze sobg. Wazne jest, aby na wczesnych etapach rozwazan bra¢ pod uwage
rowniez symetrie czasteczki oraz jej wielkos¢ i ksztalt bedace przedmiotem zasady najgestszego

upakowania sformutowanej przez Kitajgorodskiego niemal 50 lat temu.®

Obecnie przyjmuje sig, ze sposob laczenia si¢ czasteczek podczas powstawania krysztalu jest
wynikiem wspdtdziatania powyzszej zasady oraz wiazan niekowalencyjnych. Proces krystalizacji moze by¢
rozumiany jako sekwencja nastepujacych po sobie zdarzen kontrolowanych kinetycznie.’® W pierwszym
etapie czasteczki asocjuja sig, tworzac najsilniejsze i najbardziej kierunkowe wiazania, a co za tym idzie
odpowiednio trwale syntony. Powstate zerowymiarowe klastry 1acza sie za pomoca kolejnych, juz nieco
stabszych i mniej kierunkowych oddziatywan, prowadzac do powstania uktadéw jedno-, dwu-, a finalnie
trojwymiarowych. Z drugiej strony struktury posiadajace najmniej wolnych przestrzeni (najgesciej
upakowane) sa preferowane termodynamicznie. Jezeli wzgledy kinetyczne i termodynamiczne posiadaja
jednakowy wktad, wéwczas krysztal, ktéry powstaje najszybciej, jest rowniez najstabilniejszy. Moze sie
jednak zdarzy¢, ze powstata struktura krystaliczna zawierajaca najsilniejsze wigzania (syntony) nie jest

trwata termodynamicznie, co czesto prowadzi do utworzenia réznych odmian polimorficznych.?
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Rysunek 1.1. Wybrane syntony supramolekularne tworzone przez wigzania wodorowe, m-elektronowe, halogenowe
oraz chalkogenowe (X — atom halogenu, E - atom chalkogenu, Nu - nukleofil).817.18

Alternatywnym podej$ciem w syntezie struktur supramolekularnych jest uzycie tektonow. Mianem

tym okresla sie bloki budulcowe, ktére w przeciwienstwie do syntonu stanowia cata czasteczke, a nie tylko

jej fragment zaangazowany w tworzenie wiazania. Z reguly sa to molekuly sztywne konformacyjnie

zawierajace grupy funkcyjne ulokowane w Scisle okreslonych miejscach i krystalizujace w przewidywalny

sposdb. Wsrdd nich stosuje sie podziat na tektony donorowe i akceptorowe, ktérych umiejetne potaczenie
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pozwala otrzymac¢ z bardzo duzym prawdopodobienistwem zaprojektowane dwusktadnikowe struktury
krystaliczne (kokrysztaty). Dzieli sie je rowniez ze wzgledu na topowos¢ oraz geometrie (kat prosty lub
torsyjny pomiedzy grupami tworzacymi wigzania). Na Rys. 1.2 przedstawilem wybrane czesto spotykane

tektony di- i tritopowe (tektony monotopowe maja niewielkie znaczenie w inzynierii krysztatu).

ditopowe 180° ditopowe 120° ditopowe 109,5° ditopowe 0° tritopowe 120°

X
L, §ol
L,

donorowe
X
X
X;
>

— Y. N N
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N@“@N D @ @ m
— N _N = 2 = =

X= COOH, OH,~C=CH Y,- # Y,= CH,, O v=eN =N MON =N
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akceptorowe

Rysunek 1.2. Przykladowe tektony wykorzystywane w syntezie supramolekularnej.

W zaleznosci od topowosci tektonu mozemy sie spodziewaé otrzymania ukladow:

zerowymiarowych - skoniczone klastry czasteczek (czasteczki monotopowe),
jednowymiarowych — nieskoniczenie dtugie tanicuchy polimeryczne (czasteczki ditopowe),
dwuwymiarowych - plaszczyzny (czasteczki tritopowe lub polaczenie di- i tritopowych),

tréjwymiarowe - struktury typu diamentu i inne (np. czasteczki tetratopowe).

W chemii supramolekularnej bardzo czesto wykorzystuje sie tektony ditopowe 180°. Dla przyktadu
czasteczka kwasu tereftalowego jest znakomitym elementem budulcowym, ktdry z liniowymi ditopowymi

tektonami akceptorowymi (np. 4,4’-bipirydyna) tworzy prawie wytacznie uktady polimeryczne (Rys. 1.3a).

a) o*—o—0
+ e 111 @@ 111 O @ =) 111111 @ @@ 11111
O=@=0

’ A

OJ\, OII\
., K
/'Y‘\

Rysunek 1.3. Przyktadowe sposoby potaczen donorowych i akceptorowych tektonéw ditopowych 180° (a) oraz tritopowych

~
X

120° (b). Linie przerywane reprezentuja syntony supramolekularne stabilizowane wigzaniami niekowalencyjnymi.

Nie mniej wazne sa czasteczki tritopowe, ktérych donory lub akceptory znajduja sie pod katem 120°. Ukla-

daja sie one czesto w przypominajace plaster miodu warstwy (Rys. 1.3b), ktdre sa atrakcyjne nie tylko

14


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

InZynieria krysztatu

z czysto estetycznego punktu widzenia, ale réwniez jako podstawa do opracowywania materiatow o poten-
gjalnym wykorzystaniu w procesie inkludowania i/lub rozdzialu czasteczek innych zwiazkéw chemicz-

nych.

Projektowanie i synteza struktur krystalicznych o pozadanych wtasciwosciach fizycznych i chemicz-
nych wymaga dobrej znajomosci i umiejetnosci wykorzystywania podstawowych narzedzi w inzynierii
krysztalu w postaci oddziatywan miedzyczasteczkowych, ktére szczegétowo omdwilem w nastepnym

rozdziale.

15


http://mostwiedzy.pl

Wstep teoretyczny

16


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Oddzialywania miedzyczasteczkowe w inzynierii krysztatu

1.2. ODDZIALYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE
W INZYNIERII KRYSZTALU

Krysztal zwigzku organicznego jest zbiorem molekut utozonych w sposéb regularny i powtarzajacy
sie w calej jego objetosci. Uktad taki jest stabilizowany oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi stabszymi
od wiazan kowalencyjnych wystepujacych pomiedzy atomami. Stad tez nazywane sa wigzaniami niekowa-
lencyjnymi lub drugorzedowymi (ang. secondary bonding interactions, SBIs).’® Wystepuja one w kazdym
zwiazku chemicznym, a fakt ich nizszej energii wcale nie umniejsza ich wartosci, poniewaz przez czestotli-
wos$¢ wystepowania majg one znaczny wplyw na podstawowe wlasciwosci fizyko-chemiczne substancji,
takie jak temperatura topnienia i wrzenia, gestos¢, entalpie parowania i skraplania itp. Dzigki nim nawet

catkowicie niepolarne czasteczki moga wystepowac w stanie ciektym i statlym.

Rysunek 1.4 przedstawia schematyczny zapis zaleznosci energii potencjalnej od odlegtosci pomiedzy
dwoma atomami lub czasteczkami (tzw. krzywa Morse’a) dla typowego oddzialywania niekowalencyjnego.
Energia przyjmuje ujemne wartosci dla kazdej odleglosci powyzej do (nazywanej rownowagowa) oraz dla
czesci z nich bedacych mniejszymi od do, przy czym minimum energetyczne znajduje sie przy odleglosci
miedzyatomowej d réwnej do. Dodatnie wartosci obserwuje sie dla bardzo niskich wartosci d. O$ pozioma
odpowiada zerowej energii potencjalnej i dzieli wykres na regiony stabilizacji (E < 0) i destabilizacji uktadu
(E>0).

™

o destabilizacja

stabilizacja

\(odpychunie = przyciaganie)

Rysunek 1.4. Wyglad krzywej Morse’a dla tworzenia oddzialywania miedzyczasteczkowego. Zaznaczono obszary
stabilizacji oraz destabilizacji, a takze odpychania i przyciagania. Czarng kropka oznaczono punkt przegiecia.120

Energie uktadu nalezy odréznic¢ od sit w nim wystepujacych. W odleglosci rownowagowej sktadowe
przyciagania i odpychania atomow sa réwne, tj. sita jest rowna zeru. Dla d réznej od do pojawia sie sita, ktora
probuje ustali¢ optymalng geometrie ukladu. Dla wszystkich odleglosci d > do sita ta jest przyciagajaca,
natomiast dla d < do — odpychajaca. Najwieksza sita przyciggania wystepuje w punkcie przegiecia krzywej
(zaznaczonym na wykresie), ktory odpowiada geometrii najmniej stabilnej. Ponadto, im ostrzejsze mini-
mum, tym wieksze sity pojawiajace si¢ podczas jakichkolwiek zmian i znieksztatcen. Sity odpychajace rosng
o wiele szybciej niz przyciagajace i osiggaja bardzo duze wartosci dla matych odlegtosci d.

W zwiazku z rozgraniczeniem energii oraz sit w opisie oddziatywan miedzyczasteczkowych korzysta
sie z termindw , stabilizujaca” i, destabilizujaca”, méwiac o energii, natomiast , przyciagajace” i ,odpycha-
jace” w przypadku sil.?

Warto zauwazy¢, ze przedstawiona krzywa Morse’a wyglada analogicznie jak w przypadku tworze-

nia wigzania kowalencyjnego z tg réznicg, ze w poréwnaniu z nia jest o wiele plytsza, tj. minimum energe-
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tyczne znajduje sie przy znacznie wyzszych warto$ciach, co graficznie pokazuje, ze interakcje drugiego
rzedu sa slabsze niz kowalencyjne.

Oddzialywania miedzyczasteczkowe dzieli sie i nazywa w zaleznosci od tego, jakie atomy sa zaanga-
zowane w ich tworzenie. Wyrdzniamy wiec wigzania wodorowe, oczywiscie tworzone przez atomy
wodoru, ale takze halogenowe, chalkogenowe czy pniktogenowe. W przypadku trzech ostatnich nomen-
klatura opiera si¢ na zwyczajowych nazwach pierwiastkéw gtéwnych grup uktadu okresowego. Sa to zatem
oddziatywania tworzone przez odpowiednio atomy fluorowcow, tlenowcéw i azotowcow. W ostatnich
latach pogtebione badania struktur krystalicznych oraz obliczenia teoretyczne wykazaty istnienie oddzia-
lywan tworzonych réwniez przez inne atomy - weglowcéw, borowcdw, a nawet gazéw szlachetnych.

W angielskiej literaturze znane sa one odpowiednio jako tetrel, icosagen (lub triel) i aerogen bond.?->

Sama definicja oddziatywan drugorzedowych (SBIs) zostata wprowadzona przez Nathaniela Alcocka
w 1972 roku, ktéry na podstawie analizy bazy struktur krystalicznych zauwazyt, ze niektére odlegtosci
pomiedzy parami atomoéw sa wieksze niz dlugosci wigzan kowalencyjnych, ale krétsze niz suma ich pro-
mieni van der Waalsa, co musi wskazywac¢ na pewnego rodzaju interakcje pomiedzy tymi atomami.!82¢
Takie kontakty wystepowac¢ moga w obrebie pojedynczej czasteczki (wigzanie wewnatrzczasteczkowe) lub
pomiedzy nimi (miedzyczasteczkowe).

Do tej grupy czesto zalicza sie rOwniez oddzialywania van der Waalsa (vdW), dla ktérych zwykle nie
obserwuje sie odlegtosci miedzyatomowych mniejszych niz suma promieni vdW. Sa to jednak podstawowe
interakcje wystepujace pomiedzy wszystkimi typami czasteczek. Posiadajg niska energie i nie sa tak
ukierunkowane, jak pozostate wigzania. Wyrdznia sie trzy ich typy: oddziatywania dyspersyjne, ktdre
w literaturze czesto mozna znalez¢ pod nazwa sit Londona, oddziatywania typu dipol-dipol indukowany

oraz dipol-dipol (Rys. 1.5).

CsHis CeHi4 CHsCOCHs CeHia CHsOH CHCls

Rysunek 1.5. Typy oddzialywan van der Waalsa: a) dyspersyjne (Londona), b) dipol-dipol indukowany, c) dipol-dipol
(strzatki symbolizujg trwaly lub chwilowy moment dipolowy).?”

Elektrony pozostaja w ciagtym ruchu, dlatego nawet w niepolarnej czasteczce moze dojs¢ do pewnego
rodzaju akumulagji tadunku ujemnego w jednej czesci czasteczki i dodatniego w innej, co prowadzi do
wytworzenia matego, chwilowego dipola elektrycznego. Powoduje on znieksztalcenie chmury elektronowej
w sasiedniej czasteczce, ta w nastepnej itd. Prowadzi to do wytworzenia wielu tzw. dipoli indukowanych,
ktére mimo krétkiego czasu zycia oddziatuja ze sobg na zasadzie przyciggania elektrostatycznego (Rys. 1.5a).
W ten sposob ttumaczy sie pierwszy typ oddziatywan vdW. W drugim trwaty dipol (np. czasteczka ketonu,
Rys. 1.5b), zblizajac sie do czasteczki niepolarnej, znieksztalca jej chmure elektronowa, wytwarzajac dipol
indukowany i powodujac przyciaganie sie przeciwnie natadowanych obszaréw. Sita w przypadku tych
dwoch typéw oddzialywan zalezy od polaryzowalnosci rozpatrywanych czasteczek i jest wieksza dla
wiekszych atomow (np. jodu).?® Obecnos¢ w czasteczce mniej polaryzowalnych atomoéw, takich jak fluor,

utrudnia odksztatcenie chmury elektronowej. Jest to powodem, dla ktérego perfluoroalkany mimo wiekszej
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masy czasteczkowej posiadaja nadzwyczajnie niskie temperatury wrzenia poréwnywalne z ich niefluoro-
wanymi analogami.?” Oddziatywania typu dipol-dipol sg najsilniejszym typem sit van der Waalsa i polegaja
na elektrostatycznym przyciaganiu sie czasteczek obdarzonych trwatym momentem dipolowym wynikaja-

cym z obecnosci silnie elektroujemnych atoméw (fluoruy, tlenu, azotu).

Oddziatywania van der Waalsa sg sitami krétkiego zasiegu. Ich energia jest odwrotnie proporcjonalna
do szostej potegi odleglosci pomiedzy czasteczkami, wiec wraz z oddalaniem si¢ czasteczek od siebie
bardzo szybko zdaza do zera. Energia tych interakgji zwykle wynosi od kilku do kilkudziesieciu kJ/mol.?
Mimo to przez niektérych uwazane sa za synton supramolekularny wykorzystywany gtéwnie w projekto-

waniu monowarstw. 830

Wiazania wodorowe, halogenowe, chalkogenowe czy pniktogenowe sa szczegdlnymi przypadkami
oddziatywan typu dipol-dipol. Schematycznie mozna je zapisa¢ w postaci (Y)n—A--Z, gdzie (Y)n—A oznacza
donor, a Z — akceptor wigzania, natomiast linia przerywana lub kropkowana (---) symbolizuje oddzialywanie
pomiedzy atomami A i Z. Gdy A = H, méwimy o wigzaniu wodorowym, natomiast gdy pod tym symbolem
kryje sie fluorowiec czy tlenowiec — o halogenowym i chalkogenowym itd. Symbol n przyjmuje wartosci
zaleznie od wigzalnosci atomu A. Atom wodoru tworzy maksymalnie jedno wigzanie kowalencyjne, halo-
geny réwniez najczesciej sa jednowiazalne, dlatego w tych przypadkach symbol pomija sie i oddziatywanie
zapiszemy jako Y—A--Z. Dla chalkogendw i pniktogenéw n przyjmuje warto$¢ odpowiednio 2 i 3. Nalezy
wspomnied, ze w literaturze czesto spotyka sie odmienne nazewnictwo sktadowych wigzania wodorowego,
ktore definiuje Y-H jako akceptor pary elektronowej, a Z jako jej donor. Aby pod tym wzgledem ujednolici¢
wszystkie oddziatywania miedzyczasteczkowe, w niniejszej pracy czasteczka zawierajaca ugrupowanie

Y-H bedzie rozumiana jako donor wigzania wodorowego.

W wiekszosci przypadkéw natura oddzialywan drugorzedowych opiera si¢ na przyciaganiu
elektrostatycznym (typu dipol-dipol). Jednak wraz ze wzrostem energii wigzania posiada ono coraz
wiekszy charakter kowalencyjny® i staje sie oddziatywaniem na zasadzie przeniesienia tadunku (ang. charge
transfer, CT). Zaktada sig, Ze wolna para elektronowa atomu Z zostaje przeniesiona na orbital antywigzacy
0* wigzania Y-A. Wéweczas nastepuje kombinacja czteroelektronowego, tréjcentrowego i asymetrycznego
ukladu trzech orbitali atoméw Y, A i Z prowadzaca do powstania trzech nowych, zhybrydyzowanych
orbitali molekularnych (Rys. 1.6): obsadzonego orbitalu wigzacego o najnizszej energii zlokalizowanego
pomiedzy atomami Y i A (1), obsadzonego orbitalu niewigzacego (lub stabo wiazacego) znajdujacego sie
miedzy atomami A i Z () oraz pustego orbitalu antywiazacego (3).>! Warto wspomnie¢, ze wigzanie Y-A

podczas tworzenia oddziatywania drugiego rzedu wydtuza sie.3
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Rysunek 1.6. Diagram orbitali molekularnych podczas powstawania wigzania drugiego rzedu Y-A--Z.3!
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Zaprezentowane powyzej ttumaczenie powstawania oddzialywan drugorzedowych nie uzasadnia
jednak wszystkich obserwowanych empirycznie zjawisk, np. faktu, Zze atomy fluoru i tlenu nie s3 donorami
odpowiednio wigzan halogenowych i chalkogenowych. Stad naukowcy bardzo czesto siegaja po alterna-
tywne tlumaczenie istnienia tego typu oddzialywan, postugujac sie terminem dziur o i dziur m. Sa one
regionami o dodatniej wartosci potencjalu elektrostatycznego (zmniejszonej gestosci elektronowej)
znajdujacymi sie na atomach A w miejscu pustych lub czeSciowo pustych orbitali antywiazacych
(odpowiednio ¢* i 7*). Dziury o sa wiec umiejscowione na przedtuzeniu wigzania pojedynczego Y-A,
dziury m za$ prostopadle do rozwazanego fragmentu czasteczki zawierajacego wigzana wielokrotne (np.
na atomie wegla grupy karbonylowej czy w obrebie piericienia heksafluorobenzenu).** Obszary te sg
zdolne do oddziatywania z czasteczkami lub ich fragmentami wykazujacymi duza gestos¢ elektronowa.
Na Rys. 1.7 przedstawiono mapy potencjatu elektrostatycznego (ESP) dla wybranych czasteczek posiadaja-

cych dziure o lub m oznaczong kolorem niebieskim.

*29

F-I F.C=0 CeFo

Rysunek 1.7. Dziury o i 7 na mapach potencjalu elektrostatycznego czasteczek fluorku jodu, fluorofosgenu i heksa-
fluorobenzenu obliczonych z wykorzystaniem B3LYP/Def2TZVP i zmapowanych na warstwicy o izopowierzchni réwnej
0,002 au: 0,01 au (czerwony) do +0,07 au (niebieski).

Wartos¢ potencjatu elektrostatycznego dziur o i m zwieksza sie wraz ze wzrostem polaryzowalnosci

atomu A, dlatego silniejsze wiazania drugorzedowe tworza ciezsze atomy (polozone nizej w ukladzie

okresowym). Bardzo dobrze wida¢ to na przykladzie szeregu czasteczek CFs-X, gdzie X to kolejno atomy

F,Cl, Bril (Rys. 1.8).

CFa CFsCl CFsBr CFsl

Rysunek 1.8. Wptyw polaryzowalnosci atomu halogenu na warto$¢ ESP dziury o na przykladzie czasteczek CFs—X.%
Mapy potencjatu elektrostatycznego zostaly wygenerowane z zastosowaniem B3LYP/Def2TZVP i zmapowane na war-

stwicy o izopowierzchni rownej 0,002 au: -0,01 au (czerwony) do +0,05 au (niebieski).

Potengjal dziury o i rt zalezy rowniez od elektroujemnosci atomu Y lub atoméw z nim zwiazanych, np. atom
jodu w Y-I bedzie posiadat region o wyzszym potencjale elektrostatycznym dla Y = F niz dla Y = C oraz
wyzszym dla Y = CFs niz dla Y = CHs. W przypadku wigzan halogenowych najczesciej obserwuje sie jedna
dziure o, natomiast siarkowce jako dwuwigzalne moga posiadac¢ dwa takie obszary. Dla niesymetrycznego
podstawienia, jak np. w SeFCl, mozliwe jest zréznicowanie obu dziur o pod wzgledem wiasciwosci donoro-
wych. W ostatnich latach dowiedziono, ze region dodatniego potencjatu wystepuje réwniez na kowalen-

cyjnie zwigzanych atomach pniktogendw i tetreli® (Rys. 1.9).
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OD@ D

F-1 F-Se-Cl F-PH2 F-GeHs

Rysunek 1.9. Dziury o wystepujace na atomach wybranych grup pierwiastkow.> Mapy potencjatu elektrostatycznego
zostaly wygenerowane z zastosowaniem B3LYP/Def2TZVP i zmapowane na warstwicy o izopowierzchni réwnej 0,002
au: -0,01 au (czerwony) do +0,07 au (niebieski).

Jak wspomniatem wyzej, pierwsza przestanka istnienia oddzialywan miedzyczasteczkowych jest to,
ze w strukturze krystalicznej wystepuja pary atoméw polozonych w odleglosci mniejszej niz suma ich
promieni van der Waalsa. Z krystalograficznego punktu widzenia niemozliwe jest wiec stwierdzenie
istnienia oddziatywania w przypadku odlegtosci wiekszych. Nieco zaskakujacym jest fakt, ze analizujac
strukture krystaliczng, nie jestesmy nawet w stanie powiedzie¢ ze stuprocentowq pewnoscia, czy obserwo-
wane nietypowe kontakty sa stabilizujgce czy tez nie. Ten ostatni przypadek zachodzi jednak dos¢ rzadko
i wéwczas z pomoca przychodza inne metody.

Mianowicie, aby empirycznie potwierdzi¢ stabilizujaca nature wigzania, mozna siegna¢ po badania
spektroskopowe. Dla przykladu, tworzenie oddzialywania wodorowego wiaze si¢ z wydluzeniem wigzania
X-H, co przejawia sie batochromowym przesunieciem odpowiadajgcego jemu pasma absorpcji na widmie
w podczerwieni. Po drugie mozna na nim zaobserwowa¢ réwniez nowe pasma wynikajace z powstania
tego wigzania. Inng metoda, ktéra mozna zastosowac jest spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycz-
nego (NMR). Obserwuje sie w niej zmiany wartosci przesuniecia chemicznego pod wplywem tworzenia
wigzan miedzyczasteczkowych. Silnym dowodem mdéwiagcym o naturze obserwowanego lub domniema-
nego wigzania sa réwniez obliczenia kwantowo-chemiczne, ktére w wiekszosci przypadkéw jednoznacznie
rozstrzygaja, czy jest ono stabilizujace czy tez nie.3

W ponizszych podrozdziatach kolejno opisuje najwazniejsze z punktu widzenia inzynierii krysztatu

oddziatywania niekowalencyjne.

1.2.1. Wiazanie wodorowe

Wiazanie wodorowe (HB) jest do tej pory najczesciej wykorzystywanym i najbardziej uniwersalnym
oddziatywaniem miedzyczasteczkowym chetnie stosowanym w inzynierii krysztalu do konstrukcji
struktur ponadczasteczkowych. Klasycznie definiuje sie je jako przyciagajace oddzialywanie pomiedzy
atomem wodoru zwiazanym z silnie elektroujemnym atomem (najczesciej fluoru, tlenu czy azotu) a atomem
posiadajacym wolne pary elektronowe (Y-H:--Z). W mys$l tej definicji atom wodoru posiada znaczny
czastkowy tadunek dodatni wynikajacy z przesuniecia chmury elektronowej w strone atomu elektroujem-
nego pierwiastka i oddziatuje z atomem posiadajacym co najmniej jedng wolng pare elektronowa. Jest zatem

postrzegane zaréwno jako oddzialywanie typu dipol-dipol, jak i kwas-zasada w $wietle teorii Lewisa.

Podana powyzej definicja, mimo Ze najbardziej rozpowszechniona, nie jest scista i nie thumaczy wielu
przypadkéw wystepowania wigzania wodorowego.?’ Po pierwsze, aby Y-H tworzylo takie oddziatywanie,
atom Y zdecydowanie nie musi by¢ silnie elektroujemny. Wystarczy, ze wiazanie jest Y-H jest nieco
spolaryzowane. Stad do tej grupy zaliczymy takze interakcje tworzone przez C-H niezaleznie od hybrydy-

zacji atomu wegla —jakze czesto wystepujace w zwigzkach organicznych. Po drugie, akceptor wigzania nie
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musi posiada¢ wolnej pary elektronowej, a tylko dostepny dla atomu wodoru obszar zwiekszonego
czastkowego fadunku ujemnego. Dlatego do wiazart wodorowych zaliczamy rowniez interakcje atoméw

wodoru z chmurg elektronéw 7 wigzania potréjnego oraz pierscienia aromatycznego.

W zwiazku z tym Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (ang. International Union of Pure
and Applied Chemistry, IUPAC) w 2011 roku uogoélnita powyzsza definicje i obecnie przedstawia si¢ ona
nastepujaco: wigzanie wodorowe to przyciagajace oddzialywanie pomiedzy atomem wodoru lub fragmen-
tem Y-H, w ktorym Y jest bardziej elektroujemny od H, a atomem lub grupa atoméw znajdujacych sie w tej
samej badz innej czasteczce, przy czym istnieje dowdd potwierdzajacy utworzenie wigzania.3

Podczas projektowania struktury krystalicznej z zastosowaniem wigzani wodorowych wazne jest, aby
wiedzie¢, ktdre z nich odznaczaja si¢ najwyzsza moca, a co za tym idzie, ktére powstajq szybciej w procesie
agregacji czasteczek (powstawania krysztatu). Wartos¢ energii wigzania jest wypadkowa kilku czynnikéw:
przyciagajacych i odpychajacych oddziatywan elektrostatycznych, a takze dyspersyjnych i przeniesienia
tadunku. Im wyzsza elektroujemnos¢ atoméw Y i Z (donora i akceptora protonu), tym wigzanie jest silniej-
sze. Kat walencyjny pomiedzy atomami Y-H-Z réwniez nie pozostaje bez znaczenia — im bardziej zblizony
do kata pdtpelnego, tym stabilniejsze wigzanie.?*¥ Wyrdznia sie oddziatywania silne, stabe i o $redniej mocy
(Tabela 1.1).

Tabela 1.1. Podziat i charakterystyka wiazania wodorowego ze wzgledu na jego moc zalezna od odleglosci miedzy-

atomowych (d) oraz kata walencyjnego (0).2

0 7 5—
o— R SILNE SREDNIE SELABE
Y——H
o+
energia wiazania [k]/mol] 60 -170 15-60 <15

odlegto$ci miedzyatomowe [A] Y-H=H-Z Y-H<H-Z Y-H<<H-Z

dit-z [A] 12-15 1,5-22 22-32

dy-z [A] 22-25 2,5-3.2 32-4,0

Ov-1-z [°] 170 - 180 130 -170 90 -130

natura oddziatywania g}owme. glownie elektrostaty‘czne,

kowalencyjne elektrostatyczne dyspersyjne

Najsilniejsze znane dotad wigzanie wodorowe wystepuje w anionie wodorofluorkowym, HF2, i osia-
ga warto$¢ okoto 167 kJ/mol. Fluor jest najbardziej elektroujemnym pierwiastkiem uktadu okresowego, wiec
wydawac by sie mogto, ze kowalencyjnie zwigzany , organiczny” fluor w postaci ugrupowania C-F réwniez
powinien by¢ dobrym akceptorem wodoru. Nie jest to jednak prawda i zdecydowanie ustepuje on atomom
tlenu i azotu. Ten zaskakujacy fakt ttumaczony jest niska zasadowoscia, nisko potozonym poziomem
energetycznym wolnych par elektronowych oraz niska polaryzowalno$cig atomu fluoru.® Mimo to zwiazki
organiczne zwierajace ten pierwiastek sa szeroko wykorzystywane w inzynierii krysztatu. Szczegdlne
znaczenie posiadaja pierScienie perfluorowane, ktére zapewniaja silne oddzialtywania m-elektronowe.
Ponadto, atomy fluoru poprzez silny efekt indukcyjny zwiekszaja potencjat elektrostatyczny dziur o znajdu-

jacych sie na innych atomach.

Obecnos¢ wigzania wodorowego w zwigzku chemicznym powoduje znaczne podwyzszenie jego
temperatur topnienia i wrzenia, a takze wplywa na jego rozpuszczalnosé. Zwykle zwiazki zawierajace
ugrupowania hydroksylowe dobrze rozpuszczajq sie¢ w wodzie, a wraz ze wzrostem liczby grup OH
w czasteczce ich rozpuszczalnos¢ wzrasta. Wigzania wodorowe sa kluczowym i niezmiernie czesto
spotykanym oddziatywaniem w przyrodzie, w tym we wszystkich organizmach zywych, w ktérych

odpowiadaja w duzej mierze za utrzymywanie prawidtowej struktury kwaséw nukleinowych (podwdjna
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helisa DNA) oraz biatek (a-helisa, p-kartka, f-zwrot itp.). Biorg takze udziat w reakcjach enzymatycznych,

uczestnicza w transporcie sktadnikéw odzywczych przez blone i wielu innych.®

Jak juz wspomniatem, wigzania wodorowe sg jednym z kluczowych narzedzi wykorzystywanych
w chemii supramolekularnej i inZynierii krysztalu. Swoja uzytecznos¢ zawdzieczaja mocy i wzglednej
kierunkowosci, a takze powszechnosci wystepowania, poniewaz tworzy je wiele klas zwiazkow. Wiasnie
dzieki tym cechom mozliwe bylo wyodrebnienie szeregu syntonéw supramolekularnych stabilizowanych

wigzaniami wodorowymi (Rys. 1.10).
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Rysunek 1.10. Popularne syntony supramolekularne tworzone przez wigzania wodorowe.

W celu ich dokladniejszego opisu stosuje sie tzw. teorie graféw zaproponowana przez Margaret Etter
w 1990 roku.% Oddziatywanie zapisuje sie schematycznie w postaci Gg(1), zawierajacej takie informadje, jak
typ motywu (G), liczbe akceptoréw (a) i donoréw (d) wigzania wodorowego oraz catkowita liczbe atoméw
zaangazowanych w tworzenie danego motywu (n). Wyrézniono cztery podstawowe typy motywow: fan-
cuchowy (C), cykliczny (R), wewnatrzczasteczkowy (S) oraz pojedynczy (D).#! Dla przyktadu, czasteczki
alkoholi najczesciej tworza taricuchy I, kwasy karboksylowe w wigkszosci agreguja sie w ciele statym za
pomoca syntondéw IV, natomiast czasteczki kwasu salicylowego tworzgq wewnatrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe. Schematycznie zapiszemy je wiec jako odpowiednio: C(3), R3(8) oraz S(6) (Rys. 1.11). Jak mozna
zauwazy¢, w sytuadji, gdy a = d = 1, wartosci te pomija sie.

System graféw zaprojektowany zostat dla wigzann wodorowych, jednak szybko znalazt zastosowanie

dla pozostatych oddziatywan drugorzedowych.
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a) | b) Q) OH
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Rysunek 1.11. Przyklady miedzyczasteczkowego (a, b) i wewnatrzczasteczkowego (c) wigzania wodorowego wraz z przy-
pisanymi symbolami w teorii grafow.

W strukturach krystalicznych najczesciej atom wodoru oddzialuje z jednym akceptorem. Jednak
izotropowy charakter tego atomu powoduje, Ze istniejg réwniez przypadki, gdzie moze on koordynowac
wieksza liczbe akceptoréw: dwa (wéwczas wigzanie wodorowe nazywane jest dwucentrowym, rozwidlo-

nym lub rozgatezionym), rzadziej trzy i cztery (odpowiednio tréjcentrowe i czterocentrowe)? (Rys. 1.12).

a) b) <) a4
d; 7 1
d y—pg ™ d,
Y—Hihnz ", dy Y—HII/IIIIIIIIZ
‘s, ’//,d3
z
V4

Rysunek 1.12. Typy mostkéw wodorowych: a) dwucentrowy; b) tréjcentrowy; c) czterocentrowy. Diugosci wigzan d

moga, ale nie musza by¢ réwne sobie.?

W strukturach krystalicznych kwaséw karboksylowych zaobserwowano dimeryczne syntony 1V,
katemery (m.in. V-VI) oraz pierscienie skladajace si¢ z trzech grup karboksylowych.># Spos$réd nich
zdecydowanie najczesciej pojawia sie dimer R3(8). Posiada on wiec najwieksze znaczenie w inzynierii
krysztatu i projektujac zwiazek z grupa ~COOH, mozemy spodziewac sie, ze jego czasteczki w pierwszej
kolejnosci utworza dimery (pod warunkiem, Ze nie zawieraja innych silnych donoréw wigzan), a dopiero
potem inne motywy strukturalne. Katemery wystepuja duzo rzadziej, poniewaz posiadajg nizsza entropie

i sa bardziej wrazliwe na zawady steryczne powodowane przez duze podstawniki.!21343

Kwas benzeno-1,3,5-trikarboksylowy (btca) w ciele statym tworzy wysoce uporzadkowana, strukture
o topologii plastra miodu stabilizowang wigzaniami wodorowymi w formie syntonéw IV (Rys. 1.13). Na
kazdy heksagon sklada sie 6 czasteczek kwasu, a srednica okregu, ktory mozna wpisa¢ w te strukture,
wynosi nieco ponad 14 A. Co ciekawe, w komorce elementarnej jednego z dwdch znanych odmian
polimorficznych tego zwiazku znajduje sie az 48 czasteczek, ktdre tworza wzajemnie przeplatajace sie pod
katem okoto 70° warstwy.* W drugiej odmianie czasteczki kwasu nie wypelniaja catej przestrzeni, a ukta-
daja sie w porowata strukture z cylindrycznymi przestrzeniami wypelnionymi molekutami rozpuszczal-

nika.®

Wiazania wodorowe z powodzeniem zostaly wykorzystane do przeprowadzenia reakgcji fotocyklo-
addydqji [2 + 2] w ciele stalym. Najwczesniejszym i najczesciej cytowanym przykladem jest kokrysztat (E)-
-1,2-bis(4-pirydylo)etylenu (bpen) z rezorcyna (res) (Rys. 1.14), w ktérym zostata wykorzystana wspomnia-
na kierunkowo$¢ wigzan wodorowych.* Grupy hydroksylowe res sa bowiem ulozone w taki sposdb,
ze kokrystalizacja tych dwéch zwigzkéw doprowadzita do powstania heterotetramerow, w ktérych czaste-
czki bpen potozone sa nad soba, a wiazania podwdjne znajduja sie w odlegtosci 3,65 A. Jest ona mniejsza
od 4 A, wiec wedtug regut Schmidta’ pozwala na zajscie reakdji fotodimeryzadji. I rzeczywiscie, naswietlanie
promieniowaniem UV prowadzi do utworzenia pierscienia cyklobutanu. Atutem tego procesu jest to, ze

reakcja przebiegta w sposéb catkowicie stereospecyficzny oraz z iloSciowa wydajnoscia.*®
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Rysunek 1.13. Schemat sieci krystalicznej dwdch polimorféw kwasu benzeno-1,3,5-trikarboksylowego (btca) krystalizu-
jacego w: a) jednoskosnej grupie C2/c;* b) trygonalnej grupie P3:21.45

QO_ NM —NovH-O OH Nz
. \ 7
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Rysunek 1.14. Reakcja fotodimeryzacji bpen w kokrysztale bpen-res.4

— N””‘H'O

Na przestrzeni lat pojawilo sie¢ wiele modyfikacji tej fotocyklizacji wykorzystujacych podstawione
pochodne rezorcyny,# 48 ale takze inne donory wigzania wodorowego, w tym sztywny konformacyjnie bicy-

kliczny kwas dikarboksylowy* czy czasteczki zawierajgce ugrupowanie -COOH i imidowe* (Rys. 1.15).

X  OH o
CO,H NH
:
CO,H CO,H
X  OH

Rysunek 1.15. Czasteczki donoréw wigzan wodorowych wykorzystywane do przeprowadzania reakcji fotocykloaddycji
w ciele statym (X = Cl, Br, I).

1.2.2. Oddzialywania m-stackingowe

Na Rys. 1.1 (str. 13) oprocz syntondéw stabilizowanych wigzaniami wodorowymi, halogenowymi
i chalkogenowymi przedstawitem réwniez trzy obejmujace interakcje pomiedzy pierscieniami aromatycz-
nymi (XXII-XXIV). Odzwierciedlaja one znane w chemii i inzynierii krysztatu oddziatywania m-elektrono-
we nazywane réwniez oddzialywaniami 77t oraz stackingowymi (od ang. m-stacking interactions). Ich
energia jest nizsza w poréwnaniu z innymi wigzaniami drugorzedowymi i zwykle wynosi od kilku do okoto
50 kJ/mol.5! Sg réwniez zdecydowanie mniej kierunkowe niz wigzania wodorowe czy halogenowe. Czaste-
czki aromatyczne moga uktadac si¢ w przestrzeni na wiele réznych sposobdw. Kilka typowych orientacji

zilustrowalem na przykladzie czasteczki benzenu (Rys. 1.16).5
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Rysunek 1.16. Sposoby wzajemnego uloZenia pierscieni aromatycznych wraz z ich reprezentacja w formie map potencja-

@ 0o

tu: a) prostopadly w ksztatcie litery T (jednocentrowy); b) prostopadly w ksztatcie litery T (dwucentrowy); c) réwnolegle
przesuniety; d) o ulozeniu kanapkowym. Mapy potencjatu elektrostatycznego zostaly wygenerowane z zastosowaniem
B3LYP/Def2TZVP i zmapowane na warstwicy o izopowierzchni réwnej 0,002 au: -0,025 au (czerwony) do +0,025 au
(niebieski).

Obliczone mapy potencjatu uwidaczniajg rozktad tadunku w czasteczce benzenu. Nad i pod pierscieniem
znajduje sie¢ obszar ujemnego potencjatu pochodzacego od zdelokalizowanej chmury elektronéw 7, na
peryferiach zas obrecz dodatniego potencjalu w miejscu atoméw wodoru. W czasteczce wstepuje wiec
moment kwadrupolowy, dzieki ktéremu molekuty moga ukladac sie w przestrzeni prostopadle do siebie,
tworzac uktady w ksztalcie litery T (czesto nazywanym face-to-edge) (Rys. 1.16a-b), lub réwnolegle — wow-
czas czasteczki przesuniete sa wzgledem siebie (ukfad face-to-face) (Rys. 1.16¢c). W obecnosci silnie elektro-
ujemnych atomoéw lub grup funkcyjnych (takich jak atomy fluoru czy grupy NO2) rozklad tadunku ulega
odwrdceniu. Wéwczas mozliwe jest oddziatywanie typu kanapkowego (ktory takze zalicza sie do face-to-
-face), gdzie wystepuje przyciaganie pomiedzy obszarem zwigkszonej i zmniejszonej gestosci elektronowej
odpowiednio czasteczki benzenu i np. heksafluorobenzenu (Rys. 1.16d).

W strukturze krystalicznej benzenu (niezaleznie od formy polimorficznej) czasteczki uktadaja sie
niemal prostopadle do siebie (oddzialywanie face-to-edge).®* W przypadku heksafluorobenzenu wystepuje
nieco inna agregacja molekul, ale réwniez nie obserwuje si¢ utozenia réwnoleglego.>* Obie substancje sa
cieczami o temperaturze topnienia nieco ponad 5°C, natomiast po zmieszaniu tworza krysztaly topiace sie
dopiero w temperaturze 23,7°C, tj. w przyblizeniu o 19°C wyzszej.5! Ten fenomen zaobserwowany juz
w 1960 roku®® wynika z silnych oddziatywan stackingowych pomiedzy sktadnikami tego kokrysztatu,
w ktérym czasteczki ukladaja sie w warstwy. Pokazuje to rowniez, ze oddzialywania aren--perfluoroaren

sa znacznie silniejsze od tych, ktére wystepuja w samym benzenie i jego perfluorowanym analogu.

Z powyzszych obserwacji wynika, Ze natura oddzialtywan mm polega na elektrostatycznym
przyciaganiu fragmentéw pierécienia obdarzonych przeciwnymi tadunkami. Badania spektroskopowe
kokrysztatu CeHe'CsFs nie wykazuja dodatkowego pasma absorpcji w widmie UV, nie jest on zatem
dodatkowo stabilizowany poprzez przejscie CT (m — 7¥).>> W literaturze mozna jednak znalez¢ przyktady
komplekséw heksafluorobenzenu z aminami aromatycznymi® oraz metalami przejsciowymi, w ktérych
taka sytuacja ma miejsce.

Z rejonem ujemnego i dodatniego potencjatu elektronowego pierécienia aromatycznego moga wigzac

sie¢ réwniez inne indywidua na zasadzie przyciagania elektrostatycznego. Z pierscieniem benzenowym

oddziatujg sole amoniowe i alkohole, tworzac wigzanie wodorowe typu Y-H-7 (zwane n-wodorowym),
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a takze kationy metali alkalicznych i przej$ciowych (Rys. 1.17a-b). Natomiast z pierscieniami perfluorowa-
nymi (ze wzgledu na ich odwrdcong polaryzacje) moga oddziatywa¢ aniony®' (Rys. 1.17c). Elektroujemne
atomy moga réwniez oddziatywac z pierscieniem benzenowym bocznie, prowadzac do powstania stabych

wigzan wodorowych Ca—H--Z (Rys. 1.17d).
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Rysunek 1.17. Oddziatywania uktadu ri-elektronowego z: a) kationem amoniowym; b) czasteczka alkoholu; c) anionem
chloranowym(V1l); a takze d) oddziatywanie atoméw wodoru z atomem elektroujemnym.5.52

Oddzialywania donoréw wiazania wodorowego z pierscieniami aromatycznymi (Rys. 1.17a-b) sa
o kilkanascie kJ/mol stabsze od klasycznych wigzait wodorowych. Co ciekawe, czesto podczas tworzenia
oddziatywania O-H-m dochodzi do nieznacznego skrdécenia wigzania O-H, a wiegc jest to catkowicie
odwrotna sytuacja w porownaniu z klasycznymi wigzaniami wodorowymi. Na widmach IR przejawia sie
to przesunieciem pasma absorpcji grupy OH w strone wyzszych wartosci liczb falowych, a samo wigzanie
okresla si¢ wowczas jako antywodorowe.*!

Warto wspomnie¢, ze wérdd zwiazkéw organicznych obserwuje sie zjawisko pseudo-aromatycznosci
(inaczej zwanej quasi-aromatycznoscia).”® Wystepuje ono na przyktad w czasteczce aldehydu malonowego,
ktory wystepuje w postaci dwdch tautomerdw (Rys. 1.18). W jednym z nich wystepuje wewnatrzczastecz-

kowe wiazanie wodorowe.
JHL JH,
O (@] O| O (@) |O
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Rysunek 1.18. Formy tautomeryczne i rezonansowe czasteczki aldehydu malonowego.

[
e

Tautomer ten mozna zapisa¢ w postaci dwoch struktur rezonansowych, w ktoérych dochodzi do
delokalizacji elektronéw 7. Powoduje ona, ze atomy tej czasteczki leza w jednej ptaszczyznie. W ten sposdb
spelnione sa dwa kryteria klasycznej aromatyczno$ci. Dowiedziono, ze forma zamknieta jest o ok. 54 kJ/mol
stabilniejsza od formy otwartej.’¥% W zwiazku z delokalizacjq elektronéw na caty ten pseudo-pierscien, moze
on tworzy¢ oddziatywania stackingowe z klasycznymi pierscieniami aromatycznymi, jak réwniez z innymi

quasi-aromatycznymi.o06!

W opisie oddziatywan 7w wykorzystuje sie kilka parametrow, ktore schematycznie zostaly przed-
stawione na Rys. 1.19. Przede wszystkim podaje si¢ odlegtos¢ d pomiedzy centroidami pierscieni i oraz j,
a takze kat dwuscienny a pomiedzy ptaszczyznami tworzonym przez oba pierscienie (P(i) i P(j)). Gdy kat ten
jest zblizony do 0°, stosuje sie¢ rowniez parametr di bedacy odlegtoscia pomiedzy centroida Cg(i) a jej rzutem
prostopadtym na plaszczyzne P(j) (punkt S). Czesto w takim przypadku podaje si¢ rowniez wielko$¢ s (ang.
slippage) odpowiadajaca odlegtosci pomiedzy $rodkiem pierscienia j a punktem Si. W przypadku uktadu
pierscieni typu face-to-edge podaje si¢ parametry jak przy wigzaniu C-H-7, tj. odleglos¢ atomu wodoru od

centroidy pierscienia oraz kat Oc---cs.
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d = Cg(i)--Cg(j)
d; = Cg(i)~P(j)

s;= Cg(i)-S;
a= P(i)-P(j)
ﬁ = ddl

Rysunek 1.19. Parametry opisujace wzajemne polozenie pierscieni aromatycznych w przestrzeni.®?

Odlegtos¢ miedzy centroidami jest zwykle wieksza w przypadku oddzialywan aren--aren niz
aren--perfluoroaren. Przyjmuje sig, Ze gorna granica, przy ktdrej mozemy moéwié, ze wystepuja te interakcje,
jest odlegtos¢ d réwna 3,8 A.&-65 Przyklady, w ktérych pierécienie bylyby utozone doktadnie nad soba
(si = 0 A) spotyka sie niezwykle rzadko. Zazwyczaj sa one réwnolegle przesuniete (ang. off-set), nawet

w przypadku oddzialywan aren--perfluoroaren.®

Oddzialywania m-elektronowe, podobnie jak wigzania wodorowe, sa powszechne w organizmach
zywych. Wystepuja pomiedzy aromatycznymi zasadami purynowymi i pirymidynowymi, sa wiec odpo-
wiedzialne za dodatkowsq stabilizacje struktury kwasow nukleinowych, a w szczegoélnosci podwojnej helisy
DNA. Oddzialywania grup hydroksylowych i aminowych oraz kationéw amoniowych z pierscieniami
aromatycznymi (reszt aminokwasowych fenyloalaniny, tyrozyny czy tryptofanu) prowadza do stabilizacji
drugo- i trzeciorzedowej struktury biatek, a takze biora udziat w procesie ich fatldowania.>"%2% Oddziaty-
wania 777t s3 rOwniez brane pod uwage podczas prac nad nowymi lekami, ktérych czasteczki (w procesie
dockowania nazywane ligandami) majg za zadanie jak najlepiej dopasowac sie np. do miejsca aktywnego

enzymu.®-¢

W inzynierii krysztatu i chemii supramolekularnej oddziatywania 7t-stackingowe czesto sg przycémie-
wane innymi, silniejszymi i bardziej kierunkowymi wiazaniami. Jednak rzadko spotyka si¢ przyktady
zwigzkéw wykorzystywanych w projektowaniu struktur krystalicznych, w ktérych nie byloby pierscienia
aromatycznego. Donory i akceptory wigzan wodorowych, halogenowych i chalkogenowych, wszelkie
struktury typu COF (ang. covalent organic frameworks) — wszystkie zawieraja co najmniej jeden taki pierscien
w swojej strukturze. Zatem syntony XXII-XXIV (Rys. 1.1, str. 13) w pelni zastuguja, aby znalez¢ sie obok
takich motywow, jak dimer kwasu karboksylowego (IV) czy synton -COOH---Npy (X).

W literaturze mozna znalez¢ wiele przyktadow struktur krystalicznych opartych prawie wytacznie na
oddziatywaniach 7. Jednym z bardziej spektakularnych jest kompleks inkluzyjny rozbudowanego
weglowodoru aromatycznego 1 oraz fullerenu Ce.”° Przestrzenny model czasteczki 1 przypomina pesete
lub szczypce, ktore poprzez oddzialywania wklestych pierScieni koranulenu zakleszczaja sie wokodt

czasteczek Ceo (Rys. 1.20).

Rysunek 1.20. Wzdr czasteczki 1 (lewo) oraz sposob jej oddzialywania z czasteczka Ceo (prawo).”
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Podobnie jak wigzania wodorowe, oddzialywania aren---perfluoroaren réwniez zostaly wykorzystane
w fotochemicznej reakcji tworzenia pierscienia cyklobutanu. W krysztale frans-pentafluorostilbenu (2)
czasteczki ukltadaja sie naprzemiennie, tworzac stosy wzdtuz krystalograficznej osi b, w ktérych odlegtosé
pomiedzy wigzaniami podwdjnymi wynosi okoto 3,70 A (Rys. 1.21). Naswietlanie krysztaléw tego zwiazku
promieniowaniem UV doprowadzito do utworzenia pochodnej cyklobutanu z praktycznie ilosciowa
wydajnoscig i doskonata selektywnoscia.” Warto zauwazy¢, ze w przeciwienstwie do kokrysztatu bpen-res
(Rys. 1.14, str. 25) proces nie wymaga uzycia dodatkowego substratu stabilizujacego utozenie czasteczek

w odpowiedniej odleglosci.

F F
P\ ¢
F F uv
F F
Q \F
2 F F

Rysunek 1.21. Zastosowanie oddzialywan 77t do przeprowadzania reakdji fotocykloaddydji [2 + 2].7!

Oddzialywania 7-stackingowe sg réwniez odpowiedzialne za enancjoselektywny przebieg reakcji
asymetrycznej dihydroksylacji Sharplessa,”> w ktorej jako chiralny ligand uzywa sie ftalazyne podstawiona
dwoma fragmentami pochodzacymi od chininy lub jej diastereoizomeru (chinidyny). Podstawniki te zawie-
raja pierscienie chinoliny, ktére w etapie przejsciowym tej reakgji z czasteczka substratu tworza oddziatywa-

nia typu face-to-face oraz face-to-edge (Rys. 1.22).

@) Os
®c
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o
O H

Rysunek 1.22. Struktura kompleksu przejsciowego w reakcji dihydroksylacji Sharplessa sktadajacego sie z tlenku osmu(V11),
ligandu oraz substratu (liniami przerywanymi zaznaczono oddzialywania r-elektronowe).”

1.2.3. Wiazanie halogenowe

Wiazania halogenowe w poréwnaniu z wodorowymi zostaly zidentyfikowane dos¢ niedawno,
niemniej w ostatnich latach zyskaty bardzo duza popularnos¢. Zwiazki je tworzace znalazly zastosowania
w wielu dziedzinach, m.in. w inzynierii krysztatu, chemii materiatow, optoelektronice, chemii medycznej,

organokatalizie i in.1774

Pierwszym przykladem substangji stabilizowanej wigzaniami halogenowymi (cho¢ wéwczas takim
terminem jeszcze si¢ nie postugiwano) jest addukt amoniaku i jodu odnotowany juz w 1814 roku przez
M. Colina.” Prawie 50 lat p6ézniej F. Guthrie zidentyfikowatl go jako kompleks o wzorze NHs:1..7° Pojecie
wigzania halogenowego zostalo wprowadzone dopiero w 1978 roku przez Dumasa do opisu oddzialywan
czasteczek CCls, CBrs, SiCls i SiBrs z pirydyna, tetrahydrofuranem, tetrahydropiranem i innymi eterami

w rozpuszczalnikach organicznych.””78
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Wedtug definicji obowigzujacej od 2013 roku o wiazaniu halogenowym (XB) méwimy wtedy, gdy
wystepuje przyciagajace oddziatywanie pomiedzy elektrofilowym obszarem atomu halogenu w jednej
czasteczce a regionem nukleofilowym innej lub tej samej czasteczki.” Schematycznie mozna to przedstawic
w postaci Y-X--Z, gdzie X to atom chloru, bromu lub jodu, a Z odzwierciedla wspomniane indywiduum
posiadajace region nukleofilowy. Powszechnie przyjmuje si¢, ze atom fluoru nie jest donorem wigzania
halogenowego,'”7* niemniej w strukturach krystalicznych zwiazkéw perfluorowanych kontakty F-F sa
czesto obserwowane, choc trzeba pamietac, ze ich natura jest jednak nieco inna.5#%

Jak stwierdzilem na poczatku tego rozdziatu 1.2 (str. 20), atom halogenu na przedluzeniu wigzania
Y-X, tj. w miejscu orbitalu antywiazacego, posiada dziure o (rejon dodatniego potencjatu elektrostatycz-
nego). Nalezy jednak zauwazy¢, ze prostopadle do tego wigzania znajduje sie tez obrecz zwigkszonej

gestosci elektronowej®> (Rys. 1.23).

>

™

dziura o

Rysunek 1.23. Mapa ESP ukazujaca anizotropowy rozktad tadunku na atomie jodu czasteczki CFsl.

Fakt anizotropowego rozkladu gestosci elektronowej na atomie halogenu sprawia, ze jest on atomem amfi-
filowym (zaréwno elektrofilem jak i nukleofilem), a wigec moze tworzy¢, w przeciwienstwie do klasycznych
wigzan wodorowych, takze oddzialywania halogen---halogen, w ktérych dziura o oddziatuje z obszarem
czastkowego fadunku ujemnego d-. Wéréd nich wyrdznia sie dwa typy wigzan Y-X---X'-Y w zaleznosci od
sposobu utozenia atoméw halogenu wzgledem siebie?! (Rys. 1.24a-b). W typie I katy walencyjne 611 02 sg
w przyblizeniu sobie réwne i obie dziury o oddziatuja z obrecza zwigkszonej gestosci elektronowej atomu
sasiedniego. Typ Il natomiast posiada geometrie zblizona do litery L (61 = 90° i 02 = 180°) i w nim tylko jedna
dziura o tworzy oddziatywanie. Ponadto, pierwszy typ moze wystepowaé w postaci izomerow cis i trans.s?
Wiazania inne niz halogen--halogen wyodrebnia sie jako osobng grupe oddziatywan (Rys. 1.24c). Charakte-

rystyczne dla nich jest liniowe ulozenie atomow Y-X---Z (kat walencyjny zblizony do kata pétpelnego).

a) b) 5- <)

5 y@ 5+
S+ 5—
Y ‘1, ’ 02 01 o+
’/,Il Zor Y |||||||||Z—
0 51 iQY =
1 + v 92@5— o

Y

Rysunek 1.24. Mozliwe geometrie wigzania halogenowego: a) typ I oddziatywania Y-X--X=Y; b) typ II oddzialtywanie
Y-X--X'=Y; c) pozostate oddziatywania Y-X--Z.81

W zwiazku z tym, ze gestos¢ elektronowa wokot kowalencyjnie zwigzanego atomu halogenu nie jest
rozlozona rownomiernie, mozna dla niego wyrézni¢ dwa promienie van der Waalsa — krétszy znajdujacy
sie¢ wzdtuz wigzania Y-X oraz dtuzszy prostopadly do tego wigzania.®! Stad Rys. 1.24 przedstawia atomy X

jako elipsoidy, a nie sfery.®

W literaturze mozna znalez¢ réwniez przypadki hiperwalencyjnych atoméw halogenow (najczesciej

jodu), tj. zwigzanych z wigcej niz jednym podstawnikiem. Wéwczas na takich atomach wystepuja dwie
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dziury o, przez co moga tworzy¢ oddziatywania z dwoma réznymi akceptorami. Przyktadem takich

zwigzkdw sa sole diarylojodoniowe.®

Moc wigzania halogenowego zwieksza si¢ wraz ze wzrostem wartosci potencjatu elektrostatycznego
dziury o i zwykle rosnie w szeregu Cl < Br <1, co jest gtéwnie zwiazane z polaryzowalnoscia tych atomdéw
(por. Rys. 1.8, str. 20). Wptyw na energie tego oddzialywania ma réwniez elektroujemnos¢ oraz hybrydyza-
Gja atomu zwigzanego z atomem halogenu, np. C(sp)—X > C(sp?)-X > C(sp®)-X.8! Akceptorem wigzania
halogenowego moga by¢ heteroatomy zawierajace wolna pare elektronowga (najczesciej N, O i S), aniony
(najczesciej halogenki), ale takze uklady m-elektronowe, takie jak pierScienie benzenowe czy wiazania
potrdjne (por. Rys. 1.1, str. 13).177484 Energia wigzania halogenowego zawiera si¢ w szerokim zakresie
i wynosi od okoto 10 kJ/mol dla stabych XB do nawet 150 k]/mol (dla adduktu I>--I"). Zwykle jednak jest

poréwnywalna z moca typowego wigzania wodorowego.!”

W ostatnich latach grupa prof. Christera Aakerdya opublikowata trzy prace dotyczace poszukiwania
najsilniejszego donora wigzania halogenowego. W pierwszej z nich rozwazane byly proste ditopowe
czasteczki najczesciej wykorzystywane w inzynierii krysztatu, dla ktérych w pierwszej kolejnosci obliczono
mapy potencjatu elektrostatycznego (Rys. 1.25).1° Nie jest juz zaskoczeniem, ze sposréd badanych
halogenéw, atom jodu posiada dziure o o wyzszym potencjale elektrostatycznym. Ponadto, najwyzsza
warto$¢ ESP posiada on wtedy, gdy wchodzi w sklad ugrupowania jodoetynylowego. Zatem sposrod
rozwazanych zwigzkéw najlepszym donorem okazal sie 1-jodo-4-jodoetynylobenzen (iieb). Prawidtowo-
Scig pozostaje fakt, ze im wyzsza wartos¢ potencjatu elektrostatycznego znajdujaca si¢ na danym atomie,
tym lepsze jego wilasciwosci donorowe i tym silniejsze tworzone przez niego wigzanie drugorzedowe.
W przypadku przedstawionych na Rys. 1.25 zwigzkéw zostato to potwierdzone eksperymentalnie podczas
prob ich kokrystalizacji z az 21 akceptorami. Rzeczywiscie, dla iieb otrzymano najwiecej kokrysztatow: 17
z 21, co odpowiada wydajnosci supramolekularnej réwnej 81%. Co ciekawe, niemal rownie dobrym
donorem okazat sie 1,4-dijodoperfluorobenzen (1,4-dipfb), dla ktérego otrzymano kokrysztaty w 16 przy-
padkach. Jest to poniekad zrozumiale, poniewaz oba zwiazki zawierajg atomy jodu posiadajace dziury o
zblizonej wartosci potencjatu (Rys. 1.25). Warto wiec zauwazy¢, ze atomy fluoru jako silnie elektroujemne
bardzo dobrze sprawdzaja si¢ w roli podstawnikow zwiekszajacych charakter donorowy atomu. Z tego

powodu wiele czasteczek majacych tworzy¢ silne wigzania drugorzedowe jest perfluorowanych.

172,4 147,1
I Br
| ‘ 168,9 ‘ | 139,6 107,7 81,9
1 Br I Br
F F F F
F F F F
I I | Br 1 Br
107,2 168,9 105,0 139,6 107,7 81,9
iieb 1,4-dipfb beib dbpfb dib dbb

Rysunek 1.25. Sze$¢ badanych prostych donoréw XB utozonych w kolejnosci malejacego potencjatu elektrostatycznego
najbardziej dodatniej dziury o atomdéw halogenu w tych czasteczkach. Maksymalne wartosci potencjatu (Vs max) kazdego
atomu bromu lub jodu obliczono za pomoca B3LYP/6-311+G** i podano w kJ/mol.10

Dwa lata pdzniej zostata opublikowana kolejna praca autorstwa prof. Aakerdya zawierajaca przyktady

donoréw aktywowanych dwukrotnie, tj. poprzez ugrupowanie etynylowe oraz grupe nitrowa znajdujaca
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sie¢ w piersécieniu benzenowym (Rys. 1.26). Zaprezentowane wyniki wykazaty, ze efekty elektronoakcepto-

rowe obu grup nakltadaja sie na siebie i poteguja potencjat dziury o na atomie halogenu.

157 189 185 206
1 I | |
166 165
I . : Il I I
F F
F F  O,N NO, NO, O,N NO,
F NO,
ieb ipfb 3,5-dnib 4-nieb 3-nieb 3,5-dnieb

Rysunek 1.26. Poréwnanie wartosci potencjatu elektrostatycznego (w kJ/mol) atomdéw jodu donoréw wigzania halogeno-
wego aktywowanych pojedynczo (pierwsze trzy przyklady) oraz podwdjnie (kolejne trzy zwiazki). Obliczenia zostaty
wykonane z zastosowaniem B3LYP/6-311++G** .85

Obliczenia potwierdzity, ze 3,5-dinitrojodoetynylobenzen (3,5-dnieb) jest jeszcze silniejszym donorem
wigzania halogenowego niz iieb — wartos¢ Vs max atomu jodu wynosi 206 kJ/mol. Badania zawarte w tej pracy
obejmowaty rowniez zwiazki zawierajace atom bromu lub chloru, ktére sa stosunkowo rzadko wykorzysty-
wane jako donory wigzania halogenowego. W przypadku pochodnych zawierajacych atom Cl potencjat
poréwnywalny z tym, ktéry obserwuje sie dla czasteczki jodoetynylobenzenu (ieb) osiaga sie dopiero po
aktywadji za pomoca dwdch grup NOz2 (Vsmax = 150 kJ/mol).

Najnowsza publikacja dotyczaca analogicznych rozwazan ukazata sie w 2022 roku i przedstawia przy-
ktady jeszcze silniejszych donordw, czego przyczyna jest potréjna aktywacja atomu jodu.% Mianowicie do-
datkowe ugrupowanie karbonylowe umiejscowione w czasteczce pomiedzy grupa etynylowa a pierscieniem
powoduje utworzenie donoréw, dla ktérych potencjat elektrostatyczny dziury o siega nawet 225 kJ/mol
(Rys. 1.27).

199,3 206,9 221,3 222,0 224,1 225,2

I I I I I I
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Rysunek 1.27. Wzory strukturalne potrdjnie aktywowanych donoréw wiazania halogenowego wraz wartosciami poten-
gjatu elektrostatycznego atomoéw jodu (podanymi w kJ/mol) obliczonych z zastosowaniem B3LYP/6-311++G**.86

W literaturze odnotowano rowniez zwigkszenie charakteru donorowego atomu jodu, gdy jego obrecz
zwigkszonej gestosci elektronowej zaangazowana jest w tworzenie wigzania wodorowego. Wéweczas
wartos¢ potengjatu elektrostatycznego dziury o zwigksza sie o ok. 12 kJ/mol.#-% Na Rys. 1.28 przedstawitem
dwa przyklady tego zjawiska. Pierwszy obejmuje dwie konformacje czasteczki 2-jodofenolu, z ktérych jedna
tworzy wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, wzmacniajac wlasciwosci donorowe atomu jodu.
Drugi natomiast przedstawia dwie czasteczki receptoréw anionéw halogenkowych. Grupa aminowa znaj-
dujaca sie w bezposredniej bliskosci atoméw jodu tworzy z nimi wigzania wodorowe, powodujac zwigksze-

nie potencjatu elektrostatycznego obserwowanych dziur o.

32


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Oddzialywania miedzyczasteczkowe w inzynierii krysztatu

Rysunek 1.28. Zjawisko zwigkszenia potencjatu elektrostatycznego atomu jodu podczas tworzenia wigzania wodorowe-
go na przyktadzie: a) czasteczki 2-jodofenolu; oraz b) czasteczek receptoréw anionéw halogenkowych bez i z grupa

aminowa.%”

Za sprawgq anizotropowosci atomow halogenéw oddzialywania halogenowe sg znacznie bardziej
kierunkowe niz wigzania wodorowe, co moze by¢ zaleta w procesie projektowania i przewidywania struktur
krystalicznych.?-% Kat walencyjny Y-X-Z najczesciej jest zblizony do 180° co ttumaczy sie efektyw-
niejszym nakladaniem si¢ antywigzacego orbitalu wigzania Y-X oraz orbitalu pary elektronowej atomu Z,
a w praktyce przejawia sie krotszym wigzaniem X--Z. W przeciwienstwie jednak do wigzan wodorowych
atomy halogenu rzadko koordynuja dwa lub wiecej akceptorow.**® Fakty te sprawiaja, ze syntony dla
wigzan halogenowych sg réwnie wazne dla inzynierii krysztatu jak syntony oddziatywan wodorowych.
Wsrod nich charakterystyczne sg motywy XXV-XXIX zbudowane wylacznie z atoméw jodu (Rys. 1.29a).
Dwa pierwsze (zidentyfikowane juz jako odpowiednio typ I i II wigzania halogenowego) powszechnie
wystepuja w krysztatach pochodnych niezawierajacych atoméw o silnych wtasciwosciach akceptorowych,
tj. tlenu czy azotu. Mozliwe jest jednak pewnego rodzaju polaczenie tych syntonéw w bardziej zlozone
struktury. Dla przykladu, w izostrukturalnych sieciach krystalicznych trzech trihalogenomezytylenow
(X =Cl, Br, I) wystepuja tréjczlonowe niecentrosymetryczne motywy XXVIIL, w ktérych kazdy atom haloge-
nu poprzez swoja dziure o oddziatuje z obszarem zwigkszonej gestosci elektronowej atomu sasiedniego
(typ II) (Rys. 1.29b).%67

a) \\\X— Ko X — b)
—x" |
XXV XXVI
>|< —>-<Illll>_(
/X\\unn,’)( );(lllll;(—
XXVII XXVIII
_>(—;”:EI”({’X—
|/  XXIX

Rysunek 1.29. Oddziatywania Y-X:-X'-Y typu II: a) najczestsze syntony; b) fragment ptaszczyzny zbudowanej z czaste-
czek trijodomezytylenu stabilizowanej syntonami XXVII.%
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Na przestrzeni lat zidentyfikowano réwniez syntony w ksztatcie kwadratu (XXVIII) lub czworoscianu

(XXIX), a nawet takie, ktére skladajq sie z szesciu i oSmiu atomow.%%8-100

Wigzania halogenowe w inzynierii krysztatu to przede wszystkim oddziatywania atomoéw jodu. Jest
to catkowicie zrozumiate, zwazywszy na fakt, Ze interakcje Y-I---Z posiadaja o wiele wyzsza energie od tych
tworzonych przez brom i chlor. Z drugiej strony Desiraju zasugerowat, aby przyszle prace wiaczaty do
badait réwniez te ostatnie atomy, aby modc poszerzy¢ wiedze na temat tego typu oddzialywan
drugorzedowych.!?! Niewiele jest jednak grup badawczych, ktdre podjetyby sie tego wyzwania. 00102103

Przykladem wykorzystania wigzan halogenowych jest rozdziat racemicznego 1,2-dibromoheksa-
fluoropropanu (3). Kokrystalizacja tego zwiazku z optycznie czystym bromowodorkiem (-)-sparteiny (4)
prowadzi do utworzenia krysztatéw stabilizowanych stosunkowo krétkimi wigzaniami C-Br--Br~ i zawie-

rajacych wylacznie enancjomer S (Rys. 1.30).1%4

a) b)

Rysunek 1.30. Przyktad wykorzystania wigzan halogenowych do rozdzialu mieszaniny racemicznej: a) 1,2-dibromo-
heksafluoropropan; b) bromowodorek (-)-sparteiny; c) przedstawienie oddziatywan halogenowych w kokrysztale 3-4.

Inzyniera krysztatu koncentruje si¢ na poszukiwaniu metod otrzymywania struktur dwuwymiaro-
wych (2D - ptaskich, np. o topologii plastra miodu) oraz tréjwymiarowych (3D - przestrzennych, np.
o strukturze diamentu) ze wzgledu na ich wysoki potengjat aplikacyjny. W zwiazku z tym donory wiazan
halogenowych zawierajace jeden atom halogenu (np. jodoperfluorobenzen, ipfb), prowadzace do otrzyma-
nia motywoéw zerowymiarowych, pozostaja gtéwnie zwigzkami modelowymi w badaniach podstawowych.
W konstrukeji struktur krystalicznych najczesciej wykorzystuje sie wiec donory di-, tri- i tetratopowe,

ktérych przyklady przedstawitem na Rys. 1.31.
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Rysunek 1.31. Przyktady di-, tri- i tetratopowych silnych donoréw wigzania halogenowego.

Najczesciej stosowanym akceptorem tych oddziatywan jest heterocykliczny atom azotu (np. pierscie-
nia pirydyny lub imidazolu). Réwnie silnym i efektywnym akceptorem sg atomy tlenu w N-tlenkach
pirydyny czy w grupie nitrowej. Kokrystalizacja przedstawionych na Rys. 1.31 donoréw z odpowiednimi
akceptorami (ktére réwniez moga mie¢ dwa, trzy lub cztery miejsca wigzania) moze prowadzi¢ do cieka-

wych i wysoce uporzadkowanych struktur krystalicznych.1%
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Naturalnie, donor oraz akceptor wigzania halogenowego moga znalez¢ sie w konstytugji tej samej
czasteczki. Jednym z prostszych przyktadow takich zwigzkéw jest 1-jodo-4-nitrobenzen, ktdrego czasteczki
w ciele stalym lacza sie za pomoca syntonéw XXXI w nieskonczenie diugie tancuchy polimeryczne
(Rys. 1.32a,e). Nieco bardziej wyszukanym przykladem jest 4,4'-dijodo-4"/,4"”’-dinitrotetrafenylometan (5)
(Rys. 1.32d). Fakt istnienia dwo6ch donorow i dwéch akceptoréw wigzania halogenowego oraz tetraedrycz-
ny sposob ich rozmieszczenia sprawia, ze molekuly tego zwiazku tworza sie¢ krystaliczng typu adamanta-
nu (Rys. 1.32f).10

Oddzialywania halogenowe, podobnie jak wodorowe i m-stackingowe, z powodzeniem zostaly
zastosowane do przeprowadzenia reakgji fotocykloaddycji [2 +2] (E)-1,2-bis(4-pirydylo)etylenu (bpen)
w ciele statym, przy czym w jej realizacji zastosowano dwie strategie. Pierwsza z nich polega na wykorzysta-
niu czasteczek koformeréw skladajacych sie z dwoéch lub czterech fragmentéw zawierajacych atomy jodu
jako donory wigzan halogenowych. Ich specyficzna geometria umozliwia molekutom bpen przyjecie
orientacji odpowiedniej do zajscia reakcji fotochemicznej (Rys. 1.33a).19-1® Druga strategia natomiast opiera
sie na wykorzystaniu prostych di- lub nawet monotopowych donoréw wigzania halogenowego, dla ktérych
wlasdciwy sposéb agregacji osiaga sie za pomoca oddziatywan m-stackingowych pomiedzy koformerami
(Rys 1.33b).103,110—112

Wiazania halogenowe sa obecne w ukladach biologicznych, a poznanie ich roli moze utatwic
projektowanie nowych, skuteczniejszych substancji biologicznie aktywnych. Przyktadem moga by¢ haloge-
nowe pochodne 1,4-benzodiazepino-2,5-dionéw bedace lekami przeciwnowotworowymi. Ich dziatanie
polega na taczeniu sie¢ z biatkiem p53 (czynnik transkrypcyjny) poprzez tworzenie wigzania halogenowego

z atomem tlenu aminokwasu GIn72, co uniemozliwia interakcje biatka z ligandem MDM2.113114

b) F F
N 7 \ / Br
— F F
) F F f)
GO-®N/ A — Br
F F
d) NO,

Rysunek 1.32. Przyktady zwiazkéw zawierajacych zaréwno donor(y), jak i akceptor(y) wiazania halogenowego (a-d),
a takze fragment struktury krystalicznej 1-jodo-4-nitrobenzenu (e) oraz zwiazku 5 (f). Wigzania halogenowe i wodorowe
zaznaczono czarng linig. Dla przejrzystosci obrazka (f) atomy wodoru pominieto.106115116

35


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wstep teoretyczny

I E F
Qo\ O’@/ N _\ N\ y A \‘\\n\l F F I
F © F F __ N O— 0)
: F “, F
— WNT .
PG "
F
F

a,

cl,
—/ INMC | ,

— — 7 o 7 1N i N
<= vt NN

| N ]I““”NDj\_C = =
— Z TN I—€ T T NT N z
N =1 NN N )

|
cl,

A\
:

Rysunek 1.33. Przyktady dwoch strategii uzyskania odpowiedniego ulozenia czasteczek bpen w krysztale promujacego
reakcje fotocyklizacji: a) za pomoca rozbudowanego donora tetratopowego;'% b) za pomoca prostego donora ditopo-
wego.102

1.2.4. Wiazanie chalkogenowe

Wiazanie chalkogenowe (ChB) jest kolejnym, waznym dla inzynierii krysztatu oddzialywaniem nie-
kowalencyjnym. Jego definicja podana przez IUPAC w 2019 roku jest analogiczna do tej, ktorg skonstruowa-
no dla wiagzania halogenowego. Mianowicie o ChB mozemy mowi¢ wtedy, gdy wystepuje przyciagajace
oddziatywanie pomiedzy elektrofilowym obszarem atomu chalkogenu w jednej czasteczce (w postaci

dziury o lub m) a regionem nukleofilowym innej lub tej samej czasteczki.!!”

Wiazanie chalkogenowe schematycznie mozna przedstawi¢ w postaci (Y)2E-Z, gdzie E to atom siarki,
selenu lub telluru. W tym przypadku réwniez najlzejszy pierwiastek (tlen) nie jest uwazany za donor wiaza-
nia chalkogenowego. Jest za to bardzo dobrym ich akceptorem.!8118

Istnieje wiele podobienstw pomiedzy oddzialywaniami halogenowymi i chalkogenowymi, np. wyste-
powanie na atomach dziury o oraz ich amfifilowo$¢, natura interakcji, a takze wynikajaca z niej sita.
Odrdznia je natomiast fakt, ze chalkogeny sa (najczesciej) diwalencyjne, a to oznacza, ze moga posiadac
dwie dziury o na przedtuzeniu wigzan Y-E (por. Rys. 1.9, str. 21). W konsekwencji liczba mozliwych do
uzyskania syntonéw supramolekularnych powieksza sie, pozwalajac tym samym na projektowanie bardziej

réznorodnych struktur.®!

Jak wyjasnilem na poczatku tego rozdzialu, istnienie wigkszosci stabych wigzan chalkogenowych
mozna wytlumaczy¢ w oparciu o przyciaganie elektrostatyczne pomiedzy atomami. Natomiast silniejsze
wigzania wykazuja wiekszy charakter kowalencyjny wynikajacy z nakladania orbitali molekularnych. Jest
ono efektywniejsze dla ciezszych atoméw ze wzgledu na nizsza energie orbitalu antywiazacego, stad
poruszajac sie w dot grupy wiazania staja sie coraz silniejsze (S < Se < Te).!"® Szereg ten ma zastosowanie
réwniez do wysokosci potencjatu elektrostatycznego dziur o na atomach chalkogenu, co $wietnie uwidacz-

niaja mapy potencjatu elektrostatycznego (Rys. 1.34).
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(CFs3)0 (CFs)2S (CFs)2Se (CFs)2Te

Rysunek 1.34. Wplyw polaryzowalnosci atomu chalkogenu na wartos¢ ESP dziury o na przykladzie czasteczek (CFs):E.
Mapy EPS zostaly wygenerowane z zastosowaniem B3LYP/Def2TZVP i zmapowane na warstwicy o izopowierzchni
réwnej 0,002 au: -0,01 au (czerwony) do +0,05 au (niebieski).

Najsilniejsze wigzania chalkogenowe osiagaja energie rzedu kilkuset kJ/mol, jednak zwykle sg poréw-
nywalne z przecietna energia wigzania wodorowego.!%32 Utozenie atomoéw tworzacych wigzanie jest najcze-

Sciej liniowe, co zapewnia najbardziej efektywne nakladanie sie¢ orbitali molekularnych.

Z racji mozliwosci istnienia dwoch dziur o chalkogeny moga oddziatywac z dwiema zasadami Lewisa.
Jest mozliwe réwniez takie dobranie podstawnikéw, aby zréznicowac te elektrofilowe obszary pod wzgle-
dem wartosci potencjatu elektrostatycznego (por. mapa ESP czasteczki SeFCl na Rys. 1.9, str. 21). W przy-
padku jednego akceptora wigzanie chalkogenowe najczesciej umiejscowione jest na linii Y-E--Z, gdzie Y
jest podstawnikiem bardziej elektronoakceptorowym generujacym dziure o o wyzszym potencjale
elektrostatycznym (XXXVIIL, Rys. 1.35a). W przypadku wiekszej liczby akceptoréw lub akceptoréw

bidentnych'? obie dziury o sq zaangazowane w tworzenie oddzialywania (XXXIX, Rys. 1.35a).

a) / b)
Y Yy &
AN AN
JE, JE, N E/ |
Y' ‘%, Y! ‘%, E\\\\‘ N EIIIIIIE—
Nu Nu / =\
AN AN =
XXXVIIT XXXIX XXXVI XXXVII

Rysunek 1.35. Motywy supramolekularne stabilizowane wigzaniami chalkogenowymi: a) heterosyntony (Y jest podsta-
wnikiem bardziej elektronoakceptorowym od Y’); b) geometria oddziatywan chalkogen--chalkogen.

Akceptorem wigzania chalkogenowego, oprocz elektroujemnych atomoéw tlenu, azotu i fluoru, moze
by¢ réwniez kolejny atom E. Tworza si¢ wowczas syntony XXX VI i XXXVII, w ktorych orbital antywiazacy

wigzania Y-E (dziura o) oddziatuje z orbitalem wolnej pary elektronowej atomu tlenowca (Rys. 1.35b).

Jednym z najwczesniej opublikowanych przykltadéw zwiazkéw, ktére tworzg silne wiagzania chalko-
gen--chalkogen w fazie statej jest 2,7-ditelluraokta-3,5-diyn (6).'! Wykazuje on wysoce estetyczna strukture,
gdzie kazdy atom telluru oddzialuje z czterema innymi atomami tego pierwiastka z czterech réznych
czasteczek (Rys. 1.36b). W potaczeniu z liniowym charakterem czasteczki prowadzi to do postania struktur
typu helisy, a jednoczesnie tuneli o przekroju kwadratu o boku dtugosci okoto 7 A - na tyle szerokich, ze

mozliwe jest powstanie komplekséw inkluzyjnych, m.in. z czasteczkami rozpuszczalnika (Rys. 1.36c).

Kolejnym przykladem zwigzku, ktéry tworzy silne wigzania chalkogenowe jest Te(NMe2): (7)'??
(Rys. 1.37a). Analiza rentgenostrukturalna wykazata, ze jego czasteczki acza sie w nieskonczenie dtugie
struktury polimeryczne poprzez cykliczne, czterocztonowe motywy supramolekularne typu [Te--N]2
zawierajace synton XLIII (Rys. 1.37b,c). Srednia dtugoé¢ wiazania Te~-N wynosi 2,96 A i jest znacznie

mniejsza od sumy promieni van der Waalsa obu atoméw wynoszacej 3,70 A.
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Rysunek 1.36. Struktura krystaliczna 2,7-ditelluraokta-3,5-diynu (6): a) wzér strukturalny; b) schemat wystepujacych
oddzialywan Te--Te; c) fragment porowatej struktury polimerycznej z zaznaczonymi czasteczkami rozpuszczalnika

(widok wzdtuz krystalograficznej osi c).32121

a)

XLIII

Rysunek 1.37. Struktura krystaliczna Te(NMez)2: a) wzor strukturalny zwiazku 7; b) fragment struktury polimerycznej
stabilizowanej syntonami [Te:--N]2 (wigzania chalkogenowe zaznaczono czarng przerywana linig).12?

Prawdopodobnie ze wzgledu na swoja reaktywno$¢ i niestabilno$¢ w temperaturze pokojowej, a takze
pewna labilno$¢ konformacyjna, powyzszy zwiazek oraz jego pochodne nie znalazty zastosowania jako
elementy budulcowe w inzynierii krysztatu. Zdecydowanie lepsze okazaly sie 1,2,5-chalkogenadiazole
8-10, a w szczegolnosci 2,1,3-benzochalkogenadiazole ([S], [Sel, [Tel) (Rys. 1.38), ktdre jako trwalsze
i calkowicie sztywne konformacyjnie w dalszym ciagu ciesza si¢ zastosowaniem w projektowaniu i syntezie

struktur ponadczasteczkowych.12-127

2
! N
8§ £=5 . .E. N s oe-s
9 =5 NN 7 =
=Se \/ [Sel E=Se
10 E=Te 4 3 7 4 [Te] E=Te

Rysunek 1.38. Wzory strukturalne 1,2,5-chalkogenadiazoli (po lewej) oraz 2,1,3-benzochalkogenadiazoli (po prawej) wraz

z ich symbolami oraz numeracja atomow.

Charakterystyczna cecha tej klasy zwiazkoéw jest to, ze ich czasteczki w ciele statym agreguja sie w uporzad-
kowane struktury dimeryczne lub polimeryczne stabilizowane cyklicznym czterocztonowym syntonem

supramolekularnym [E-N]z (XLIII), gdzie E =S, Se lub Te (Rys. 1.39).
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Rysunek 1.39. Motywy strukturalne wystepujace w strukturach krystalicznych 2,1,3-benzochalkogenadiazoli: a) dimer;
b) polimer.

Naturalnie, sposrdd tych atomdéw najsilniejsze wigzania tworzy tellur, dlatego polimery najczesciej
tworza telluradiazole. Dla selenadiazoli obserwuje sie zaréwno dimery, jak i polimery. Wyjatek stanowi
2,1,3-benzoselenadiazol ([Sel), ktorego czasteczki facza sie w tanicuch za pomoca prostych wigzan Se---N.128
W przypadku pochodnych zawierajacych atom siarki energia oddziatywania chalkogenowego jest tak
niska, Ze polimeréw nie obserwuje sie. W wigkszosci molekuty takich zwiazkéw pozostaja niezasocjowane
lub tworza tylko dimery.'?1? O tym, jaki motyw powstanie, oprédcz mocy wiazania, decyduja réwniez
podstawniki — przede wszystkim te, ktdére znajduja sie w pozycji 4 i 7. Im sa one bowiem wigksze, tym

stanowig wieksza zawade steryczna i tym chetniej czasteczki tworza dyskretne dimery.123130

Zwiazki zawierajace rdzen benzochalkogenadiazolowy znalazly zastosowania réwniez poza obsza-
rem inzynierii krysztatu. Czasteczki zawierajace ten fragment czesto wykazujg wysoki molowy wspotczyn-
nik ekstynkcji, dobra fotostabilnos¢ oraz intensywna fluorescencje, dlatego wykorzystywane sa w opraco-
wywaniu nowych materiatéw fotooptycznych.?13132 Pochodne [S] znalazly réwniez zastosowanie jako
element budulcowy w nowych substancjach pétprzewodnikowych typu n uzywanych m.in. w organicz-
nych diodach elektroluminescencyjnych (OLED) ze wzgledu na nisko polozony poziom LUMO, ale takze

stosunkowo prostg synteze.!®

1.2.5. Wiazanie pniktogenowe

Pierwiastki 15. grupy uktadu okresowego w literaturze nazywane sa pniktogenami. Nazwa pochodzi
od greckiego stowa nviyw (pnigo — dusi¢, dtawic) i jest powiazana z wlasciwoscia azotu, ktory nie podtrzy-
muje zycia ani ptomienia.!3

Wiazania pniktogenowe (PnB) przedstawia sie schematycznie jako (Y)aPn-Z (n = 3, 5). Poréwnujac je
z innymi oddzialywaniami niekowalencyjnymi, mozna zauwazy¢ sporo podobienistw.?>135-137 Sg to miedzy
innymi kat walencyjny przyjmujacy wartosci od 160° do 180° oraz energia wigzania. Jest ona poréwnywalna
z oddziatywaniami halogenowymi oraz chalkogenowymi i wzrasta w szeregu P < As < Sb, co jest spowodo-
wane coraz wyzsza wartoscia potencjatu elektrostatycznego dziury o znajdujacej sie na przedtuzeniu wiaza-
nia Y-Pn. Posiadajg one jednak jedng ceche, ktéra wyroéznia je wsrdd opisanych do tej pory oddziatywan.
Mianowicie atom pniktogenu zwiazany z trzema podstawnikami moze posiada¢ az trzy dziury o.'%01%7
Z drugiej jednak strony zasada Lewisa moze mie¢ utrudniony do nich dostep z powodu wielkosci i roz-

mieszczenia grup Y.

Obliczenia kwantowo-chemiczne pokazuja, ze czasteczki fosfanu i amoniaku nie tworza wigzan
wodorowych, lecz oddzialywanie P--N. W tym asocjacie para elektronowa atomu azotu znajduje sie po
przeciwnej stronie wigzania P-H, co wskazuje na stabilizujaca interakcje orbitalu wolnej pary elektronowej

i orbitalu 0* wigzania P-H. Utworzone wigzanie posiada energie zaledwie 8 k]/mol. Moze jednak zosta¢ ono
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Znaczaco wzmocnione poprzez wymiane jednego atomu wodoru w PHs na silnie elektronoakceptorowy
podstawnik, taki jak atom fluoru lub ugrupowanie NO2. Wéweczas energia wigzania P-~N wzrasta nawet

czterokrotnie.!?®

Przykladami zwiazkow, ktére sa stabilizowane wiazaniami pniktogenowymi, sa kompleksy
halogenkéw pniktogenéw z pirazyna o wzorze ogélnym pirazyna-PnXs (gdzie Pn =P, As, Sb, a X =F, CJ,
Br).1%® Obliczenia kwantowo-chemiczne wykazaty, ze wigzanie Pn--N jest znacznie krétsze niz suma
promieni atomowych tych atomow. Poza tym podczas kompleksowania geometria czasteczki PnXs zmienia
sie¢ z bipiramidy trygonalnej na piramide o podstawie kwadratu (Rys. 1.40). Skutkuje to znacznym
zwigkszeniem momentu dipolowego tych czasteczek, a co za tym idzie zwigkszeniem wartosci potencjatu
dziury o na atomie Pn i wzmocnieniem wigzania pniktogenowego. Wyniki eksperymentalnie otrzymane

dla komplekséw pirazyna-PCls oraz pirazyna-SbCls pokrywaja sie z obliczeniami teoretycznymi.

(’:1

cl Pl

Cl 1200
Cl

Rysunek 1.40. Ksztatt czasteczki PCls oraz jej mapa potencjatu elektrostatycznego: a) w postaci izolowanej; b) w komple-
ksie z pirydyna. Mapy potencjatu elektrostatycznego zostaty wygenerowane z zastosowaniem B3LYP/Def2TZVP i zma-
powane na warstwicy o izopowierzchni réwnej 0,002 au: -0,01 au (czerwony) do +0,05 au (niebieski).13

1.2.6. Inne wiazania niekowalencyjne

W najnowszej literaturze mozna napotka¢ przyklady struktur krystalicznych, w ktérych wystepuja
interakcje pomiedzy atomami innymi niz do tej pory opisane. Sg to wigzania tworzone przez pierwiastki
18., 14. i 13. grupy ukladu okresowego, ktore w literaturze anglojezycznej okreslane sa odpowiednio jako
aerogen bond, tetrel bond i icosagen (lub triel) bond.?'¥ Istota tych interakcji réwniez opiera si¢ na
wystepowaniu dziur o lub m i ich oddzialywaniu z rejonem nukleofilowym zasady Lewisa (por. mapa ESP

czasteczki GeHsF na Rys. 1.9, str. 21).21140

Juz w 1995 roku ukazata sie praca dotyczaca podstawionych diarylofluorosilanéw, ktorych analiza
rentgenostrukturalna potwierdzita istnienie bliskich kontaktéw pomiedzy czterema atomami fluoru
czterech sasiadujacych grup orto-CFs a centralnym atomem krzemu (Rys. 1.41). Istnienie tych wigzan mozna
wyttumaczy¢ stabilizujacym oddzialywaniem orbitali molekularnych wolnych par elektronowych atoméw
fluoru oraz antywiazacych orbitali wigzai Y-Si. Co ciekawe, na widmach NMR tych zwiazkéw mozna
zauwazy¢ dodatkowe sprzezenie Jsir 0 warto$ci okoto 3 Hz (wartos¢ klasycznego sprzezenia 'Jsir wynosi
300 Hz).140

Rysunek 1.41. Niekowalencyjne wiazania Si+-F w krysztale SiHF[2,4,6-CsH2(CFs)s]2: a) wzor strukturalny zwiazku;

b) struktura czasteczki zwiazku w krysztale (oddziatywania Si--F zaznaczono czarna linig przerywana).
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W ostatnich latach potwierdzono istnienie wigzan drugorzedowych tworzonych przez atomy ksenonu
w strukturach krystalicznych tritlenku i tetrafluorku ksenonu (Rys. 1.42), ktére w angielskiej literaturze
funkcjonuje pod nazwa aerogen bond. W kazdym z tych zwiazkow atomy te posiadajg rejon dodatniego
potencjatu elektrostatycznego (dla XeOs jest to dziura o, a dla XeFs — dziura m), ktéry oddziatuje z atomami
tlenu lub fluoru czasteczek sasiednich (Rys. 1.42).22%

a)

}_‘ 12,89
Xe 280N

Rysunek 1.42. Wigzania aerogenowe wystepujace w strukturze krystalicznej: a) XeOs; b) XeFs wraz z ich mapami

potencjatu elektrostatycznego (wigzania niekowalencyjne zaznaczono czarng linig przerywana i podano ich dtugosci

w A).zz,zs

Przedstawione powyzej oddzialywania miedzyczasteczkowe zostaty stosunkowo niedawno zidenty-
fikowane i sg jeszcze niewystarczajaco poznane, aby mogty znalez¢ szersze zastosowanie w inzynierii krysz-
talu. Niemniej jednak z roku na rok obserwuje si¢ wzrost zainteresowania nietypowymi wigzaniami nie-
kowalencyjnymi, ktéry miejmy nadzieje doprowadzi do poszerzenia bazy krystalograficznej o ciekawe
i oryginalne przyktady, a zdobyta na ich podstawie wiedza pozwoli na projektowanie i synteze nowych

materialéw funkcjonalnych.

1.2.7. Konkurencja pomiedzy oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi

Pomimo dynamicznego rozwoju inzynierii krysztatu, projektowanie i synteza struktur supramoleku-
larnych w dalszym ciagu stanowi niemate wyzwanie. Nawet dla prostych uktadéw jednosktadnikowych
moze to by¢ zadanie karkotomne, zwlaszcza gdy czasteczka zawiera wiecej niz jedng grupe funkcyjna.
Prawda jest, ze w przypadku znacznej réznicy we wilasciwo$ciach donorowo-akceptorowych tych ugrupo-
wan mozna spodziewac si¢ powstania struktury sktadajacej sie z motywoéw stabilizowanych najsilniejszymi
wiazaniami drugorzedowymi. Z drugiej jednak strony na to, w jaki sposob czasteczka ulozy sie w przestrze-

ni, ogromny wplyw majq réwniez inne, stabsze oddziatywania.

Z}ozonos¢ zagadnienia dobrze obrazuje czasteczka kwasu 3-fenylopropiolowego (Ph—C=C-COOH)
sktadajaca sie z ptaskiego, aromatycznego pierscienia fenylowego, z ktéorym zwigzana jest grupa etynylowa,
a znim potaczona jest grupa karboksylowa. W teorii zatem mozemy oczekiwa¢, ze w krysztale tego zwiazku
beda wystepowac wigzania wodorowe typu O-H--O i Ca—H-O, ale takze oddziatywania -7 oraz
Car—H-7t. Posiadajac wiedze na temat energii danej interakgji, jesteSmy w stanie z duzym prawdopodobien-
stwem przewidzie¢, ktére z nich beda czynnikami determinujacymi sposdb przestrzennego ulozenia
czasteczek. Sposrod wymienionych powyzej interakcji wigzania O-H---O sg najsilniejsze, dlatego mozemy
spodziewac sig, ze to one bedg dominowad nad innymi. I rzeczywiscie. W krysztale tego kwasu wystepuja
dimery stabilizowane cyklicznym syntonem IV (Rys. 1.43a).'#! Jednak nawet niewielka zmiana w strukturze
kwasu 3-fenylopropiolowego, taka jak wymiana jednego z atoméw wodoru pierscienia aromatycznego na
niewielki objetosciowo podstawnik, prowadzi do uzyskania struktury krystalicznej innej niz zwigzku
wyjéciowego.#? Zdecydowana wiekszos¢ pochodnych mono- i dipodstawionych tworzy bowiem struktury,
w ktérych czasteczki uktadaja sie we wspomagane stabymi kontaktami Ca—H---O katemery (tanicuchy poli-

meryczne) praktycznie niezaleznie od natury podstawnika oraz jego potozenia w pierscieniu (Rys. 1.43b).
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a) b)

R =Cl, Br, I, OCH,, CF,

O H-0
: O-HummQ \
R=H, 4-CH,

Rysunek 1.43. Motywy supramolekularne wystepujace w strukturach krystalicznych pochodnych kwasu 3-fenylopro-
piolowego.

Dlaczego dochodzi do az takich zmian? Dlaczego nie obserwujemy dimeréw? Na te pytania jest
zdecydowanie trudniej odpowiedzie¢, poniewaz w takich rozwazaniach musimy bra¢ pod uwage réwniez
ksztatt czasteczki i zwigzanag z nim zasade najgestszego upakowania (Kitajgorodski), a takze zastanowic sie
nad kinetyka i termodynamika samego procesu nukleacji (zarodkowania) krysztaldw, ktdry jest $cisle
zwigzany z uzyta technika krystalizacji i warunkami jej przeprowadzenia (temperatura, czasem, uzytym

rozpuszczalnikiem itp.).

Projektowanie lub przewidywanie architektury ciala statego w oparciu o wzér strukturalny wyjscio-
wego zwiazku stanowi jeszcze wieksze wyzwanie, gdy czasteczka posiada dwie lub trzy grupy funkcyjne
rézniagce sie pod wzgledem chemicznym, ale tworzace oddziatywania o podobnej energii. W ostatnich
latach ukazaty sie prace opisujace konkurencje pomiedzy wigzaniami niekowalencyjnymi w ciele statym.
Autorem kilku z nich jest prof. Aakerdy, ktéry na przestrzeni lat opracowal dwie gtéwne koncepcje
prowadzenia badan tego typu. Pierwsza z nich zaktada wspodtkrystalizacje wybranego zwigzku modelowe-
go, ktérego czasteczki posiadaja dwa rézne donory wigzania (np. HB i XB), z wybranymi ich akceptorami.
Druga polega na badaniu oddziatywan w krysztatach czystych zwigzkéw, ktorych czasteczki posiadaja
zaréwno donory, jak i akceptory wigzan drugorzedowych. Przykladem pierwszej strategii jest analiza
kokrysztatéow trans- i cis-1,4-bis(jodoetynylo)cykloheksano-1,4-diolu (11) z pirazyna (pyr), 4,4’ -bipirydyna
(bpy), (E)-1,2-bis(4-pirydylo)etylenem (bpen) i in., a wigc ditopowymi akceptorami HB i XB'# (Rys. 1.44a).
Czasteczki zwiazku 11 posiadaja dwa donory wigzann wodorowych (R-OH) oraz dwa donory wigzan
halogenowych (R-C=C-I). Otrzymane przez autoréw wyniki pokazuja, ze ugrupowania te w réwnym
stopniu sq angazowane w tworzenie wigzan niekowalencyjnych z czasteczkami drugiego komponentu
(Rys. 1.44b). Oznacza to, ze w przypadku tych kokrysztaléw nie zaobserwowano konkurencji pomiedzy
wigzaniami drugorzedowymi, a ich wspdtprace prowadzaca do utworzenia struktury krystalicznej stabili-

zowanej przez oba oddzialywania.

W tym samym zespole naukowym przeprowadzono podobna analize dla serii innych zwiazkéw
dwufunkcyjnych zawierajacych aktywowany donor wigzania halogenowego (I lub Br) oraz silny donor
wigzania wodorowego (kwas, fenol lub oksym)!#* (Rys. 1.45a). Substangje te kokrystalizowano z dwoma

izomerami azopirydyny (3,3’-apy i 4,4-apy).
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Rysunek 1.44. Konkurencja HB vs XB w kokrysztatach 11: a) wzory strukturalne donora 11 i jego koformerdéw; b) frag-
ment struktury krystalicznej kokrysztatu 11-bpy (czarna linig pokazano HB i XB).

Rysunek 1.45. Konkurencja HB vs XB w kokrysztatach perfluorowanych donoréw tych wiazan: a) wzory strukturalne
donoréw i ich koformerdw; b) fragment struktury krystalicznej kokrysztatu 4-jodoperfluorofenolu i 4,4’-apy; c) fragment
struktury krystalicznej kokrysztatu 4-jodoperfluorofenolu i 3,3’-apy. Pojedynczy trimer zaznaczono zielonym prosto-

katem, natomiast czarnymi liniami zaznaczono HB i XB.
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Tym razem okazato sie, ze czynnikiem decydujacym o tym, ktoére wigzanie dominuje w krysztale, jest uzyty
akceptor. W czasteczce 4,4’-apy miejsca wigzania sa kolinearne. Sprzyja to tworzeniu nieskonczonych
jednowymiarowych tancuchéw, co oznacza, ze atom azotu wiaze sie z donorem wigzania wodorowego tak
samo szybko, jak z donorem wigzania halogenowego (Rys. 1.45b). W kokrysztatach 3,3’-apy atomy azotu
pierscieni pirydynowych skierowane sa antyréwnolegle, co utrudnia powstawanie prostych tancuchéw 1D.
W konsekwencji donory wigzania wodorowego oddziatuja z najlepszymi akceptorami (heterocyklicznymi
atomami azotu), prowadzac do powstania stabilnych trimeréw (zaznaczonych na Rys. 1.45c zielonym prosto-
katem), a te nastepnie 1acza sie za pomocg wigzan halogenowych typu C-I---O, tworzac strukture dwu-
wymiarowa.

Z kolei analiza struktur krystalicznych serii 2-amino-5-(4-halofenylo)-1,3,4-chalkogenadiazoli jest
przyktadem drugiej ze wspomnianych strategii badania wspétzawodnictwa pomiedzy wigzaniami nieko-
walencyjnymi.'> (Rys. 1.46). Czasteczki tych zwigzkow sa w stanie tworzy¢ az trzy rézne silne oddzialy-
wania drugorzedowe — wodorowe (za pomoca grupy NH:), halogenowe (atomy Br i I) oraz chalkogenowe

(tworzone przez heterocykliczne atomy siarki i selenu).

ChB

S x ﬂ A? X =Br, I
\EW/NHZ E=S,Se
N-N

Rysunek 1.46. Struktura czasteczek uzytych do badania konkurencji pomiedzy HB, XB i ChB (strzatkami zaznaczono
donory tych wigzan).

Uzyskane przez autoréw wyniki potwierdzity, ze w strukturach krystalicznych badanych zwiazkéw
wystepuja wszystkie wymienione oddziatywania, co wskazuje na efektywne ich wspdtdziatanie, a nie
konkurencje pomiedzy nimi. Zmiany w sieci krystalicznej zostaty zaobserwowane tylko w przypadku
wymiany atomu siarki na atom selenu, co jest zrozumiate ze wzgledu na to, ze pierwszy z nich tworzy

znaczaco slabsze wigzania chalkogenowe.

Grupa badawcza prof. Davidego Bonifaziego w 2021 roku opublikowata serie¢ pochodnych chalko-
genazolo[5,4-]pirydyny.! Kilka przyktadéw zawierato w pozydji 5 atom chloru lub jodu, byly one zatem
w stanie tworzy¢ zaréwno wigzania chalkogenowe, jak i halogenowe (Rys. 1.47). Badania dyfrakcyjne

potwierdzity, Ze rowniez w tym przypadku w sieci krystalicznej wspoétistnieja oba te typy oddziatywan.

b) -
P
-
) e 1
5 : o
¢ \"
™. .
| ]
N e
1

Rysunek 1.47. Sposdb agregadji czasteczek 5-jodo-2-(trifluorometylo)tellurazolo[5,4-B]pirydyny: a) widok wigzan chalko-
genowych; b) kolumnowe utozenie czasteczek stabilizowane wigzaniami halogenowymi.
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Konkurencje pomiedzy tworzeniem przez molekuly wigzania halogenowego i wodorowego w zale-
znosci od zastosowanego do krystalizacji rozpuszczalnika zauwazyt prof. Brammer.'¥” W swojej pracy
opisuje on szereg kokrystalizacji z uzyciem 1,4-dijodoperfluorobenzenu (1,4-dipfb) jako silnego donora
wigzania halogenowego oraz hydrochinonu (hq), 2-fluorohydrochinonu (2-fhq) i perfluorohydrochinonu
(pfhq) jako donoréw wigzania wodorowego. Na akceptor obu rodzajéw wiazan zostat wybrany 1,2-bis-
(4-pirydylo)etan (bpe) (Tabela 1.2).

Tabela 1.2. Wpltyw rozpuszczalnika na wynik kokrystalizacji bpe z donorami wigzania halogenowego i wodorowego.
Rozpuszczalniki sa utozone zgodnie z rosnaca polarnoscia wyrazona za pomoca tzw. parametru Reichardta (Et).*s HB =
powstaje kokrysztat stabilizowany wigzaniami wodorowymi; XB = powstaje kokrysztat stabilizowany wiazaniami halo-

genowymi; HB/XB = powstaja oba kokrysztaty.2147

NN _ NN — NN —
- N A = NN - W
FEF F F FF
=SS soBS S
F F FF
HO—< >—OH HO OH
HO OH
F
F__F
rozpuszczalnik Er 1,4-dipfb + hq + bpe 1,4-dipfb + 2-fhq + bpe 1,4-dipfb + pfhq + bpe
toluen 33,9 HB HB HB
chloroform 39,1 HB/XB HB HB
dichlorometan 40,7 HB/XB HB/XB HB
aceton 42,2 XB XB HB
acetonitryl 45,6 XB XB HB
nitrometan 46,3 XB XB HB
izopropanol 48,4 XB XB HB/XB

Okazato sig, ze rozpuszczalniki mniej polarne (takie jak toluen czy chloroform) promuja tworzenie wigzania
wodorowego, dlatego otrzymane z nich kokrysztaly zawieraty czasteczki bpe i hq, a nie bpe i 1,4-dipfb.
Wiazania halogenowe natomiast chetniej tworza sie w rozpuszczalnikach polarnych (izopropanol,
nitrometan), wiec w przypadku ich uzycia powstat 1,4-dipfb-bpe. Sytuacja, w ktdrej obserwuje sie powsta-
wanie mieszaniny kokrysztaléw, odzwierciedla zblizona energie oddziatywan drugiego rzedu. Poczynione
obserwacje thumaczy sie faktem interakgji czasteczek donoréw z rozpuszczalnikiem — im jest on bardziej
polarny, tym silniej wiaze si¢ z donorami wiazan wodorowych, wiec powstajacym kokrysztalem jest
1,4-dipfb-bpe. Ponadto, wykazano, ze wspolkrystalizacja 1,4-dipfb, pfhq i bpe prowadzi do otrzymania
wylacznie pfhq-bpe we wszystkich badanych rozpuszczalnikach procz izopropanolu, co wskazuje na

silniejsze wtasciwosci donorowe perfluorohydrochinonu w poréwnaniu z 1,4-dijodoperfluorobenzenem.
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2. CEL I ZAKRES PRACY

Otrzymywanie ukladow supramolekularnych, w ktérych czasteczki agreguja sie, tworzac zaplanowa-
ne i écisle zdefiniowane struktury przestrzenne, od lat pozostaje czolowym zagadnieniem inzynierii krysz-
tatu. Wysilki zmierzajace do sprostania temu wyzwaniu koncentrujg si¢ gtéwnie na badaniach rodzaju
i natury oddziatywan miedzyczasteczkowych oraz zrozumieniu zaleznosci pomiedzy nimi, zwlaszcza gdy
istnieje mozliwo$¢ utworzenia sie kilku z nich. Bez watpienia gtéwnym zrédiem informacji na ten temat jest

szczegdtowa analiza struktur krystalicznych jedno- i dwusktadnikowych.

W powyzszy nurt wpisuje si¢ realizowana przeze mnie praca doktorska, ktérej celem byto wykorzy-
stanie oddziatywan drugorzedowych, w tym wigzan halogenowych i chalkogenowych, do projektowania
struktur krystalicznych o zadanej architekturze, a takze okreslenie ich kompetycyjnosci w procesie krystali-
zadcji.

W literaturze chemicznej niewiele jest prac poswieconych badaniu samoorganizacji czasteczek
projektowanych z mysla o zbadaniu wspétzawodnictwa pomiedzy oddzialywaniami halogenowymi
i chalkogenowymi. Informagja ta stata si¢ dla mnie bodZcem do zaprojektowania serii molekut zdolnych do
laczenia sie ze soba za pomoca obu tych wigzan i ktérych rdzen stanowi 2,1,3-benzochalkogenadiazol
zawierajacy jeden lub dwa podstawniki jodoetynylowe. Ich ogdlny wzér strukturalny wraz ze strzatkami

wskazujacymi atomy mogace petni¢ funkcje donora lub akceptora przedstawitem na Rys. 2.1.

= —= R

‘N/\ ,\N~
R~

Rysunek 2.1. Schematyczne przedstawienie czasteczek zaprojektowanych 2,1,3-benzochalkogenadiazoli (E=S, Se; R=H,
CHs, -C=C-I) z zaznaczonymi donorami wiagzan halogenowych (fioletowa strzatka) i chalkogenowych (strzatki pomaran-
czowe), a takze ich akceptoréw (strzatki niebieskie).

Analiza struktur krystalicznych tych zwiazkéw powinna da¢ odpowiedz, czy w ich krysztatach dominuje
tylko jeden typ wiazan, czy moze wspoldzialaja one, powodujac powstanie architektury stabilizowanej
oboma oddziatywaniami. Oprdcz liczby ugrupowan jodoetynylowych za dodatkowa zmienng przyjatem
atom chalkogenu z uwagi na réznice w mocy wigzan tworzonych przez atomy siarki i selenu.

Przegladajac literature zauwazytem réwniez, ze 2,1,3-benzoselenadiazol ([Sel) pozbawiony podstaw-
nikdw w pierscieniu benzenowym jako jeden z nielicznych przykladdw nie tworzy charakterystycznych dla

tej grupy zwiazkow homosyntonow [Se-N]z, a helikalne struktury polimeryczne (Rys. 2.2).

N
NZ ="\

N. I/ koformer ~ %,
.. 2 WwIEN  — N, “,
\N\ ‘, /@ "/,/
Y
N

polimer dimer
(helisa) [Se-NI,

Rysunek 2.2. Schematyczne przedstawienie przebudowy helikalnej sieci krystalicznej [Se] (po lewej) pod wplywem
kokrystalizacji z odpowiednim koformerem.
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Podczas realizacji pracy doktorskiej postanowitem sprawdzi¢ mozliwo$¢ przebudowy jego sieci krystali-
cznej w taki sposdb, aby w krysztale pojawil sie motyw [Se:NJz. Cel ten chciatem osiagnaé poprzez
kokrystalizacje [Se] z koformerami, ktdre za pomoca wybranych wigzan drugorzedowych (gléwnie
oddziatywan m-elektronowych) zmuszalyby czasteczki badanych zwigzkéw do przyjecia orientacji w prze-
strzeni prowadzacej do utworzenia tego syntonu. Konsekwencja jego pojawienia si¢ powinno by¢ takze
uzyskanie struktury krystalicznej, w ktérej molekuly obu komponentéw tworzytyby plaskie warstwy.
Zaprezentowana strategie wymuszenia zmiany syntonu zaplanowatem wykorzysta¢ réwniez dla innych

2,1,3-benzochalkogenadiazoli, a takze pentafluorofenolu (pfp).

Faktem pozostaje, ze porowate struktury krystaliczne sg atrakcyjne z punktu widzenia inzynierii
materialowej, poniewaz moga by¢ zastosowane do tworzenia komplekséw inkluzyjnych i/lub selektywnej
absorpcji czasteczek (najczesciej rozpuszcezalnikdéw). Podczas gdy struktury typu MOF i COF sg juz w duzej
mierze poznane, a metody ich otrzymywania dobrze opracowane, struktury stabilizowane oddziatywania-
mi wylacznie niekowalencyjnymi stanowa zdecydowana mniejszo$¢. Ich zaleta jest to, ze proces tworzenia
takich uktadéw (w przeciwienstwie do struktur typu COF) fatwo jest odwrécié, co moze by¢ podstawa do

opracowania nowych materiatéw charakteryzujacych sie prostym procesem desorpcji (Rys. 2.3).
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Rysunek 2.3. Schematyczne poréwnanie tworzenia struktur supramolekularnych typu COF (po lewej) oraz stabilizowa-

nych wigzaniami halogenowymi (po prawej).

W zwiazku z tym swoje badania postanowitem rozszerzy¢ o prace majace na celu otrzymanie struktur
porowatych, w szczegélnosci o topologii plastra miodu, stabilizowanych wigzaniami halogenowymi i wo-
dorowymi. Aby to osiagnac¢ wytypowatem dwa tritopowe silne akceptory tych oddziatywan - 2,4,6-tri-
metylotriazyne (tmt) oraz tricyjanomezytylen (tcm), ktére jako tektony akceptorowe uzylem w procesie

kokrystalizagji.
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Ostatni watek mojej pracy dotyczy proby generowania czynnosci optycznej. W literaturze opisane sa
przyktady potwierdzajace mozliwos¢ przyjecia przez formalnie achiralne molekuly stabilnej, chiralnej
konformagji poprzez tworzenie kompleksu inkluzyjnego lub kokrysztalu z chiralnymi donorami wigzan
drugorzedowych. W jednym z tych przykladéw wykorzystana zostata trans-4,4'-azopirydyna (4,4-apy),
ktora ze wzgledu na obecno$¢ w jej strukturze heterocyklicznych atoméw azotu moze angazowac sie
w tworzenie wigzan niekowalencyjnych (Rys. 2.4). Tak wiec, chiralnos¢ czasteczek tego zwiazku zostata

wygenerowana poprzez jego wspotkrystalizacje z chiralnymi donorami wigzan wodorowych.

N\//:\>* N\ kokrystalizacja ""NC\>7 N\
@N N—<__ N

N
achiralna chiralna

Rysunek 2.4. Schematyczne przedstawienie generowania chiralnosci czasteczki 4,4’-apy pod wptywem kokrystalizacji.

Do tej pory w badaniach nad indukgja chiralnosci molekut formalnie achiralnych nie wykorzystano wiazan
halogenowych, dlatego podczas realizacji pracy doktorskiej postanowitem podjac sie tego zadania. Badania
planowatem rozpoczaé od wspomnianej azopirydyny, a nastepnie rozszerzyc¢ je o grupe trzech diselanow.
W realizadji tego projektu kluczowy jest wlasciwy doboér donoréow wiazan halogenowych. Zwigzkami, ktdre

postanowitem przetestowac w tej roli, sa m.in. pochodne TADDOLI i BINOLu.
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3. OMOWIENIE WYNIKOW

W przedstawionych ponizej opisach krystalograficznych stosuje parametr d%, ktérego pelna definicje
podalem w rozdziale ,Cze$¢ eksperymentalna” (str. 119). Znajduja sie tam rowniez wszelkie szczegoty
dotyczace syntezy, charakterystyka otrzymanych zwiazkéw i krysztaldow, a takze metod pomiarowych
i obliczeniowych. Na dotaczonej ptycie CD znajduja sie: rozprawa doktorska w formacie PDF oraz pliki .cif

omawianych w rozprawie struktur krystalicznych.

3.1. KONKURENCJA ODDZIALYWAN HALOGENOWYCH
I CHALKOGENOWYCH

3.1.1. Jodoetynylo-2,1,3-benzochalkogenadiazole

Przytoczone w podrozdziale 1.2.7 pochodne 1,3,4-chalkogenadiazoli (Rys. 1.46, str. 45) oraz chalkoge-
nazolo[5,4-B]pirydyny (Rys. 1.47, str. 45) sg jedynymi znalezionymi przeze mnie w literaturze przyktadami
zwiazkdw, dla ktérych zbadane zostato wspétzawodnictwo oddziatywan halogenowych i chalkogenowych
w krysztale. Z tego powodu postanowitem zajaé sie tym zagadnieniem i zaprojektowatem serie pochodnych

2,1,3-benzochalkogenadiazoli zawierajacych w strukturze donory i akceptory obu tych wigzan (Rys. 3.1).

I 1
o o
_N _N /:[/ N _N _N /:[/ N
=N SN X SN SN SN X SN
I Il l l l l
I I I I I I
[SICC-I CH,[SICC-I [slcc-1, [SelCC-1 CH,[Se]CC-T [Sel(CC-D),

Rysunek 3.1. Struktury i symbole zwigzkéw modelowych do badania konkurencji pomiedzy XB i ChB.

Przedstawione na Rys. 3.1 zwiazki zostaly wybrane z kilku powoddw. Po pierwsze, rdzen chalkogena-
diazolowy wykazuje sztywnos¢ konformacyjng oraz zdolnos¢ do tworzenia silnych i kierunkowych ChB,
przez co jest atrakcyjnym i czesto wykorzystywanym elementem budulcowym w inzynierii krysztatu. Po
drugie, obecnos¢ atomu siarki lub selenu wptywa na zréznicowanie sity wiazania chalkogenowego, co po-
winno przelozy¢ sie na réznice w strukturze krystalicznej tia- i selenadiazoli. Z kolei podstawnik ~C=C-1I
stanowi jeden z najsilniejszych donoréw wigzania halogenowego.' Akceptorami obu typu wigzan w zapro-

jektowanych strukturach sa atomy azotu heterocyklu.

Czasteczki tych zwigzkéw oprdcz silnych wigzan E-N oraz I-N sa w stanie oddzialywac ze soba
poprzez oddzialywania m-stackingowe oraz stabsze oddziatywania wodorowe typu Car—H--N/L Sposrod
wymienionych najsilniejszymi i najbardziej kierunkowymi sg dwa pierwsze. Mozna si¢ wiec spodziewac,
ze to one zdecyduja o tym, jakie motywy beda dominowa¢ w krysztale. Poza tym, zgodnie z regula
najsilniejszy donor-najsilniejszy akceptor (po raz pierwszy opisana przez Margaret Etter dla wigzan

wodorowych),%014 mozna oczekiwa¢, ze nie zaobserwujemy oddzialywan typu I--], a silniejsze I--N.
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Sciezka syntezy zaprojektowanych zwiazkéw zostata przedstawiona na Schemacie 3.1. Obejmowata
ona otrzymanie odpowiednich bromopochodnych 2,1,3-benzotiadiazolu ([S]Br, [S]Br2, CHs[S]Br), a nastep-
nie zastosowanie ich jako substratéw w reakcji Sonogashiry, dzieki ktdrej do pierscienia wprowadzitem
ugrupowanie trimetylosililoetynylowe ([SICC-TMS, [SI(CC-TMS)., CH3[S]JCC-TMS). Aby otrzymac odpo-
wiednie jodopochodne, usunatem najpierw grupe TMS za pomoca weglanu potasu w mieszaninie metanolu
i tetrahydrofuranu, a nastepnie otrzymane w ten sposéb etynylopochodne poddatem reakcji jodowania
wykorzystujacej jodowodorek N-jodomorfoliny jako zrédto jodu. Reakcje przeprowadza sie z dodatkiem

katalitycznych ilo$ci jodku miedzi(1) w bezwodnym THEF.

N =
s G i ezcvs [SIoeT™S
SN i) psipg .

N ( R= C=C-H [SICC-H

R @[L r_c=c1  Isicca
=N ()
/S - +
N
R
S1 iy [ R-Er [SIBr,
=N " [ R CECTMS [SICCTMS),
s (;’;) R= C=C-H  [SI(CC-H),
N L g_czc1  Isicc,
R
CH, CH,

, ) R = Br CH,[SIBr
_N, (i) =N @) Lo - c=comms CH,[SICC-TMS
S —_— S (1i) l: _
- <N R= C=C-H  CH,SICC-H

0o - czc1  cHysicc
CH,[S] R

Schemat 3.1. Metoda otrzymania pochodnych siarkowych: (i) 48% HBr, Brz; (if) HC=C-TMS, PdCl2(PPhs), Cul, bezw.
EtsN, bezw. THF; (iii) K2COs(aq), MeOH, THF; (iv) jodowodorek N-jodomorfoliny, Cul, bezw. THF.

Préba syntezy pochodnych selenowych w analogiczny sposob nie powiodta sie. Newralgicznym
punktem okazata si¢ reakcja Sonogashiry (Schemat 3.2), co zostalo juz zaobserwowane w literaturze.150151
Prawdopodobng przyczyng niepowodzenia jest fakt, Ze stosowany w reakcji jodek miedzi(l) reaguje
z selenadiazolami, powodujac ich rozklad. Z drugiej jednak strony proba przeprowadzenia reakgji
Sonogashiry bez uzycia Cul rowniez sie nie powiodla, co moze dodatkowo wskazywac na niska reaktyw-

no$¢ halogenopochodnych selenadiazoli w tego typu reakcjach.

N — N

="\ HC=C-TMS ="\
Se >e> Se

=N PACl,(PPh,),, Cul <N

B Et,N, THF I

™S

Schemat 3.2. Schemat proby otrzymywania [Se]CC-TMS przy pomocy reakcji Sonogashiry.

Zmusito mnie to do zmiany metody syntezy na pozbawiona Cul. Zwigzki [Se]CC-TMS, [Se](CC-TMS).,
CH;[Se]CC-TMS zdecydowalem si¢ otrzymac za pomoca reakcji wymiany atomu siarki na atom selenu
biegnaca poprzez redukcje przy pomocy LiAlHs, a nastepnie zamkniecie pierscienia selenadiazolowego

(Schemat 3.3). W zwiazku z tym najpierw otrzymatem diaminy 12-14, a nastepnie poddatem je reakgji
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z tlenkiem selenu(1v). Zastosowane podejscie pozwolito otrzymac¢ pozadane selenopochodne z catkowitymi

wydajnosciami w granicach 60-85%.

R R R
NH
=N 0) 2 (ii) =N
S —_— —_— - Se
N NH, N
™S ™S ™S
R=H [SICC-TMS R=H 12 R=H [SelCC-TMS
R= C=C-TMS [SICC-TMS), ~ R= C=C-TMS 13 R= C=CTMS [Sel(CC-TMS),
R= CH, CH,[SICC-TMS ~ R- CH, 14 R-CH, CH,[SelCC-TMS

Schemat 3.3. Metoda otrzymania pochodnych selenowych: (i) LiAlHs, bezw. Et2O lub THF, 0°C, potem NHiClqy;
(i) SeO2, bezw. MeOH.

Obecnos$¢ atomu Se w strukturze [Se]CC-TMS, [Se]l(CC-TMS): oraz CH3[Se]CC-TMS zmusita mnie
réwniez do rezygnagji z reakgji jodowania z udzialem Cul, ktéra zastosowatem podczas syntezy pochod-
nych siarkowych. W zwiazku z tym siegnatem po metode wykorzystujaca fluorek srebra oraz N-jodo-
sukcynoimid."® Okazato sie jednak, ze produkt tworzy trudno rozpuszczalne i stosunkowo trwale

kompleksy z solami srebra, wiec wydajnos¢ reakgji jodowania byta bardzo niska.

Prowadzac prace syntetyczne, zauwazytem, ze po usunieciu grupy TMS wszystkie etynylopochodne
([SICC-H, [SI(CC-H);, CH3[S]ICC-H, [Se]CC-H, [Sel(CC-H):, CH3[Se]CC-H) szybko ulegaly rozktadowi,
co powodowato, ze sumaryczne wydajnosci reakgji usunigcia TMS oraz jodowania byly stosunkowo niskie.
Stad tez przeksztalcenie [Se]CC-TMS w [Se]CC-I sprobowalem przeprowadzi¢ bez izolacji pochodnej
etynylowej. W literaturze nie znalaztem metody bezposredniego przeksztatcenia ugrupowania ~-C=C-TMS
w —C=C-1, dlatego postanowilem opracowac wtasna. Z kilku testowanych bardzo dobrze sprawdzito sie
przedstawione na Schemacie 3.4 podejscie, w ktérym do roztworu pochodnej chalkogenadiazolu dodaje sie

wodny roztwor KOH, a nastepnie jod czasteczkowy jako odczynnik jodujacy.

R R
=N 1) KOH,, MeOH, THF =N,
Se > Se
Y ), SN
Il f
TMS I

Schemat 3.4. Opracowana metoda bezposredniego jodowania pochodnych selenowych.

W momencie wkroplenia zasady nastepuje usunigcie grupy TMS, a wytworzony anion acetylenkowy reaguje

z jodem, tworzac oczekiwany produkt. Proponowany mechanizm reakgji zostat przedstawiony na Rys. 3.2.
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3L, +60H® = 109+51%+3H,0

VS ~ N |@
R—CEC—Si(,, + OH® — R-C=C-Si-OH
H,0 \
R-C=C-H =% R-C=C°~ + ,.Si-OH
oH® 03 {

° ¢ 1—I

Rysunek 3.2. Proponowany mechanizm reakcji bezposredniego jodowania alkinow.

Zasade uzylem w szesciokrotnym nadmiarze w stosunku do kazdego ugrupowania -C=C-TMS, aby
zapewni¢ nadmiar jonéw OH-, natomiast jodu zastosowatem 1,25 ekwiwalentu w celu podniesienia
wydajnosci reakgji. Co prawda, reaguje on z wodnym roztworem KOH, jednak jest to reakcja odwracalna,
dzieki czemu moze on ulec reakcji z anionem acetylenkowym i nie ma potrzeby uzywania go w wiekszej
ilodci. Z kolei reakcje usuwania TMS oraz samego jodowania sa praktycznie nieodwracalne, zatem
réwnowaga przesuwa sie na korzys¢ powstawania produktu. Mozliwe jest réwniez sprotonowanie R-C=C-,
ale odwracalnos¢ tej reakgji oraz zastosowany nadmiar zasady powoduja, Ze nie przeszkadza to w reakcji
wprowadzania atomu jodu do czasteczki. Powyzsza metode z powodzeniem wykorzystatem do otrzymy-

wania wszystkich pochodnych jodoetynylowych.

Po syntezie finalnych zwigzkéw krystalizowatem je, aby otrzymaé monokrysztaty o jakosci pozwala-
jacej na przeprowadzenie analizy rentgenostrukturalnej. Tak wiec, mate zétte pryzmaty zwiazku [S]CC-I
oraz cienkie zotte ptytki pochodnej CHs[S]CC-I otrzymalem poprzez rozpuszczenie tych substancji w AcOEt
i pozostawienie roztworu w temperaturze pokojowej w celu powolnego samoistnego odparowania roz-
puszczalnika. W podobny sposdb otrzymatem ciemnozotte krysztaty [SI(CC-I)2 (z THF). Zwiazki [Se]CC-I
oraz CHs[Se]CC-I rozpuscitem w mieszaninie toluen-THF i zostawilem do powolnego odparowania
rozpuszczalnika o wyzszej lotnosci. W obu przypadkach otrzymatem krysztaly o podobnej morfologii
i barwie (zolte igly). W powyzszych procedurach unikatem rozpuszczalnikéw protycznych, aby wyelimi-
nowac ich wplyw na proces krystalizacji oraz ewentualng mozliwos¢ wbudowania ich czasteczek w sie¢
krystaliczna. Dla [Se](CC-I)2, mimo wielu prob krystalizacji, nie udato mi si¢ otrzymac krysztatéw o jakosci

pozwalajacej na wykonanie analizy rentgenostrukturalne;j.

Dla badanych zwiazkéw wykonatem obliczenia map ESP, ktére sa bardzo uzytecznym narzedziem
utatwiajgcym przewidywanie struktury krystalicznej, a przynajmniej okreslenie liczby potencjalnych miejsc
wiazania (donoréw i akceptoréw) oraz wstepnego porownania ich mocy. Czasteczki badanych zwigzkow
zostaly zoptymalizowane za pomoca programu Gaussianl6é z zastosowaniem metody B3LYP i bazy
funkcyjnej 6-31G** (3-21G* dla atomu jodu). Mapy potencjalu zostaly wygenerowane i zwizualizowane
z uzyciem programu GaussView 6.1.1 oraz przedstawione na Rys. 3.3. Ukazuja one spodziewany anizo-
tropowy rozklad gestosci elektronowej atomu jodu z obszarem o niedoborze elektronéw na przedtuzeniu
wigzania C-I (dziurg o). Wartos¢ lokalnego maksimum potencjatu elektrostatycznego (Vs max) na tym atomie
jest nieco nizsza dla CH3[S]ICC-Ii CH3[Se]CC-I niz dla pozostatych chalkogenadiazoli, co mozna tlumaczy¢

obecnoscig elektronodonorowej grupy metylowej.
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Rysunek 3.3. Mapy potencjatu elektrostatycznego czasteczek [SICC-I (a), CH3[SICC-I (b), [SI(CC-D): (c), [Se]CC-I (d),
CH3[Se]CC-I (e) oraz [Se](CC-I): (f). Potencjat zostat zmapowany na warstwicy o izopowierzchni réwnej 0,001 au. Skala
barw odpowiada wartosciom z zakresu od -0,025 au (kolor czerwony) do +0,025 au (kolor niebieski). Zaznaczono
najwyzsze (Vsmax) i najnizsze (Vsmin) wartosci potencjatu elektrostatycznego (w kJ/mol).

Powierzchnie ESP dodatkowo ujawniaja obecno$¢ dwodch dziur o w obrebie atomu chalkogenu. Wartosci
Vsmax dla atomoéw selenu sa wyzsze niz dla siarki o okoto 45 kJ/mol (okoto dwa razy), a ponadto dla
pochodnych zawierajacych jeden podstawnik (jodoetynyl) lub dwa rézne (jodoetynyl i metyl) tadunek
dodatni nie jest roztozony symetrycznie po obu stronach atoméw chalkogendéw. Jest to zgodne z wcze$niej
opublikowanymi danymi wskazujacymi, ze wartosci Vsmax na atomie chalkogenu w chalkogenadiazolach
mozna modulowa¢ poprzez elektroujemnos¢ podstawnika i jego umiejscowienie w czasteczce.'?>1%2 Dla
badanych zwiazkow dziura o o wyzszej wartosci ESP znajduje sie naprzeciwko podstawnika ~C=C-I, co

sugeruje, Ze to ona jest nieco bardziej podatna na interakcje z nukleofilem.

Na podstawie powyzszych informacji skonstruowatem kilka motywéw supramolekularnych, ktére
maja szanse powsta¢ podczas procesu krystalizacji (Rys. 3.4). Czasteczki z jednym podstawnikiem jodo-
etynylowym i przy braku oddziatywan chalkogenowych moga laczy¢ sie w tancuchy polimeryczne
stabilizowane wiazaniami halogenowymi (Mi) lub tworzy¢ dimery (Mu). Motywy te sa najbardziej
prawdopodobne dla pochodnych siarkowych. Dla ich odpowiednikéw selenowych nalezy juz wzia¢ pod
uwage tworzone przez nie silne oddzialywania chalkogenowe. W takim wypadku czasteczki moga utozy¢
sie¢ w trzy motywy, w ktérych wystepuje zaréwno synton [Se--N]z, jak i wigzania halogenowe: dwa
centrosymetryczne (Mur i Mv) i jeden niecentrosymetryczny (Mv). Nalezy zauwazy¢, ze motyw Min jest
w istocie ztozeniem dwdéch antyréwnolegtych tanicuchdw M, natomiast w strukturze Miv wystepuja dimery
M. Chalkogenadiazole posiadajace dwa podstawniki jodoetynylowe i nietworzace silnych oddziatywan
chalkogenowych powinny tworzy¢ tanicuchy polimeryczne (Mvi) lub nieco bardziej skomplikowane plaskie
struktury dwuwymiarowe (Mvn). Natomiast wspotistnienie obu oddziatywan moze doprowadzi¢ do utwo-

rzenia motywu Mvm.

Aby zweryfikowa¢ podane rozwazania, dla otrzymanych krysztatéw wykonalem analizy rentgeno-

strukturalne, ktérych wyniki opisatem ponize;j.
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Rysunek 3.4. Proponowane motywy supramolekularne dla badanych pochodnych 2,1,3-benzochalkogenadiazoli (E =S, Se;
R=H, CHa).

4-Jodoetynylo-2,1,3-benzotiadiazol ([SICC-I) krystalizuje w ukladzie jednosko$nym (grupa prze-
strzenna P21/m). Komoérka elementarna sktada sie z dwoch molekut lezacych na dwéch ptaszezyznach
symetrii (Z=2, Z’=0,5). Czasteczki tego zwigzku kontaktuja sie ze sobg poprzez wigzania halogenowe
=C-I---N, uktadajac sie w nieskoriczone faricuchy (motyw M) (Rys. 3.5). Odlegtos¢ pomiedzy atomamiIi N
wynosi 2,907(6) A, jest wiec o 18% krotsza od sumy ich promieni van der Waalsa (Tabela 3.1, str. 60),
natomiast kat walencyjny tego wiazania przyjmuje warto$¢ 178,5(2)°. Poprzez stabe wigzania wodorowe
Car—H--Ttancuchy agreguja si¢ w polarne ptaszczyzny réwnolegte do (010), w ktérych podstawniki ~-C=C-1
sq zorientowane w tym samym kierunku. Srodek symetrii pomiedzy sasiednimi warstwami prowadzi do
zniesienia polaryzacji w calej objetosci krysztatu'>® (Rys. 3.5b). Czasteczki [S]JCC-I nie tworza wiazan
chalkogenowych, natomiast architektura tréjwymiarowa jest stabilizowana oddziatywaniami 77t miedzy

pierscieniami benzenowymi.
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a)

b)

Rysunek 3.5. Struktura krystaliczna [SICC-I: a) fragment plaszczyzny stabilizowanej wigzaniami wodorowymi
(czerwona linia przerywana) i halogenowymi (czarna linia przerywana); pojedynczy taricuch zaznaczono zielonym
prostokatem; b) fragment dwoch antyréwnolegtych warstw. Kody symetrii: (i) -1+ x, y, z; (ii)) 1 +x,y, 1 + z.

Zwiazek [SI(CC-I)2 (w poréwnaniu z powyzszg pochodna siarkowa) zawiera dodatkowy podstawnik
jodoetynylowy w pozydji 7, ktéry powoduje catkowita zmiane architektury ciala statego. Krysztaly tego
tiadiazolu naleza do jednoskosnej grupy przestrzennej P2i/c (2’ =1) i jego czasteczki ukladaja sie¢ w centro-
symetryczne dimery stabilizowane komplementarnymi wigzaniami halogenowymi (motyw Mu), tworzac
pierscienie R3(12) (Rys. 3.6a). Dtugos¢ XB wynosi 3,064(8) A (6% = 87%), a kat walencyjny jest réwny 165,9(2)°,
co wskazuje na oddzialywanie o nieco nizszej energii w poréwnaniu z tym wystepujacym w krysztale
zwiazku [S]CC-I. Poszczegdlne dimery polaczone s ze soba poprzez wigzania halogenowe =C-I---rt(etynyl),
tworzac struktury zygzakowate (Rys. 3.6b). W tym przypadku réwniez nie wystepuja syntony [S--N]2.

a)

Rysunek 3.6. Struktura krystaliczna [SI(CC-I)2: a) przedstawienie dimeru oddziatujacego z kolejng czasteczka poprzez
oddziatywanie =C-I---rt(etynyl); b) fragment upakowania w krysztale. Kody symetrii: (i) 1 -x, -y, 1 - z; (ii) —x, 0,5 +y, 1,5 - z.

Nieoczekiwanie struktura krystaliczna CH3[S]CC-I nie zawiera zadnego z przewidywanych moty-
wow supramolekularnych. Z drugiej jednak strony, zgodnie z oczekiwaniami dominujg w niej wigzania

halogenowe. Oddzialywania =C-I-~N 1acza czasteczki CH3[SJCC-I w helisy rozciagajace sie wzdtuz
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kierunku [010] z podstawnikami jodoetynylowymi skierowanymi do wewnatrz (Rys. 3.7a). W krysztale
znajduja sie helisy prawo- i lewoskretne (Rys. 3.7b), dlatego przypisana grupa przestrzenna (C2/c) nie nalezy
do chiralnych. Pomimo takiej orientacji molekul, parametry geometryczne oddziatywan wskazuja na ich
stosunkowo duza site — odlegto$¢ pomiedzy atomami I'i N jest o okoto 0,5 A krétsza niz suma promieni van
der Waalsa tych atoméw (di-n = 2,013(3) A, 6% = 86%), a kat walencyjny C-I-+N przyjmuje wartosé 173,7(1)°.
Sasiednie helisy oddziatuja ze soba poprzez oddziatywania stackingowe, prowadzac do powstania struktu-

ry tréjwymiarowej.

a)

Rysunek 3.7. Struktura krystaliczna CH3[S]CC-I: a) fragment pojedynczej helisy stabilizowanej wigzaniami halogeno-
wymi; b) przedstawienie dwdch nachodzacych na siebie helis o przeciwnej chiralnosci. Kody symetrii: (i) 1,5 - x, -0,5 +y,
15-z.

Zgodnie z oczekiwaniami wymiana atomu siarki na atom selenu powoduje zwiekszenie sity wigzan
chalkogenowych, co sprawia, ze w strukturze krystalicznej pochodnej [Se]lCC-I (grupa przestrzenna P1)
obserwujemy syntony [Se-N]z (Rys. 3.8). Centrosymetryczne dimery w ksztalcie litery Z (motyw M) sa
polaczone ze sobg za pomoca wigzan halogenowych (Tabela 3.1, str. 60) w polimeryczne struktury
rozchodzace si¢ w kierunku [110]. Laricuchy te uktadaja sie obok siebie i oddziatuja poprzez stabe wiazania
wodorowe typu Ca—H-1i Car—H-1t(etynyl), tworzac plaszczyzny réwnolegle do (111). Sasiednie warstwy
sg nieco przesuniete wzgledem siebie i spajane przy pomocy oddziatywan 77, prowadzac do utworzenia
architektury tréjwymiarowej. Strukture [Se]CC-I mozna réwniez opisac jako tancuchy Mi (jak w [S]ICC-I)

utozone antyrownolegle i potaczone ze sobg syntonami [SeN].

Krysztal CH3[Se]CC-I, tak samo jak powyzsza pochodna selenowa, rowniez nalezy do grupy prze-
strzennej P1 i jego czasteczki tworza dimery stabilizowane motywem [Se-N]2. Tym razem jednak w czesci
asymetrycznej komorki elementarnej znajduja sie dwie czasteczki A i B (2" =2), co sprawia, Ze syntony te sa
niecentrosymetryczne (Rys. 3.9). Dimery tacza sie za pomoca wigzan halogenowych =C-I--N w struktury
polimeryczne (motyw Miv) rozchodzace sie w kierunku [001]. Podobnie jak dla [Se]CC-I taricuchy te kon-
taktuja sie za pomoca stabych oddzialywan CarH-1i Car—H-7t(etynyl) w plaszczyzny (100). Warstwy
oddziatujg ze soba poprzez oddziatywania 7-stackingowe pomiedzy pierscieniami benzoselenadiazolo-

wymi i tym razem wystepuje pomiedzy nimi srodek symetrii.
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v

Rysunek 3.8. Struktura krystaliczna [Se]CC-I: a) sposob polaczenia czasteczek; wigzania halogenowe i chalkogenowe
zaznaczono jako czarne linie przerywane; b) fragment ptaszczyzny (111); pojedynczy taricuch zaznaczono zielonym
prostokatem; czasteczki na styku faricuchéw przedstawiono jako modele czaszowe. Kody symetrii: (i) 1 + x, -1 +y, z;
(i)l-x1-y,1-z

a) .

Rysunek 3.9. Struktura krystaliczna CHs[Se]CC-I: a) sposéb potaczenia czasteczek; wiazania halogenowe i chalkoge-
nowe zaznaczono jako czarne linie przerywane; b) fragment plaszczyzny (100); pojedynczy taricuch zaznaczono zielonym
prostokatem; czasteczki na styku taricuchéw przedstawiono jako modele czaszowe. Kody symetrii: (i) x, y, 1 + z.

Gléwna réznica w strukturach krystalicznych [Se]CC-I i CHs[Se]lCC-I wynika z wykorzystania przez
ich czasteczki réznych dziur o zlokalizowanych na atomach selenu. Czasteczki pochodnej metylowej tworza
syntony [Se---NJ2, wykorzystujac region elektrofilowy o nieco wyzszym dodatnim potencjale elektrostatycz-
nym znajdujacym sie naprzeciwko ugrupowania jodoetynylowego (motyw Miv), podczas gdy czasteczki
[SelCC-I wykorzystuja dziury o o nizszej wartosci Vsmax znajdujacych sie po tej samej stronie, co grupa
-C=C-I (motyw Mm).
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W Tabeli 3.1 znajduje sie poréwnanie parametréw wigzan drugorzedowych (XB i ChB) zaobserwowa-

nych w strukturach krystalicznych badanych pochodnych 2,1,3-benzochalkogenadiazoli.

Tabela 3.1. Poréwnanie dtugosci (d), katow walencyjnych (6) oraz parametréw 0% wigzan chalkogenowych i halogeno-

wych wystepujacych w strukturach krystalicznych badanych pochodnych jodoetynylowych 2,1,3-benzochalkogena-

diazoli.
X-E--Y de-v [A] Ox-5-v [°] 5% [%] kody symetrii (i)
[SICC-T C8-11--N2i 2,907(6) 178,5(2) 82 T+x,y,1+z
C8-11--N2i 3,064(8) 165,9(2) 87 1-x,-y,1-z
[SI(CC-): _
C10-12-+7ti 3,409 164,7 - -x,05+y,15-z2
CH3[S]CC- C8-11-+N2i 3,025(3) 173,7(1) 86 15-x,05+y,15-z
C8-11--N2i 2,935(3) 171,6(1) 83 “1+x,1+y,z
[SelCC-T _
N2-Sel--N1i 2,880(3) 163,4(1) 83 1-x,1-y,1-z
C8A-I1A--N1Bi 2,985(4) 167,6(1) 85 Xy 1+z
C8B-I1B--N1Ai 3,013(4) 165,5(1) 85 x, 1+y,-1+z
CH3[SelCC-1
N1A-SelA--N2B 2,869(4) 165,4(1) 83 -
N1B-SelB-N2A 2,867(4) 165,2(1) 83 -

Dla wigzania =C-I---n(etynyl) w [SI(CC-I)2 wzieto pod uwage odlegtos¢ atomu jodu od centroidy wigzania C=C.

Aby doktadniej zbada¢ oddzialywania miedzyczasteczkowe wptywajace na upakowanie molekut
w badanych krysztatach wykonalem analize powierzchni Hirshfelda (HS), ktéra w ostatnich latach zyskata
na popularnosci jako dodatkowa metoda opisu struktur krystalicznych. Powierzchnie te obliczytem
i zwizualizowalem za pomoca programu CrystalExplorerl7, a nastepnie na ich podstawie wygenerowatem
tzw. wykresy odcisku palca (z ang. fingerprint plots).'*1% Na powierzchniach o znormalizowanych odlegtos-
ciach miedzyatomowych (dnom) skala barw odzwierciedla odleglosci pomiedzy atomami. Czerwone
obszary odpowiadajgq oddziatywaniom krotszym, biate — réwnym, a niebieskie dtuzszym niz suma promieni
van der Waalsa. Na Rys. 3.10 przedstawiono powierzchnie Hirshfelda pochodnych [SICC-I, CH3[S]CC-I,
[SI(CC-I)2, [Se]lCC-I i CH3[SelCC-I wraz z wybranymi sasiadujacymi czasteczkami oddziatujacymi za
pomoca wigzan halogenowych i chalkogenowych oraz wartosciami energii tych oddzialywan réwniez
uzyskanymi za pomoca programu CrystalExplorerl7 z uzyciem metody Hartree-Focka i bazy funkcyjnej
3-21G (jedynej dostepnej w tym programie obejmujacej réwniez atomy jodu).

Intensywnie czerwone obszary obrazujace oddzialywania halogenowe obecne sa na kazdej z przed-
stawionych powierzchni — wklesle odpowiadajace donorowi tego wigzania (atom jodu) oraz wypukle
pochodzace od akceptora (atom azotu). Na HS [S](CC-I)2 zauwazy¢ mozna dodatkowe czerwone obszary
znajdujace sie w sasiedztwie wigzania potrdjnego, ktdre odzwierciedlaja wiazania typu C=C-I---rt(etynyl).
Ich mniej intensywna barwa wskazuje na oddzialywania o nizszej energii. I rzeczywiscie, wyliczona w pro-
gramie energia tego kontaktu jest réwna -10,3 kJ/mol, podczas gdy dla pojedynczych wigzan =C-I---N jest
ona o 2 do 9 kJ/mol wyzsza (wynosi od 12,3 do —19,0 k]J/mol). Poza tym moc tych oddziatywan w dimerze
M (Rys. 3.10c) jest najnizsza ze wszystkich prezentowanych przyktadéw. Dla pochodnych selenowych
(Rys. 3.10d-e) na HS widoczne sa intensywne czerwone rejony odpowiadajace wigzaniom chalkogenowym
Se-N, przy czym wartosci ich energii dla [Se]CC-I sa nizsze (wystepuja silniejsze oddziatywania) niz dla
CH3[Se]CC-1.
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a) ) b) -19,0 kJ/mol

-17,7 kJ/mol

-25,6 kJ/mol
(12,8 kJ/mol)

d)

e)

-27,5 kJ/mol
(13,8 kJ/mol)
-18,2 kJ/mol

—24,6 kJ/mol
(~12,3 kJ/mol)

-40,6 kJ/mol
(20,3 kJ/mol)

Rysunek 3.10. Powierzchnie Hirshfelda czasteczek [SICC-I (a), CH3[SICC-I (b), [SI(CC-I)2 (c), [Se]lCC-I (d) oraz
CH3[Se]CC-I (e) zmapowane na dnorm; dodano wybrane sasiadujace czasteczki oraz wartosci energii ich oddziatywan
z czasteczka centralna; warto$ci w nawiasach odnosza sie do pojedynczego wiazania.

Aby okredli¢ ilos¢ i rodzaj kontaktow wystepujacych w otrzymanych strukturach krystalicznych,
wygenerowatem dwuwymiarowe wykresy odcisku palca (fingerprint plots) i na ich podstawie sporzadzitem
diagram przedstawiajacy udzial procentowy wybranych oddziatywan (Rys. 3.11). Punkty na wykresach
odpowiadajace kontaktom I-+N / N---I, SN / N-:S oraz Se:"N / N-Se zaznaczono na niebiesko, a pozostale
na szaro. Wyniki wyraznie wykazaty wplyw atomu chalkogenu oraz podstawnika w pozycji 7 (H, CHs lub
C=C-I) na sposéb upakowania czasteczek w krysztale, co przejawilo si¢ zmianami ksztaltu niebieskich
fragmentéw na diagramach. Najwieksze roznice widoczne sg dla [SJICC-I i [Se]lCC-I, ktorych czasteczki
roznia sie tylko atomem chalkogenu, oraz dla [Se]lCC-I i CH3[Se]CC-I, na ktére ma wplyw obecnos¢

podstawnika metylowego.

Sposrod wszystkich kontaktow najwyzszy udziat procentowy nalezy do oddziatywan C--H i I--H
posiadajacych najwyzsza wartos¢ dla [SICC-I (15,5% i 20,1% odpowiednio dla kontaktéw C--H i I:'H),
CH;[S]ICC-I (20,0% C--H i 19,7% I--H) oraz CH3[SelCC-I (17,0% C---H i 20,9% I--H). Sumarycznie stanowi
to prawie 40%. Wskazuje to, ze kontakty te odgrywaja wazng role w upakowaniu krysztaléw tych
czasteczek. Dla [S](CC-I)2 kontakty C--H (14,1%) i N--I (13,8%) oraz dla [Se]CC-I kontakty C-H (17,0%)

réwniez maja stosunkowo wysoki udzial w poréwnaniu z innymi oddziatywaniami.

Okazuje sie, ze na wygenerowanych wykresach kontakty odpowiadajace wigzaniom halogenowym
i chalkogenowym posiadajg tylko nieznaczny wktad nieprzekraczajacy 14% dla I“N / N--I oraz 10% dla
SN /NS lub Se-~N/N--Se. Warto jednak pamieta¢, ze nie istnieje bezposrednia korelacja miedzy

procentowym udziatem poszczegélnych kontaktéw na powierzchni Hirshfelda a ich sita.
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a)
[sicc-l [S)(CC-l), CHs[S]CCHl [Se]cC-I CHs[Se]CC-l
de de de
28
; 22
; 18
2 16
LN/ 1N 7.5% d N--1/1-=N 13,8% d N-1 /1N 5.9% d N--1 /1N 10,4% d N--1 /1N 6.3% d
2 de " |de de "~ de :
Z 2 7
w2 e 3
R 7% S
> 16
2
Y N-S/S-N 0.0% o N-S/S-N 50% g N-S/S-N 1.8% o N-Se/Se-N 9.5% d| N-Se/Se-N 33% d
(W10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 (M 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 (W10 12 1.4 16 18 20 22 24 26 28 (10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 (010 12 14 16 18 20 22 24 26 28
b)
[sicc1 75 155 20,1 15,9
ISHCC-T), 138 5,0 14,1 101 1,921
CH,ISICC-1 | 59 1,8 20,0 19,7 124 88
[SelCCT 10,4 9,5 17,0 96 23 12,3
CH,ISelCC-1 63 3,3 17,0 20,9 6,5 8,7
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
N-1 /N N5 /SN or N--Se / Se--N C-H/H-C I--H / H~1 N--H / H~N H-H inne

Rysunek 3.11. Analiza kontaktéw miedzyatomowych: a) wykresy odcisku palca badanych pochodnych 2,1,3-benzo-
chalkogenadiazoli z zaznaczonymi kontaktami N--I/I--N (géra) i N--S/S--N lub N---Se/Se:"N (dét); procentowy udziat
jest przedstawiony u dotu kazdego wykresu; b) diagram przedstawiajacy procentowy udzial wybranych bliskich
kontaktéw miedzyczasteczkowych na powierzchni Hirshfelda; pozostale kontakty sa pod$wietlone na szaro.

Energia oddzialywan miedzyczasteczkowych jest jednym z najwazniejszych parametrow termo-
dynamicznych krysztatu i wplywa na wiele jego wlasciwosci fizyko-chemicznych (temperatury topnienia
i wrzenia, rozpuszczalnos¢ itp.). Dlatego dla badanych zwiazkéw postanowilem wyznaczy¢ energie sieci
krystalicznej. Catkowite energie sieci EL dla wszystkich pieciu otrzymanych krysztalow obliczono za
pomoca programéw CRYSTALO09 (B3LYP/6-31G**, a B3LYP/3-21G* dla atomu jodu) i CrystalExplorerl7
(HF/3-21G) (Tabela 3.2).

Tabela 3.2. Catkowita energia sieci krystalicznej (Etot) obliczona za pomoca programu CrystalExplorerl7 oraz catkowita
energia sieci krystalicznej (EL) obliczona za pomoca programu CRYSTALQ9; E. (energia spdjnosci obliczona z rdznicy
elektronowej i jadrowej energii odpychania w krysztale), E(D*) (czynnik dyspersyjny wyprowadzony ze zmodyfiko-
wanego modelu Grimme'a), Essst (korekta na btad superpozycji bazy). Podano energie dla odlegtosci 5 A od rozwazanej

czasteczki w sieci krystalicznej. Wszystkie wartosci sa wyrazone w kJ/mol.

CRYSTAL09 CrystalExplorer17
Ec E(D*) EvL = Ec+ E(D¥) + Essst Etot
[SICC-T -17,4 -121,4 -97,3 -96,1
[SI(CC-D): -11 -160,9 -103,7 -107,8
CH5[S]ICC-I -6,6 -131,1 -93,0 -104,3
[SelCC-I -23,6 -132,8 -110,0 -109,7
CHs[Se]CC-I -10,8 -148,7 -111,7 -99,8

Wartosci Ev uzyskane z wykorzystaniem pierwszego programu sa réwne —-93,0, -97,3, -103,7 kJ/mol
odpowiednio dla CH3[S]CC-I, [SICC-I i [SI(CC-I)2. Réznica miedzy najbardziej a najmniej stabilng siecig
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krystaliczna w tej serii wynosi okoto 10 kJ/mol. Z uzyskanych wynikéw mozna wywnioskowac, ze podstaw-
nik metylowy w CH3[S]CC-I nieznacznie zmniejsza stabilnos¢ sieci krystalicznej w poréwnaniu z ugrupo-
waniem jodoetynylowym w [SI(CC-I)z. Dla selenadiazoli CHs[Se]CC-I i [Se](CC-I)2 catkowite energie sieci
sa nizsze i wynosza okoto —110 kJ/mol niezaleznie od natury podstawnika (CHs, C=C-I) obecnego w ich
strukturze. Ponadto obliczenia wyraznie wskazuja na zdecydowanie wiekszy udziat cztonu dyspersyjnego
E(D*) w calkowitych energiach sieci w poréwnaniu do skladowej energii spojnosci Ec dla wszystkich
badanych zwiazkéw. Oznacza to, ze oddzialywania miedzyczasteczkowe typu C-H--mi(etynyl) i 77
(traktowane jako skladnik czynnika E(D*)) majg kluczowe znaczenie dla stabilnosci sieci krystaliczne;j.
Znacznie mniejszy udziat maja miedzyczasteczkowe wigzania I'-N i/lub Se~N majace nature oddziatywan
kulombowskich zawartych w Ec. Nie przekraczaja one 10% catkowitej energii sieci w przypadku wszystkich
pochodnych dipodstawionych (tylko 1% dla [SI(CC-I)2), natomiast dla [SICC-I i [Se]CC-I osiagaja
najwyzsza wartos¢ (okoto 20%). Pomimo réznic metodologicznych wynikajacych z zastosowania innych
funkcji falowych zaimplementowanych w obu uzytych programach, catkowite energie sieci dla badanych
zwigzkdéw obliczone za pomocg CrystalExplorerl7 dobrze koreluja z wynikami uzyskanymi z CRYSTALOQ9.
Najwieksza zgodnos¢ wielkosci energii uzyskano dla [SICC-Ii [Se]CC-I.

Podsumowujac zgromadzone w biezagcym rozdziale wyniki, czasteczki badanych jodoetynylo-2,1,3-
-benzochalkogenadiazoli, zawierajace donory i akceptory wiazan halogenowych i chalkogenowych,
agreguja sie w krysztale w taki sposdb, aby zmaksymalizowa¢ liczbe oddziatywan drugorzedowych, a co
za tym idzie zminimalizowac energie. Jezeli czasteczki posiadaja dwa silne donory wiazan, to uktadaja sie
tak, aby oba byly wykorzystane. Jest to szczegdlnie widoczne dla pochodnych [Se]CC-I i CHs[Se]CC-I,
w ktdrych i atomy jodu, i selenu oddziatuja z atomem azotu, tworzac oddziatywania o podobnej energii
(przeliczajac na pojedyncze wigzanie). Nie wystepuje zatem konkurencja pomiedzy nimi, a zaawansowana

wspdtpraca prowadzaca do utworzenia mozliwie najstabilniejszej struktury.

W przypadku pochodnych siarkowych sytuacja jest nieco inna, poniewaz wartosci energii wigzan
halogenowych i chalkogenowych nie sg poréwnywalne i tych drugich nie obserwuje sie. W strukturze
krystalicznej [SICC-I oddziatywania CarH-I oraz CarH--m(etynyl), czyli takie ktore prowadza do
najgestszego upakowania, najwyrazniej powoduja, ze nie obserwujemy stosunkowo stabych wigzan S-+N.
Z tego rowniez wzgledu istnienie odmiany polimorficznej zwiazku [SJCC-I, w ktorej synton [S+-N]2 bytby

obecny (motyw Mur), wydaje si¢ mato prawdopodobne.

Wobec tego wysnuc¢ mozna ogoélny wniosek, ze sposrdéd dwodch rozpatrywanych wigzan jedno bedzie
dominowato w sieci krystalicznej tylko wtedy, gdy istnieja znaczne réznice w ich mocy. Jezeli ich energia
jest zblizona, wowczas mozna spodziewac sie, ze czasteczki bedg tworzy¢ oba wigzania. Z drugiej strony
ksztatt molekuly i wystepujace w niej zawady steryczne moga grac znaczaca role, jednak w celu zbadania
tych czynnikow nalezatoby wykonac wieksza liczbe eksperymentéw z zastosowaniem bardziej zréznicowa-

nych modeli.

Obliczone catkowite energie sieci krystalicznej wskazuja, ze chociaz kooperatywnos¢ wiazan haloge-
nowych i chalkogenowych determinuje sposéb agregacji czasteczek, udziat aromatycznych oddziatywan
707t jest réwniez waznym czynnikiem determinujacym ich upakowanie w krysztale. Dla kazdego z bada-
nych zwigzkéw obliczony czynnik dyspersyjny E(D*) posiada wyzszy udziat w energii catkowitej niz wktad
spojnosci E.

Ponadto, dane eksperymentalne wykazuja zadowalajaca zgodnos$¢ z poczynionymi na poczatku
zalozeniami teoretycznymi. Mianowicie sposrod o$miu skonstruowanych motywéw supramolekularnych

cztery zaobserwowalem w otrzymanych strukturach krystalicznych.
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3.1.2. Etynylo-2,1,3-benzochalkogenadiazole

Podczas badan nad konkurencjg pomiedzy wigzaniami halogenowymi i chalkogenowymi moja uwage
przykuty dwie publikacje, ktérych autorzy dowiedli, ze w stosowanych w ich badaniach zwigzkach modelo-
wych grupe etynylowa i atom jodu mozna traktowac jako supramolekularnie réwnocenne.'>*!%” Podsiadaja
one bowiem porownywalne objetosci, a takze rozklad gestosci elektronowej, co sprawia, ze tworza bardzo
podobne pod wzgledem natury i kierunkowos$ci oddzialywania niekowalencyjne. Na atomach wodoru
ijodu odpowiednio na przedtuzeniu wigzan =C-H oraz R-I wystepuje bowiem obszar zmniejszonej gestosci
elektronowej, natomiast prostopadle do tych wigzan znajduja sie obrecze ujemnego tadunku czastkowego
powodowane przez obecne wigzanie potrojne lub anizotropowy rozktad gestosci elektronowej charaktery-

styczny dla atoméw chlorowcéw (Rys. 3.12).

5 5
G e

Rysunek 3.12. Poréwnanie rozmieszczenia gestosci elektronowej w grupie etynylowej i atomie jodu.

W zwiazku z tym postanowilem przeanalizowac struktury krystaliczne 4-etynylo- i 4,7-dietynylo-
-2,1,3-benzochalkogenadiazoli [SICC-H, CH3[S]CC-H, [SI(CC-H), [Se]CC-H, CH3[Se]CC-H oraz [Se](CC-H):
oraz porownac je z odpowiednimi pochodnymi zawierajacymi w miejscu grupy etynylowej atom jodu
(Rys. 3.13), aby sprawdzi¢, czy zaobserwuje analogiczna prawidlowos¢. Z drugiej strony, analizujac sieci
krystaliczne tych zwiazkdw, chciatem okresli¢ rowniez preferencje tych czasteczek do tworzenia wigzan

wodorowych i chalkogenowych w ciele statym.

H H
CH, | | CH, | |
/N\ /N\ = /N\ /N\ /N\ = /N\
- -, -, - /Se - /Se - /Se
N N XN N N XN
H H H H H H
[SICC-H CH;,[SICC-H [SI(CC-H), [Se]CC-H CH;[SelCC-H [Se]l(CC-H),
CH, I CH;, I
/N\ /N\ = A\ /N\ /N\ /N\
~_ 7 ~_ 7 ~_ ~ /Se ~ /Se ~ /Se
N
I I I I I I
[SIT CH,[S]I [SII, [Sell CH,[Sell [Sell,

Rysunek 3.13. Struktury i symbole zwigzkdéw zwierajacych ugrupowania etynylowe (gora) lub atomy jodu (dot).

Synteza zwigzkdw zawierajacych ugrupowania etynylowe byta stosunkowo tatwa, poniewaz obejmo-
wala zaledwie usuniecie grupy TMS z odpowiednich pochodnych, ktérych uzywatem do syntezy opisanych

w poprzednim podrozdziale jodoetynylopochodnych. Trudno$¢ zas sprawito otrzymanie krysztatéw odpo-
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wiednich do przeprowadzenia analizy rentgenostrukturalnej ze wzgledu na niestabilnos¢ niektérych zwigz-
kéw (szczegolnie selenadiazoli). Po kilku probach udato mi si¢ jednak dobra¢ odpowiednie warunki i czas
krystalizacji. W przypadku (di)jodo-2,1,3-benzochalkogenadiazoli jedynymi przyktadami, jakie znalaztem
w bazie CSD (Cambridge Structural Database), byty [S11,'% [S]I2'8 oraz [Se]I2.1*1% Pozostate pochodne otrzy-
matem na podstawie metodyki opisanej w literaturze, a nastepnie przeprowadzitem ich analize rentgeno-

strukturalna.

W przypadku pary [SICC-H i [S]I przedstawiona prawidlowo$¢ sprawdzila sie catkowicie. Oba
zwiazki krystalizuja w tym samym ukladzie krystalograficznym i grupie przestrzennej (tréjskosny, P1),
a pozostate parametry krystalograficzne sa bardzo do siebie zblizone. Czasteczki tacza sie¢ w tancuchy, a te
ukladaja sie obok siebie, tworzac antyréwnolegle i niemal ptaskie warstwy stabilizowane oddziatywaniami
ni-stackingowymi (Rys. 3.14). Praktycznie jedyna réznica pomiedzy nimi jest typ oddzialywan w nich
wystepujacych. W krysztale [SICC-H wystepuja slabe wigzania wodorowe =C-H-N (Tabela 3.3, str. 70),

w [S]I za$ wigzania halogenowe typu CarI--N. W zadnej ze struktur nie wystepuja wigzania chalkogenowe.

Rysunek 3.14. Poréwnanie struktur krystalicznych [SICC-H i [SII: fragmenty ptaszczyzn czasteczek [SICC-H (a) i [S]I (c)
stabilizowanych wigzaniami wodorowymi lub halogenowymi (czarna linia); pojedynczy taricuch zaznaczono zielonym
prostokatem; oraz fragmenty dwdch antyréwnolegtych warstw czasteczek [SJICC-H (b) i [SII (d). Kody symetrii: (i) 1 + x,
y,-1+z.

Z kolei pochodne selenowe [Se]CC-H i [Se]l posiadajg catkiem odmienne struktury krystaliczne.
Pierwsza z nich nalezy do stosunkowo rzadkiej grupy przestrzennej P21 (okoto 5% wszystkich zdepono-
wanych struktur w bazie CSD'¢!). Ma to swoje odzwierciedlenie w sposobie agregacji czasteczek, poniewaz
wszystkie sg utozone tak, ze grupy etynylowe sa skierowane w te samg strone. Molekuly polaczone sa
w nieptaskie struktury polimeryczne stabilizowane wigzaniami chalkogenowymi tworzacymi nieregularny
synton [Se-N]2, w ktérym jedno wigzanie jest krotsze, a drugie dtuzsze. Jest to spowodowane tym, ze atom
azotu zaangazowany w tworzenie tego motywu oddzialuje dodatkowo z atomem wodoru grupy
etynylowej sasiadujacej czasteczki (Rys. 3.15a). Jednoczesnie wigzania =C-H--N oraz oddzialywania m-nt
pelnia role facznika pomiedzy wstegami polimerycznymi (Rys. 3.15b). Sie¢ krystaliczna jodopochodnej

([Sell) nie przypomina struktury analogu etynylowego. Tym razem jest ona bardzo podobna do tej
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zaobserwowanej dla [Se]CC-I (por. Rys. 3.8, str. 59). Czasteczki tacza sie mianowicie poprzez wigzania
chalkogenowe i halogenowe w praktycznie identyczny centrosymetryczny motyw podobny do Mm (Rys.
3.4, str. 56).

a)

b)

Rysunek 3.15. Pordwnanie struktur krystalicznych [Se]lCC-H i [Se]l: a) przedstawienie wigzann drugorzedowych
w krysztale [SelCC-H (a) i [Sell (c); fragment dwdch naktadajacych sie struktur polimerycznych skladajacych sie
z czasteczek [Se]CC-H potaczonych wigzaniami wodorowymi (czerwone linie) (b) oraz fragment jednej z warstw
tworzonych przez czasteczki [Sell (d) — pojedynczy tancuch zaznaczono zielonym prostokatem; czasteczki na styku
taricuchéw przedstawiono jako modele czaszowe. Kody symetrii: (i) 1-x,0,5+y, 1 -z (ii)-1+x, 1 +y, z.

Sieci krystaliczne zwiazkéw [SI(CC-H):z oraz [S]Iz sa praktycznie identyczne. Co ciekawe, czasteczki
tych zwiazkoéw tworza rzadko spotykane dla tiadiazoli syntony [S-+N]2 (Rys. 3.16a).!?3 Parametry wystepu-
jacych wigzan chalkogenowych (Tabela 3.3, str. 70) wskazujg na $rednig moc tych oddziatywan. W struktu-
rze [S]I(CC-H): nie wystepuja kontakty =C-H--N. Sasiednie dimery tacza sie ze sobg za pomoca stabych
wigzan wodorowych typu =C-H:--m(etynyl) oraz CarH-m, prowadzac do powstania niemal ptaskiej
warstwy (Rys. 3.16b). Dodatkowo wyrédzni¢ mozna niespotkany dotad synton supramolekularny sktadajacy
sie z czterech symetrycznie utozonych i oddzialujacych ze soba ugrupowan etynylowych (Rys. 3.16c¢).
Analogicznie przedstawia sie struktura krystaliczna zwiazku [S]I2 (Rys. 3.16¢-d), ktorego czasteczki nie
tworza wiazan Ca—I-N, a oddziatywania CarI--I (wigzania halogenowe typu II), prowadzac do bardzo

podobnego cho¢ nie w petni utworzonego motywu supramolekularnego (motyw XXVIII, Rys. 1.1, str. 13).
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Rysunek 3.16. Poréwnanie struktur krystalicznych [SI(CC-H)2 i [S]I2: przedstawienie wigzan drugorzedowych w krysz-
tale [SI(CC-H): (a) i [SII2 (c); fragment jednej z warstw tworzonych przez czasteczki [SI(CC-H)2 (b) i [SII2 (d) wraz ze
schematycznym przedstawieniem obserwowanego syntonu supramolekularnego. Kody symetrii: (i) 2 - x, 1 -y, 1 - z;
(i) 0,5-x,05-y,05-z.

Wymiana atomu siarki na selen w gruncie rzeczy nie powoduje zadnych zmian w architekturze sieci
krystalicznej — zwiazki [SI(CC-H):2 i [Se]l(CC-H):2 oraz [S]I2 i [Sellz sa parami izostrukturalne, a ponadto
architektura sieci krystalicznych wszystkich czterech zwiazkow jest praktycznie taka sama. Ponownie
potwierdza sie wiec reguta rownocennosci supramolekularnej ugrupowania etynylowego oraz atomu jodu.
Czasteczki w krysztatach zwigzkow [Sel(CC-H): i [Sell2 tacza sie za pomoca wigzan drugorzedowych,
tworzac takie same motywy strukturalne, jakie zaobserwowatem dla pochodnych tiadiazolowych
(Rys. 3.17). Jedyna réznica sg krotsze odleglosci pomiedzy atomami chalkogenu i azotu (Tabela 3.3, str. 70),

co jest oczywiScie zwigzane z wigksza silg tych wigzan chalkogenowych.

Struktury krystaliczne zwiazkéw CH3[S]ICC-H i CHS[S]I jako drugie wylamuja sie z omawianej
prawidtowosci. Czasteczki pochodnej etynylowej polaczone sa ze soba za pomoca wigzann wodorowych
=C-H:N, tworzac splaszczone helisy, przez ktdére przechodzi dwukrotna o$ srubowa (Rys. 3.18a-b). Helisy
o przeciwnej chiralnosci potaczone sa ze soba za pomoca oddzialywan m---t utozonych nad soba pierscieni
heterocyklicznych oraz poprzez centrosymetryczne syntony [S:+-N]z (Tabela 3.3, str. 70). Utozenie czasteczek
w przestrzeni przypomina wiec strukture analogu CH3[S]ICC-I (por. Rys. 3.7, str. 58). Molekuly zwigzku
CHG5[S]I tworza zas strukture warstwowg (Rys. 3.18¢c-d), w ktérej réwniez wystepuja syntony [S--N]z, jednak
tym razem sa one niecentrosymetryczne, a atomy jodu skierowane sa w tym samym kierunku. Poza tym

czasteczki oddziatujg poprzez stabe kontakty CarI--C oraz Car—H-N.
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a)

N1l

N1

C10 H10

b)

Rysunek 3.17. Poréwnanie struktur krystalicznych [Sel(CC-H)2 i [Se]lz: przedstawienie wiazan drugorzedowych
w krysztale [Se](CC-H):z (a) i [Sell2 (c); fragment jednej z warstw tworzonych przez czasteczki [Se]l(CC-H)2 (b) i [Sell2 (d).
Kody symetrii: i) 1-x,1-y, 1~z (ii)-1+x,1,5-y,-0,5 +z.

a) 9

Rysunek 3.18. Poréwnanie struktur krystalicznych CH3[S]JCC-H i CH5[S]I: a) przedstawienie wigzan drugorzedowych
w krysztale CH3[S]ICC-H (a) i CH3[S]I (c); fragment helikalnej struktury CHs[S]CC-H (b) oraz fragment warstwy czaste-
czek CH5[SII (d). Kody symetrii: (i) -x, 2 -y, 1 -z (ii))1-x,05+y, 1,5~z
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W przypadku pary selenowych pochodnych CHs[Se]CC-H i CHs[Sell ponownie potwierdza sie
réwnocennos¢ supramolekularna podstawnika etynylowego oraz atomu jodu. Ich sieci krystaliczne sa
praktycznie identyczne (Rys. 3.19), a ponadto niemal izostrukturalne z CHB3[S]I. Dlugosci wiazan
chalkogenowych Se:~N w czterocztonowym (niesymetrycznym) syntonie zawieraja si¢ w przedziale
2,90-3,00 A, sa wiec krétsze od sumy promieni vdW tych atoméw o 13-16% (Tabela 3.3, str. 70). Dla obu
zwigzkdéw selenowych pomiedzy niemal ptaskimi warstwami czasteczek stabilizowanymi oddziatywania-
mi m-7t znajduje sie $rodek symetrii, dzieki czemu zniesiona jest polarnos¢ objetosciowa krysztatu
(Rys. 3.19b,d). Nieoczekiwane jest to, ze w sieci krystalicznej CHs[Se]CC-H nie wystepuja wigzania
wodorowe =C-H---N. Zamiast tego proton etynylowy kontaktuje si¢ z atomem wegla sp® (grupy metylowej).
Wystepuje wiec kolejna analogia do CHs[S]I. W strukturze CHs[Sell réwniez wystepuja oddzialywania
Car-I--C. Sieci krystaliczne stabilizowane sa przez dodatkowe stabe wigzania wodorowe typu Car—H:-N
(Rys. 3.19a,c).

a) <)

Rysunek 3.19. Poréwnanie struktur krystalicznych CH3[Se]lCC-H i CHs[Sell: a) przedstawienie wigzan drugorzedowych
w krysztale CH3[Se]CC-H (a) i CHs[Sell (c); fragment dwdch antyréwnolegtych warstw CHs[Se]CC-H (b) oraz CHs[Se]I
(d). Kody symetrii: (i) —x, -0,5+y,0,5-z (i) 1-x,05+y, 1,5z

Reasumujac, powyzsze struktury krystaliczne potwierdzaja zaobserwowany w literaturze fakt réwno-
cennosci supramolekularnej podstawnika etynylowego oraz atomu jodu. Wykazalem, ze prawidlowos$¢ ta
dobrze sprawdza sie réwniez dla zwigzkow posiadajacych wiecej niz jeden donor wigzania drugorzedo-
wego. Jedyne wyjatki stanowia pary zwigzkéw [Se]CC-H i [Sell oraz CH3[S]CC-H i CHs[S]I. Naturalnie,
pomiedzy pozostatymi badanymi strukturami réwniez mozna doszukac sie drobnych réznic. Przyktadowo
dla wiekszosci jodopochodnych zaobserwowatem dodatkowe stabe wigzania wodorowe typu Ca—H--N, a
w przypadku [S]Iz oraz [Sellz analog syntonu [=C-H:-7t]4 nie jest w pelni uformowany. Z drugiej strony
zdecydowanie nie sg to cechy, ktére zaprzeczaja prezentowanej regule. Wynikaja one z rozmiaru podstaw-
nika - ugrupowanie etynylowe bowiem jest nieco wydtuzone wzgledem kulistego atomu jodu. Wida¢ to
wyraznie na podstawie poréwnania czaszowych modeli czasteczek [SICC-H i [S]I (Rys. 3.20). Warto
wspomnied, ze ta niewielka réznica nie zostata zauwazona w oryginalnych pracach badawczych ze wzgledu

na zbyt proste zwigzki modelowe.
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Tabela 3.3. Poréwnanie dtugosci (d), katow walencyjnych (0) oraz parametrow 6% wigzan chalkogenowych i wodoro-

wych wystepujacych w strukturach krystalicznych badanych pochodnych etynylowych 2,1,3-benzochalkogenadiazoli.

X-E-Y de-y [A] Ox-e-v [°] 8% [%] kody symetrii (i)
[SICC-H C8-H8N1i 2,441 178 89 1+x,y,-1+z
C8-H8 i 2,723 159 - 05-x05+y,05-z
[SI(CC-H): C10-H10-7ti 2,850 145 - 15+x,05-1,05+z2
N2-S1--N1i 3,034(1) 170,27(6) 91 2-x,1-y,1-z2
C8-H8N1i 2,563 150 93 1-x,05+y,15-z
CH:[S]CC-H _
N1-51--N2i 3,288(3) 171,4(1) 98 -x,2-y,1-z
C8-H8N1i 2,455 159 89 “1+x,1+y,z
[SelCC-H N2-Sel-+N2i 2,951(3) 166,0(1) 86 1-x,05+y,1-2
N1-Sel--NTi 3,384(3) 159,6(1) 98 1-%,05+y,1-z
C8-H8 i 2,760 160 - “1+x,15-y,-05+z
[Sel(CC-H): C10-H10-7i 2,788 142 - 2-x,-05+y,15-z
N2-Sel--NTi 2,829(4) 165,2(1) 82 1-x1-y1-z2
C12-H12--N2; 2,272 172 83 1-x,-05+y,15-z2
CH;[Se]lCC-H N2-Sel-N4 2,998(2) 164,26(8) 87 -
N3-Se2--N1 2,916(2) 166,20(8) 85 -

Dla wiazania =C-H--n(etynyl) w [SI(CC-H)z i [Se](CC-H): wzieto pod uwage odlegtos¢ atomu wodoru od
centroidy wigzania C=C.

a)

[SICC-H [SII

Rysunek 3.20. Poréwnanie czaszowych modeli czasteczek [SJCC-H i [SII ukazujace inny ksztalt podstawnikéw.

Analizujac wigzania niekowalencyjne w przedstawionych pochodnych etynylowych mozemy dojs¢ do
podobnych wnioskow, jakie zostaty poczynione w przypadku zwiazkéw zawierajacych podstawnik jodo-
etynylowy. Mianowicie w otrzymanych pochodnych benzotiadiazolu wystepuja oba typy oddziatywan —
- wodorowe =C-H-N oraz chalkogenowe w postaci syntonu [S:N]2 (jedyny wyjatek stanowi [SICC-H).
Jest to zwigzane z podobng wartoscia energii tych wigzan, dlatego jedno wiazanie nie dominuje nad drugim.
Nieco inna sytuacja wystepuje w sieciach krystalicznych etynyloselenadiazoli. Ze wzgledu na to, ze kontak-
ty Se-N sg silniejsze od jakichkolwiek wigzan wodorowych mogacych wystepowac¢ w ich strukturach
krystalicznych, to wlasnie wigzania chalkogenowe w pierwszej kolejnosci decyduja o sposobie agregacji
w ciele statym. Nie wyklucza to jednak istnienia oddziatywan typu =C-H:-N, poniewaz w [Se]CC-H
czasteczki ukladaja sie w taki sposdb, aby zmaksymalizowa¢ liczbe stabilizujacych sie¢ oddziatywan,

minimalizujac tym samym energie.
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3.2. PRZEBUDOWA STRUKTURY KRYSTALICZNE]
POD WPLYWEM KOKRYSTALIZAC]I

Przedmiotem inZynierii krysztatu jest nie tylko projektowanie i synteza uktadéw jednosktadnikowych,
ale réwniez struktur zawierajacych wiecej niz jeden komponent, wéréd ktérych wyrézni¢ mozna tzw.
kokrysztaty. Wedlug definicji nakres$lonej przez Aakerdya i Salomona kokrysztaly to homogeniczne
struktury krystaliczne zbudowane z dwdéch lub wiecej sktadnikéw wystepujacych w Scisle okreslonym
stosunku stechiometrycznym.!®? Od soli i solwatéw odrdznia je to, ze ich komponenty w temperaturze
pokojowej sa neutralnymi (nie posiadajacymi fadunku) substancjami statymi. Takie uktady supramoleku-
larne posiadaja odmienne wlasciwosci fizyko-chemiczne w poréwnaniu do zwiazkéw wyjsciowych, co jest

podstawg ich praktycznego wykorzystania.

Potencjal kokrystalizacji zostal dostrzezony i zastosowany w przemysle farmaceutycznym. Dla
przyktadu itrakonazol to lek przeciwgrzybowy, ktéry skrajnie stabo rozpuszcza si¢ w wodzie, przez co
charakteryzuje sie niskgq biodostepnoscia. Kokrystalizacja tej substancji z kwasem bursztynowym naleza-
cym do grupy zwiazkdw GRAS (ang. Generally Recognized as Safe — powszechnie uwazanych za bezpieczne)
doprowadzita do otrzymania substangji o znaczaco poprawionej rozpuszczalnosci.'31%4 Kolejnym przykta-
dem jest pirfenidon — komercyjnie dostepna substancja aktywna stosowana w leczeniu idiopatycznego
zwldknienia pluc.'®® W przeciwienstwie do itrakonazolu jest to zwiazek, ktéry zbyt dobrze rozpuszcza sie
w wodzie i musi by¢ podawany z réznego rodzaju dodatkami. Kokrysztaty pirfenidonu z kwasem
fumarowym czy benzeno-1,3,5-trikarboksylowym posiadaja wybitnie obnizona rozpuszczalnosé¢ (nawet

0 90%) oraz szybkos¢ rozpuszczania w wodzie.'%

Wymienione powyzej kwas bursztynowy, fumarowy i benzeno-1,3,5-trikarboksylowy nazywane sg
koformerami. Pierwotnie terminu tego uzywano w odniesieniu do zwigzkéw wykorzystywanych w kokry-
stalizacji z substancjami aktywnymi i prowadzacych do otrzymania ukladéw o zmienionych, pozadanych
parametrach fizycznych i chemicznych.!¥” Jednak w ostatnich latach nastgpito rozszerzenie tego pojecia
i obecnie stosuje si¢ je rowniez w odniesieniu do czasteczek substangji, ktére wspdtkrystalizujac z danym
zwigzkiem, prowadza do zmiany tworzonego przez niego syntonu supramolekularnego na skutek specy-

ficznego oddziatywania niekowalencyjnego miedzy oboma komponentami.

W naszym zespole badawczym pierwsze eksperymenty obrazujace potencjat zastosowania koformeru
przeprowadzila dr inz. Katarzyna Eichstaedt.’®® Testowanym przez nia zwiazkiem byt 2,1,3-benzoselena-
diazol ([Sel), ktérego czasteczki w krysztale 1acza sie za pomoca pojedynczych wigzan chalkogenowych

w helikalne katemery.'?
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Rysunek 3.21. Schematyczny zapis procesu tworzenia dimeru [Selz stabilizowanego przez oddziatywania wodorowe
i chalkogenowe z czasteczkami pfp. Szarymi strzatkami zaznaczono dostepne dla koformeru miejsca wigzania.

71


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Omoéwienie wynikow

Kokrystalizacja tego zwiazku z koformerami bedacymi silnymi donorami wigzan wodorowych i halogeno-
wych, takimi jak perfluorofenol (pfp), kwas perfluorobenzoesowy (pfba) czy 1,4-dijodoperfluorobenzen
(1,4-dipfb), prowadzi do powstania w krysztale agregatéw zawierajacych czasteczki [Se] stabilizowane
syntonami [Se-NJ2 (Rys. 3.21), co pokazuje, ze koformer ingeruje w rodzaj tworzacego sie syntonu supra-

molekularnego.

W $wietle powyzszych informacji postanowilem przeprowadzi¢ badania nad poszukiwaniem
koformeréw i sposobem ich takiego wykorzystania, aby spowodowac zmiane orientacji czasteczek wybra-
nych prostych zwiazkéw organicznych — pentafluorofenolu (pfp) oraz 1,2,5-chalkogenadiazoli - tak, aby ich

struktury krystaliczne zawieraly zaplanowane dla nich syntony supramolekularne.

3.2.1. Trimery pentafluorofenolu

Prace rozpoczalem od pentafluorofenolu (pfp) z uwagi na jego prostote i uzytecznosc jako komponen-
tu do konstrukeji uporzadkowanych struktur krystalicznych. Budowa tego zwiazku wskazuje, ze jego
czasteczki tworzg oddziatywania 771, a takze kierunkowe wigzania wodorowe typu O-H--O ze wzgledu
na wystepujaca grupe funkcyjna. Potaczenie tych odziatywan otwiera mozliwo$¢ sterowania architektura
ciata stalego w do$¢ przewidywalny sposéb.

Ze wzgledu na to, ze ugrupowania hydroksylowe sa zaréwno donorami, jak i akceptorami wigzan
wodorowych, czasteczki pfp moga uktadac sie w krysztale w postaci tancuchéw polimerycznych (motyw I,
Rys. 3.22) lub struktur cyklicznych (motyw II, Rys. 3.22), ktére w notacji M. Etter zapiszemy odpowiednio
jako C(3) i R3(6). Drugi z nich ze wzgledu na swojq symetri¢ zdaje sie by¢ atrakcyjnym syntonem dla

inzynierii krysztatu.

F F F
F F F F F F
OH
F F F F F F E F
WO~ wO- S “O
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F F (@) (@) F | = F
F F F F F F @, 26 F
pfp F F F F F F F F
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pfp, pfp;
(motyw I) (motyw II)

Rysunek 3.22. Wzér strukturalny pentafluorofenolu (pfp) oraz prawdopodobne motywy, ktdre moze tworzy¢: polimery-
czny pfpn oraz cykliczny pfps.

Sposrod kilkudziesieciu tysiecy zdeponowanych w bazie CSD struktur zwiazkow zawierajacych
w swojej konstytucji jednostke fenolowa zaledwie 73 zawiera motyw II. Dodatkowo, w wigkszosci z tych
przyktadéw orientacja czasteczek jest wstepnie zadana przez struktury makrocykliczne (np. kaliksareny'®
i homokaliksareny!”’) lub w wyniku kompleksowania przez jony metali.'”! Jedyne dwa przyktady prostych
fenoli zawierajacych cykliczny trimer to 2,3-dichlorofenol oraz 2,3,4-trichlorofenol (jako solwat z MeOH).1”

Dla samego pfp w bazie zdeponowane sa trzy odmiany polimorficzne: dwie bardziej stabilne termo-
dynamicznie, w ktorych wystepuja nieskoriczenie dtugie taricuchy O-H--O-H--O-H (motyw I), oraz jedna

mniej stabilng sktadajaca sie z fragmentéw tego motywu — oddzielnych liniowych trimeréow potaczonych
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mostkami O-H--F.17>17> Jak dotad nie zaobserwowano wigc przyktadu cyklicznych trimeréw pentafluoro-
fenolu (pfps) w postaci motywu II. Stad zrodzil sie pomyst polegajacy na wymuszeniu takiej orientacji
czasteczek w wyniku kokrystalizacji pfp z odpowiednimi koformerami o topologicznej symetrii trygonalnej
zdolnymi do tworzenia z nim oddziatywan m-stackingowych.

Do badan wybralem sze$¢ zwigzkéw (koformeréw) posiadajacych topologiczna symetrie Cs: triarylo-
benzeny K1-K3, trifenyloboroksyne (K4), 2,4,6-tris(4-metylofenylo)-1,3,5-triazyne (K5) oraz 1,3,5-tris-
(fenyloetynylo)benzen (K6) (Rys. 3.23).

CH,
@ +=0)
R
K2 §—OCH3
R R K3

~ - ~
ORA® "
H,C CH,

K4 K5
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i

Rysunek 3.23. Wzory strukturalne koformeréw K1-K6 uzytych do kokrystalizacji z pfp.

W pierwszym etapie wykonalem obliczenia map potencjatu elektrostatycznego (map ESP) pfp,
trimeru pfps oraz czasteczek K1-K6 w celu jakosciowej analizy rozmieszczenia obszaréw ubogich i boga-
tych w elektrony (z ang. odpowiednio mt-acidic i m-basic regions), mogacych ze soba oddzialywac i wptywac
na sposob agregacji w ciele statym. Ujemne wartosci potencjatu odpowiadaja rejonom o wysokiej gestosci

elektronowej i na mapach ESP zaznaczone sg na czerwono, natomiast dodatnie — fragmentom o niskiej

gestosci elektronowej (kolor niebieski).

Rysunek 3.24. Mapy potencjatu elektrostatycznego: a) pfp; b) trimeru pfps; ¢) K1; d) K2; e) K3; f) K4; g) K5 oraz h) K6.
Potencjat zostat obliczony za pomoca pakietow FireFly i MaSK z zastosowaniem metody HF/6-311G* i zmapowany na
warstwicy gestosci elektronowej o izopowierzchni réwnej 0,01 A=,
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Nie jest zaskoczeniem, ze czasteczka pfp dzigki obecno$ci atomow fluoru posiada wysoka dodatnig wartos¢
momentu kwadrupolowego (czesto wyrazanego w buckinghamach, B) prostopadlego do ptaszczyzny
pierscienia (Qz = +6,45 B). Polaczenie trzech takich czasteczek w cykliczny trimer nie powoduje znacznych
zmian w obrebie pierscieni perfluorofenylowych (Rys. 3.24a-b). W przypadku zwigzkéw K1-K6 mozemy
zauwazy¢, ze kazdy podstawnik arylowy (fenylowy, 4-metylofenylowy i 5-metylotiofen-2-ylowy) oraz
centralne pierscienie benzenowe w K1-K3 sa bogate w elektrony, o czym $wiadczy czerwony obszar
w $rodkowej ich czesci (Rys. 3.24c-h). Z drugiej strony pierscien boroksyny czasteczki K4 posiada zmniej-
szong gestos¢ elektronowa przez obecnos¢ atomdéw boru (Rys. 3.24f). Warto rowniez zauwazy¢ intensywnie
czerwone obszary na mapie potencjatu czasteczki K6 odpowiadajace mostkom etynylowym C=C (Rys. 3.24h).
Ponadto, dodatni potencjat elektrostatyczny na obrzezach czasteczek kazdego z koformeréw, a ujemny
w miejscu atomoéw fluoru sugeruje, ze moga one oddzialywac ze sobg bocznie, powodujac dodatkowa
stabilizacje.

Synteza K1-K3 opierata si¢ na reakgji cyklotrimeryzacji odpowiednich ketonéw arylowo-metylowych
za pomoca ukladu chlorek tionylu-etanol.’”61”” Trifenyloboroksyne (K4) otrzymalem w reakcji dehydratacji
kwasu fenyloboronowego w obecnosci SOCl,'7 natomiast zwiazek K5 powstat w wyniku cyklizacji 4-metylo-
benzonitrylu katalizowanej kwasem trifluorometanosulfonowym.!” Z kolei koformer K6 zsyntezowatem,

korzystajac z reakcji sprzegania Sonogashiry 1,3,5-tribromobenzenu i fenyloacetylenu.®

Kokrystalizacje koformeréw K1-K6 z pfp przeprowadzilem, rozpuszczajac te zwiazki wraz z molo-
wym nadmiarem pfp w mieszaninie heptanu i dichlorometanu, a nastepnie pozostawiajac gotowe klarowne
roztwory do powolnego samoistnego odparowania bardziej lotnego rozpuszczalnika. Powstate bezbarwne
krysztaty nie sg stabilne na powietrzu — szybko matowieja i rozpadaja sig, co jest spowodowane wysoka
lotnoscia pfp. Mozna je natomiast przechowywac przez dtugi czas w macierzystym roztworze lub w obec-
nosci par pfp.

Pierwszym zwiazkiem o topologicznej symetrii Cs, jaki wybratem do badan, byt 1,3,5-trifenylobenzen
(K1) jako najprostszy oraz posiadajacy odpowiedni rozmiar i ksztatt zblizony do pfps. Nastepnie uzytem
1,3,5-tris(4-metylofenylo)benzen (K2), aby sprawdzi¢ wplyw powigkszenia koformeru na proces powstawa-
nia trimeru pfps. W obu przypadkach kokrystalizacja powiodla sie i otrzymatem dwusktadnikowe
kompleksy o stechiometrii triarylobenzenu do pfp rownej 1:3. Ich struktura krystaliczna charakteryzuje sie
tym, ze czasteczki K1 i K2 ze wzgledu na zawady steryczne podstawnikéw i centralnego pierscienia
benzenowego nie sa plaskie, a w wyniku oddziatywan aryl--perfluoroaryl trimer pfps znakomicie
odwzorowuje geometrie tych molekul. Parametry wiazann wodorowych w obrebie trimeréw znajduja sie
w Tabeli 3.4.

Kokrysztat K1-pfps (uklad tréjskosny, grupa przestrzenna P1) wykazuje strukture warstw réwno-
legtych do (211) (Rys. 3.25). Sa one silnie pofaldowane ze wzgledu na wspomniany ksztalt czasteczek
koformeru, w ktérym jeden z pierscieni fenylowych pozostaje koplanarny z pierScieniem centralnym,
natomiast dwa pozostate wychylaja sie o kat nieco ponad 30°. Dla poréwnania w krysztale czystego K1
wszystkie podstawniki sa skrecone o ok. 36-41°.18! W obrebie warstwy oraz pomiedzy nimi wystepuja liczne
kontakty typu C-H--F. Dtugosci tych wiazan lezq w zakresie 2,57-2,66 A, nie mozna ich wiec zaliczy¢ do
oddziatywan silnych. Naturalnie, pomiedzy komponentami wystepuja oddziatywania 771, przy czym
pierscienie sa rownolegle przesuniete i leza w odleglosci od 3,34 do 3,47 A od siebie, tworzac stosy

rozchodzace sie wzdluz osi a.
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Rysunek 3.25. Struktura krystaliczna K1-pfps: a) widok trimeru pfps i czasteczki K1 wraz z etykietami grup OH i atomoéow

F; b) widok wzdluz warstw wraz zaznaczona plaszczyzna (211) oraz odlegtosciami pomiedzy centroidami oddziatuja-
cych pierécieni (czarne linie przerywane).

Tabela 3.4. Parametry wigzan O-H--O w kokrysztatach K1-pfps-K6-pfps. Dla K5-pfps w miejsce jednego wiazania
podano kontakt O-H:--N. Kody symetrii: (i) 1,5-x,y, 1,5 - z.

O-H-0 do-n [A] du-o [A] do-o [A] 6o-1-0 [°]
O1-H1--02 0,85(2) 2,15(8) 2,727(7) 125(8)
K1-pfps 02-H2--03 0,84 2,03 2,730(7) 140
03-H3-01 0,85(2) 2,04(7) 2,701(7) 134(8)
O1-H1A--02 0,84 2,41 2,740(3) 104
K2-pfps 02-H2--O1: 0,84(2) 2,18(6) 2,740(3) 124(6)
O1-H1B--O1: 0,82(2) 2,09(4) 2,795(4) 143(6)
02-H2--03 0,84(2) 2,10(7) 2,718(7) 130(8)
K3-pfps 03-H3-01 0,84(2) 2,09(8) 2,746(7) 135(9)
O1-H1--02 0,84(2) 2,01(6) 2,740(7) 146(9)
O1-H1--02 0,80(2) 2,16(4) 2,713(4) 127(4)
K4-pfps 03-H3-01 0,80(2) 2,14(4) 2,723(4) 130(4)
02-H2--03 0,82(2) 2,04(3) 2,770(4) 148(4)
03-H3--N1 0,84 2,59 3,419(15) 168
K5-pfps 02-H2--03 0,84 2,20 2,781(12) 127
O1-H1--02 0,84 2,21 2,720(16) 119
O1-H1--02 0,83(3) 2,02(4) 2,716(5) 141(5)
02-H2--03 0,84 2,11 2,683(4) 126
03-H3-01 0,84 2,09 2,681(5) 127
K6-pfps
04-H4--06 0,84 2,10 2,692(4) 128
05-H5--04 0,84 2,09 2,689(4) 128
06-H6--05 0,85(3) 1,94(5) 2,686(4) 147(7)

Czesé¢ asymetryczna komorki elementarnej kokrysztatu K2-pfps sklada sie z polowy czasteczki K2
i pottorej czasteczki pfp ze wzgledu na to, ze przez Srodek koformeru oraz trimeru przechodzi dwukrotna
0§ symetrii. W zwiazku z tym atomy wodoru grup hydroksylowych oraz jednej z grup metylowych sa nie-
uporzadkowane pomiedzy dwie pozycje z czynnikiem obsadzenia rownym 0,5. Aromatyczne podstawniki
czasteczki K2 w K2-pfps sa nieco mniej skrecone wzgledem pierscienia centralnego niz w krysztale czystego
koformeru — katy dwuscienne sg réwne 29,30(6)° oraz 37,40(6)°, podczas gdy w nieskompleksowanej mole-
kule wynosza 35,15(7), 39,95(8) i 42,93(6)°.!%2 Podobnie jak w poprzednim przypadku sie¢ krystaliczna
K2-pfps sktada sie z warstw réwnolegtych do (101). Tym razem jednak sktadaja sie one z czasteczek jednego
z komponentéw i utozone sg naprzemiennie (Rys. 3.26b), a pomiedzy nimi wystepuja stabe oddzialywania
C(sp®)-H:-F i kontakty F---F. Niemniej jednak, patrzac wzdtuz osi 4, mozna zauwazy¢, ze czasteczki agreguja

sie rowniez w stosy stabilizowane oddzialywaniami 7-stackingowymi.
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Rysunek 3.26. Struktura krystaliczna K2-pfps: a) widok trimeru pfps i czasteczki K2 wraz z etykietami grup OH i atomoéow

F; b) widok wzdluz warstw wraz zaznaczona plaszczyzna (101) oraz odlegtosciami pomiedzy centroidami oddziatuja-
cych pierécieni (czarne linie przerywane).

W powyzszych przykladach uzyskalem pofaldowane pfps przez to, ze nasladuja one geometrie
czasteczek koformerdw. Aby uzyskac strukture krystaliczng zawierajaca ptaskie warstwy (a co za tym idzie
ptaskie trimery) postanowitem uzy¢ czasteczki pozbawione zawad sterycznych, a przez to zdolnych do
przyjecia planarnej konformacji. Najpierw wybratem 1,3,5-tripirolilobenzen,'® jednak préby wspodtkrystali-
zacji z pfp daty jedynie krysztaly nieskompleksowanego koformeru. Jest to najprawdopodobniej spowodo-
wane niedopasowaniem wielkosci czasteczki triarylobenzenu do trimeru. W zwiazku z tym postanowitem
zastosowac koformer o bardziej rozbudowanym podstawniku. Do badan wybratem 1,3,5-tris(5-metylo-
tiofen-2-ylo)benzen (K3), ktorego czasteczki zawieraja grupy metylowe, co czyni je nieco wiekszymi niz
pochodna pirolu, ale nie powoduje utraty planarnosci catej czasteczki. Przeprowadzone proby kokrystali-
zacji dowiodly, ze uzycie niewielkiego nadmiaru pfp prowadzi do otrzymania krysztatéw czystego K3. Po
zastosowaniu wiekszej ilosci pfp uzyskatem pozadany kokrysztal o odpowiedniej stechiometrii. W trakcie
dalszych badan centralny pierscien benzenowy zastapitem pierscieniami boroksyny i 1,3,5-triazyny. W ten
sposéb mogltem wprowadzi¢ do serii ptaskie pochodne zawierajgce ugrupowania fenylowe (zwiazki K4
i K5), ktére jako najbardziej zblizone ksztattem i rozmiarem do trimeréw pfps w tatwy sposob daly zaprojek-
towane struktury krystaliczne. Jako ostatni przetestowalem 1,3,5-tris(fenyloetynylo)benzen (K6), w ktérym
pierscienie fenylowe sg oddzielone wigzaniami C=C, co réwniez umozliwia czasteczkom przyjecie konfor-
magji planarnej. W jego przypadku uzyskatem kokrysztaty o doskonatym dopasowaniu czasteczek K6
i trimeréw pfps. Ponadto struktura krystaliczna nalezy do trygonalnej grupy przestrzennej, ktora jest rzadko

obserwowana w krysztatach zwigzkdéw organicznych.

W kokrysztatach K3-pfps—Ké6-pfps wystepuja ptaskie trimery pfps dodatkowo stabilizowane przez
dwa lub trzy oddzialywania F--F miedzy pierscieniami perfluorofenylowymi wewnatrz trimeru i miedzy
nimi. Parametry tych kontaktéw zawierajq si¢ w przedziatach de-¢ = 2,70-2,93 A i Ocr-r = 143-149°
(Tabela 3.5). Sie¢ krystaliczna kazdego z tych kokrysztatow sktada sie plaskich lub lekko pofaldowanych
warstw, w obrebie ktérych wystepuja stabe (ale liczne) wiazania wodorowe typu Car—H-F (d =2,44-2,67 A,
6 =123-171°).

W K3-pfps (uklad tréjskosny, P1) czasteczki ukladaja sie w warstwy stabilizowane kontaktami H---F.
Mimo ze czasteczki tworza uklad schodkowy, warstwy te nie sa tak pofatdowane jak obserwowane
w K1-pfps i K2:pfps (Rys. 3.27b). S one réwnolegte do (202) i w ich obrebie wystepuja zaréwno kontakty
Car—H-F, jak i C(sp®-H--F. Trimery pfps sa niemal idealnie plaskie, natomiast czasteczka K3 przyjmuje
konformagje, ktora odbiega od symetrii trygonalnej, poniewaz jeden z podstawnikéw heterocyklicznych jest
obrécony o 180° wokdt wigzania C19-C34 (Rys. 3.27a). W bazie CSD nie znalaztem struktury czystego
koformeru, dlatego krysztaly otrzymatem samodzielnie i poddatem je analizie rentgenostrukturalne;j.
Okazato sie, ze wystepujace w nim czasteczki K3 posiadaja geometrie identyczna do tej, ktérg przyjmuja

w kokrysztale. W obrebie pojedynczego trimeru wystepuja silne wigzania wodorowe stabilizujace motyw II
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(parametry sa przedstawione w Tabeli 3.4, str. 75), ale réwniez dwa kontakty F--F krétsze o ok. 8% od sumy
promieni van der Waalsa tych atomow (Tabela 3.5). Piericienie arylowe i perfluoroarylowe oddziatuja ze

soba, tworzac stosy utozone wzdtuz osi a. Odlegtosé pomiedzy ich centroidami lezy w zakresie 3,56-3,79 A.

b)
o ) -’. g
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w

Rysunek 3.27. Struktura krystaliczna K3-pfps: a) widok trimeru pfps i czasteczki K3 wraz z etykietami grup OH i atoméw
F; b) widok wzdhuz warstw wraz zaznaczong plaszczyzna (202) oraz odlegtoéciami pomiedzy centroidami oddziatuja-
cych pierscieni (czarne linie przerywane).

Tabela 3.5. Parametry kontaktéw F---F w obrebie trimeréw pfps. Dla kata 6 podano tylko jedna nizszg wartos¢.

F-F dr-r [A] Oc-r-£ [°] 5% [%]
F2--F18 2,699(5) 142,5(4) 92
K3-pfps
F6--F8 2,713(6) 144,3(4) 92
F2--F14 2,829(3) 146,2(3) 9%
K4-pfps F6--F8 2,747(3) 148,8(3) 93
F12--F18 2,877(4) 147,0(3) 98
F2--F18 2,862(12) 146,1(8) 97
K5-pfps F6--F8 2,934(12) 147,6(8) 99,8
F12--F14 2,765(12) 148,0(9) 94
F2--F18 2,791(5) 144,6(3) 95
F6--F8 2,791(4) 146,9(3) 95
F12--F14 2,828(4) 145,6(3) 9%
Ké6-pfps
F20--F36 2,783(4) 148,1(3) 95
F24--F26 2,798(5) 147,6(3) 95
F30--F32 2,802(3) 145,3(3) 95

Kompleks boroksyny K4 réwniez krystalizuje w tréjskoénej grupie przestrzennej P1 i jego struktura
podobna jest do opisanej powyzej. Wystepujace warstwy zawierajq prawie ptaskie trimery pfps oraz czaste-
czki koformeru polaczone stabymi wiazaniami Ca—H-F ($rednia odleglos¢ pomiedzy H i F wynosi 2,65 A,
wiec jest zaledwie o 1% krotsza od sumy promieni van der Waalsa tych atoméw) oraz kontaktami F--F
miedzy sasiednimi trimerami (dr-¢ = 2,81-2,86 A) (Rys. 3.28). Podstawniki fenylowe w czasteczce K4 tylko
nieznacznie wychylaja sie poza ptaszczyzne centralnego pierscienia boroksyny (w przyblizeniu o 5, 61 11°).
Bardzo podobna geometria wystepuje réwniez w krysztale nieskompleksowanego koformeru.'®* Tym
razem w obrebie pfps wystepuja trzy wigzania F--F krotsze od sumy promieni van der Waalsa o odpowie-
dnio 2, 4 i 7%. Oddziatywania i~ doprowadzaja do powstania stosow rownoleglych do osi a, w ktorych
odleglosci pomiedzy centroidami znajdujq si¢ w zakresie 3,69-3,98 A. Ponadto, czasteczki nie leza dokladnie
nad soba, tylko sa wyraznie przesuniete — kat pomiedzy normalng do ptaszczyzny pierscienia a odcinkiem

Iaczacym centroidy wynosi az 30° (Rys. 3.28).
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Rysunek 3.28. Struktura krystaliczna K4-pfpa: a) widok trimeru pfps i czasteczki K4 wraz z etykietami grup OH i atoméw
F; b) widok wzdtuz warstw wraz zaznaczong plaszczyzna (202) oraz odlegto$ciami pomiedzy centroidami oddziatuja-

cych pierécieni (czarne linie przerywane).

Kokrysztat K5-pfps (uktad tréjskosny, P1) jest kolejnym przyktadem, w ktérym wystepuja plaskie
warstwy gesto upakowanych czasteczek koformeru oraz trimeréw pfps (Rys. 3.29). Konformacja, jaka
przyjmuje czasteczka K5 w kokrysztale oraz w czystej formie,'s> sa bardzo podobne i niemal ptaskie (kat
dwuscienny pomiedzy pierscieniami nie przekracza 9°). W obrebie trimeru pfps wystepuja trzy kontakty
F---F i s one najdtuzsze sposrdéd wszystkich badanych kokrysztatéw (Tabela 3.5). Warto zauwazy¢, ze mimo
obecnosci silnego akceptora wigzania wodorowego w postaci heterocyklicznego atomu azotu, nie wystepu-
ja proste liniowe wigzania O-H:-N. Potwierdza to, Ze proces tworzenia motywu Il wygrywa z tymi oddzia-
lywaniami. Z drugiej jednak strony badania dyfrakcyjne dowodza, ze mimo wszystko po utworzeniu pfps
jeden z atoméw wodoru grupy hydroksylowej zwrdcony jest w strone zasobnego w elektrony pierscienia
triazyny - odlegto$¢ atomu H3 od centroidy heterocyklu wynosi 2,35 A, natomiast od najblizszego atomu

azotu (N1) znajduje si¢ on w odlegtosci 2,59 A (Rys. 3.29).

c %354A

b it ) P . . -
a E '(

Rysunek 3.29. Struktura krystaliczna K5-pfps: a) widok trimeru pfps i czasteczki K5 wraz z etykietami grup OH i atoméw
F; b) widok wzdtuz warstw wraz zaznaczong plaszczyzna (212) oraz odlegtosciami pomiedzy centroidami oddziatuja-

cych pierécieni (czarne linie przerywane).

Dla zwigzku Ké otrzymatem strukture krystaliczng nalezaca do grupy przestrzennej P3: (uktad
trygonalny), stosunkowo rzadko spotykanej wsrdd krysztaléw organicznych (< 0,3%!¢!). Odznacza si¢ ona
doskonatym dopasowaniem czasteczek obu komponentéw prowadzacym do utworzenia plaszczyzn
réownoleglych do (006) (Rys. 3.30). Czasteczka K6 przyjmuje ptaska konformacje (w przeciwienstwie do tej
znalezionej w krysztale czystego zwiazku'®) i jest otoczona przez trzy trimery pfps, z ktérymi tworzy liczne
i czesto rozgalezione wigzania Car—H--F. Minimalna zaobserwowana odlegtos¢ pomiedzy atomami H i F
wyniosta 2,49 A (0 7% krétsza od sumy ich promieni vdW), jednak érednia dtugo$é tych wiazan przypada
na 2,61 A (0% =98%). Oddziatywania m-stackingowe w tym kokrysztale sa nieco bardziej zlozone niz
w pozostatych przypadkach. Obejmuja bowiem nie tylko pierscienie arylowe, ale takze mostki etynylowe,
ktoére zgodnie z tym, co widzimy na mapach potencjatu elektrostatycznego, sa bogate w elektrony. Kazda
czasteczka pfp jest ulokowana pomiedzy pierscieniem fenylowym oraz ugrupowaniem C=C (Rys. 3.30c-d).
Centroidy pierécieni CeFs sq potozone w $redniej odlegtosci 3,62 A od $rodkéw wiazan potréjnych oraz

3,63 A od centroid pierécieni fenylowych.
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Rysunek 3.30. Struktura krystaliczna K6-pfps: a) widok trimeru pfps i czasteczki K6 wraz z etykietami grup OH i atomdéw
F; b) fragment warstwy czasteczek; c¢) widok z gory na sposob utozenia czasteczek stabilizowany oddziatywaniami r--7;
d) widok z boku ukazujacy odlegtosci pomiedzy centroidami oddziatujacych pierscieni i mostkdw etynylowych (czarne
linie przerywane); w nawiasach podano wartosci dla drugiego symetrycznie niezaleznego trimeru pfps.

Analizujac wzajemne utozenie czasteczek w obrebie pojedynczej warstwy zidentyfikowalem cztery
rézne motywy strukturalne A-D wystepujace w kokrysztatach zwigzkéw K1-K5, ktére schematycznie

przedstawitem na Rys. 3.31 (bialym tréjkatem oznaczytem trimer, a szarym - czasteczke koformeru).

VY AA VYV AA/
Y/ VY VY VY ©/VY

Rysunek 3.31. Motywy strukturalne A-D znalezione w obrebie pojedynczej warstwy w kokrysztatach: a) K1-pfps;
b) K2-pfps; c) K3-pfps; d) K4-pfps; oraz e) K5-pfps. W przypadku drugiego kokrysztatu czasteczki zostaly wybrane tak,
aby uwidoczni¢ ich wzajemne ulozenie w przestrzeni (widok wzdtuz osi a).
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W kazdym z nich wystepuje poziomy fragment skladajacy sie z naprzemiennie utozonych czasteczek obu
sktadnikéw. W motywie A fragment ten jest zduplikowany w obu kierunkach w tej samej orientagji,
natomiast w B co drugi rzad jest odwrocony. W konsekwenciji trimery sg utozone w pionowe kolumny roz-
dzielone podobnymi kolumnami czasteczek koformerdw. Stwarza to mozliwo$¢ wystepowania kontaktéw
F-F pomiedzy trimerami pfps. I rzeczywiscie, wigzania te zaobserwowalem w kokrysztatach K1-pfps,
K2-pfps i K3-pfps. W motywie C co drugi poziomy rzad jest przesuniety, a w D zaréwno przesuniety,
jak i odwrécony. W tych ukladach trimery znajduja sie w wiekszej odlegtosci od siebie, co powoduje,

ze w przypadku K5-pfps (motyw D) kontaktow F---F w obrebie jednej warstwy nie obserwuje sie.

Aby oszacowac procentowy rozktad niektérych kontaktéw miedzyczasteczkowych obecnych w struk-
turach krystalicznych K1-pfps—K6-pfps, przeprowadzitem analize powierzchni Hirshfelda (HS), ktére
obliczytem za pomoca programu CrystalExplorer17, a nastepnie na ich podstawie wygenerowatem wykresy
odcisku palca (Rys. 3.32).

Wykresy dla czasteczek koformeréw wykazuja jeden glowny pik odpowiadajacy kontaktom H--F / F---H.
Jego minimalna wartos¢ de + di miesci si¢ w zakresie 2,3-2,6 A i jest krétsza niz suma promieni vdW atoméw
HiF (2,67 A). Wykres dla K6 zawiera dodatkowy ostry fragment odpowiadajacy kontaktom H-H. Wykresy
dla trimeréw pfps zawieraja dwa ostre piki pochodzace od interakcji H-F /F-H oraz F-F. Srednia
minimalna wartos¢ de + di dla oddziatywan halogenowych wynosi okoto 2,8 A (6% =95%). W srodkowej
czesci kazdego wykresu (zaréwno dla koformeru, jak i pfps) znajduje sie obszar, ktéry mozna przypisac
kontaktom C---C.

Na podstawie wykreséw odcisku palca opracowatem diagramy przedstawiajace procentowy udziat
wybranych kontaktéw miedzyczasteczkowych, na ktérych tatwiej zobaczy¢ podobienistwa wystepujace

pomiedzy otrzymanymi kokrysztatami (Rys. 3.32b-c).

Miedzyczasteczkowe oddzialywania H---F maja najwiekszy udziat we wszystkich badanych kokrysz-
tatach (33-46%), co mozna wytlumaczy¢ bliskoscig tych atoméw w warstwach i pomiedzy nimi. Dla K1-pfps
kontakty te stanowia az 46,2% (na podstawie K1) i 45,2% (na podstawie pfps) powierzchni Hirshfelda,
najprawdopodobniej przez obecno$¢ silnie pofaldowanych warstw. Udziat procentowy H--F w K2-pfps
réowniez jest stosunkowo wysoki (38,0% i 44,1%) pomimo obecnosci oddzielnych warstw trimeréw pfps
i czasteczek K2. Zaskakujace jest to, ze dla Ké6-pfps, gdzie wystepuje wspomniane idealne dopasowanie
molekut, obserwuje si¢ najnizsza warto$¢ tych kontaktéw w oparciu o K6 (32,7%). Moze to wynikac
z r6znicy wielkosci czasteczki koformeru w pordwnaniu z innymi. Wprawie kazdym przypadku oddziaty-
wania C--H stanowig okoto 10% powierzchni Hirshfelda. Kokrysztatem, ktéry ponownie sie wyrdznia, jest
Ké6-pfps, dla ktorego ta wartos¢ siega 22,7%. Fakt ten mozna wyttlumaczy¢ bliskoscig trzech pierscieni
fenylowych trzech czasteczek K6 i trimeru pfps. Kontakty C--C odzwierciedlajace gtéwnie oddziatywania
770 pierscieni arylowych i perfluoroarylowych dla kazdego przypadku mieszcza sie w zakresie 10-15%.
Powierzchnie Hirshfelda trimeréw pfps ujawnily, ze miedzyczasteczkowe oddziatywania F-F (nie
wewnatrz trimeru) stanowia 17-22% catkowitej liczby oddziatywan. Najwieksza wartos¢ (22,3%) nalezy do
K2-pfps, co ponownie wiaze sie z faktem, ze w tym kokrysztale czasteczki sktadnikéw tworza oddzielne

warstwy.

W celu lepszego zwizualizowania oddziatywan r--7t, korzystajac z tego samego programu,
wygenerowatem powierzchnie Hirshfelda z zastosowaniem dwéch wizualizacji: z ang. shape index i curved-

ness (wspotczynnikow ksztattu i krzywizny). Na Rys. 3.33 przedstawitem powierzchnie dla K1-pfps.
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Rysunek 3.32. Dwuwymiarowe wykresy odcisku palca dla K1-Ké6 (a, géra) oraz trimeréw pfps (a, dét) w krysztatach
K1-pfps-K6-pfps. Diagramy przedstawiajace procentowy udziat wybranych kontaktéw miedzyczasteczkowych na pod-
stawie HS czasteczki koformeru (b) oraz pfps (c). Pozostate kontakty zaznaczono na szaro; wszystkie wartosci podano
w procentach.

K1 pips

shape index curvedness shape index curvedness

Rysunek 3.33. Powierzchnie Hirshfelda czasteczki K1 oraz trimeru pfps w K1-pfps zmapowane za pomoca shape index
i curvedness. Obszary oddziatywan r-stackingowych zaznaczono za pomoca z6ttych przerywanych elips.

Na mapach shape index wygenerowanych w zakresie od -1 do 1 A w przypadku kazdego kokrysztatu
wystepuja sasiadujace czerwone i niebieskie trdjkaty charakterystyczne dla oddziatywan m---mt'80187 (zdtte
przerywane elipsy na Rys. 3.33). Niebieski wypukly tréjkat odpowiada atomowi wegla pierscienia
arylowego w obrebie rozwazanej powierzchni, a czerwony trdjkat wklesty reprezentuje atom wegla
pierscienia aromatycznego poza ta powierzchnia. Mapy krzywizny (wygenerowane od —4 do 0,4 A) obu
komponentéw pokazuja duze plaskie zielone obszary odpowiadajace pierscieniom fenylowym i perfluoro-
fenylowym, co réwniez wyraznie wskazuje na interakcje 7. Nalezy wspomnie¢, Ze obie strony tych

powierzchni wygladaja bardzo podobnie, poniewaz elementy sa utozone w stosy. Wyjatkiem jest Ké6-pfps,
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gdzie K6 oddziatuje z catym trimerem pfps z jednej strony, a z drugiej z trzema pierécieniami CeFs pocho-

dzacych od trzech réznych trimeréw.

Reasumujac, zastosowanie koformeréow K1-K6 o topologicznej symetrii Cs w procesie krystalizacji pfp
pozwolito na utworzenie dwuskladnikowych struktur krystalicznych o stechiometrii 1:3, w ktérych czaste-
czki perfluorofenolu tacza sie za pomoca cyklicznego motywu II stabilizowanego przez oddzialywania
aryl--perfluoroaryl. Wyniki pokazuja, ze aby utworzy¢ kokrysztaly zawierajace pozadane trimery,
koformer musi mie¢ wielkos¢ i ksztatt poréwnywalny z pfps oraz powinien by¢ zdolny do przyjecia
konformagji planarnej. Niemniej jednak wystepuje pewien poziom tolerancji, poniewaz trimery sa wystar-
czajaco elastyczne i stabilne, aby nasladowac nawet nieptaski ksztatt koformeru (jak w K1-pfps i K2-pfps).
Dodatkowo okazuje sie, ze pomimo obecnosci w czasteczkach K4 i K5 stosunkowo silnych akceptoréw
wigzan drugorzedowych w postaci odpowiednio atomu tlenu i azotu, oddziatywania aryl--perfluoroaryl

wygrywaja, prowadzac do powstania motywu II, i nie tworza si¢ zadne dodatkowe wigzania wodorowe.

Nalezy zauwazy¢, ze warstwowa struktura kokrysztalow jest stabilizowana przez liczne oddziatywa-
nia miedzyczasteczkowe typu C—H:+-F oraz F--F. Pierwsze z nich, mimo Ze stabsze od ich analogéw C-H--O
lub C-H---N,'8%18 maja znaczacy wktad w upakowanie czasteczek w krysztale oraz jego stabilno$¢.’® Wyniki
pokazuja réowniez, ze oddziatywania aryl--perfluoroaryl sa czynnikiem indukujacym przyjecie przez
czasteczki K1-K6 konformacji, w ktdrej katy dwuscienne pomiedzy pierécieniami aromatycznymi sa mniej-

sze w poréwnaniu z tymi obserwowanymi w krysztatach czystych koformeréw.

3.2.2. Kokrysztaly 1,2,5-chalkogenadiazoli
Jak juz wspomniatem, 2,1,3-benzoselenadiazol ([Sel) w ciele stalym nie agreguje sie za pomoca
syntonéw [Se:N]z, a tworzy struktury katemeryczne.'?® Co wigcej, podczas przeszukiwania bazy krystalo-

graficznej zauwazylem, ze struktura jego analogu siarkowego ([S]) jest izostrukturalna wzgledem [Se]'!
(Rys. 3.34).

N

% | ﬁ;\

Rysunek 3.34. Poréwnanie sposobu agregacji czasteczek [S] (a) oraz [Se] (b).

Fakt ten dotad nie zostal szerzej skomentowany,'?31% co jest nieco zastanawiajace szczegdlnie dlatego, ze [Sel
jest czesto spotykanym w inzynierii krysztalu elementem budulcowym i bardzo wiele jego pochodnych

chetnie agreguje sie w ciele statym wtasnie za pomoca tego syntonu.

Posiadajac wiedze o mozliwosci wymuszenia powstania dimeréw [Se]. poprzez silne oddziatywania
wodorowe i halogenowe (Rys. 3.21, str. 71), postanowitem sprawdzi¢, czy kokrystalizacja z komponentami

pozbawionymi grup funkcyjnych réwniez doprowadzi do utworzenia syntonéw [Se---N]-.

Czasteczki 2,1,3-benzoselenadiazolu ([Se]) sa ptaskie, w peini aromatyczne, powinny wiec fatwo
tworzy¢ oddzialywania 7-7. Na podstawie tych informacji wytypowatem dwa koformery: heksafluoro-
benzen (perfluorobenzen, pfb) oraz oktafluoronaftalen (perfluoronaftalen, pfn). Ich czasteczki rowniez sa

ptaskie, a dzieki obecnosci atomow fluoru wartos¢ momentu kwadrupolowego posiada przeciwny znak
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w poréwnaniu z czasteczka benzenu (dla pfb +31,7-10% C-m™2),5! przez co tworza silne oddzialywania
ni-stackingowe z niefluorowanymi pierscieniami aromatycznymi. Poza tym atomy fluoru sa stabymi
akceptorami wigzan wodorowych,'® wiec te nie konkuruja z oddzialywaniami 7---7. Ponadto, pfb i pfn sa
zblizone rozmiarem do czasteczek [Se], co réwniez jest wazng cecha z punktu widzenia upakowania
w krysztale.

Zaréwno pfb, jak i pfn wykazaty juz swojg uzytecznos¢ w inzynierii krysztatu. Najczesciej cytowanym
inajwczesniejszym przyktadem jest kokrysztat benzenu i heksafluorobenzenu. Jego fenomen polega na tym,
ze temperatury topnienia jego sktadowych wynosza odpowiednio 4 i 5,5°C, podczas gdy on sam topi sie
dopiero w 23,7°C.5! Poza tym nastepuje catkowita zmiana utoZenia przestrzennego czasteczek z face-to-edge
na face-to-face. W pdzniejszych latach pfb zostat wykorzystany m.in. jako koformer dla aromatycznych

weglowodordéw policyklicznych,!*? etynylofenylobenzamiddw!* czy metalocendw.57,1%

Wstepne badania rozpoczatem od uzyskania krysztatéw [Sel-pfb. Otrzymatem je poprzez rozpusz-
czenie selenadiazolu w pfb, a nastepnie powolne ochlodzenie roztworu do temperatury okoto 5°C. Powstate
bezbarwne stupki szybko topia si¢ w temperaturze pokojowej. Analiza rentgenostrukturalna potwierdzita,
ze kazda czasteczka [Se] taczy sie z dwiema sasiednimi poprzez pozadane czterocztonowe syntony [Se--N]z,
wykorzystujac tym samym w pelni donory i akceptory wigzan chalkogenowych (Rys. 3.35a). W ten sposob
tworza sie uklady polimeryczne rozchodzace si¢ wzdluz osi a (Rys. 3.35c). Wystepujace wigzania
chalkogenowe majg dtugosc 2,922(2) A (Sel--N1) oraz 2,975(2) A (Sel-~N2), wiec sa krotsze od sumy

promieni van der Waalsa tych atoméw o odpowiednio 15% i 16% (Tabela 3.6, str. 92).

Rysunek 3.35. Struktura krystaliczna [Sel»pfb: a) fragment polimeru [Se]l» wraz z zaznaczonymi wigzaniami
chalkogenowymi (czarna linia przerywana); b) oddziatywania 77t pomiedzy [Sel i pfb; c) fragment warstwy tworzonej
przez czasteczki; d) widok wzdtuz dwoch sasiadujacych warstw. Kody symetrii: (i) 2-x, 1 -y, 2 -z ({i) 1+x, 1+y,2-z.

Naturalnie, pomiedzy oboma komponentami wystepuja oddziatywania 7-stackingowe. Niemniej czaste-
czki nie lezg doktadnie jedna nad druga i nie sa réwnolegte do siebie — kat pomiedzy plaszczyznami przez
nie tworzonymi jest réwny 6,0°, natomiast odlegltos¢ centroidy pierscienia pfb od plaszczyzny czasteczki
[Sel wynosi 3,37 A (Rys. 3.35b). Powstajace warstwy sktadaja sie z réwnolegtych do siebie polimeréw [Seln
oddzielonych rzedami czasteczek pfb, ktére tworza dodatkowe stabe wiazania CarH--F (d=2,51 A,
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0% =94%) (Rys. 3.35c). Pomiedzy sasiadujacymi ze soba ptaszczyznami wystepuje srodek symetrii, a one
same przesuniete sa w taki sposob, aby umozliwi¢ oddziatywania aryl--perfluoroaryl (Rys. 3.35d).

Uzycie perfluoronaftalenu (pfn) jako koformeru réwniez doprowadzito do uzyskania kokrysztalu
o stechiometrii 2:1 — [Sel-pfn (uklad jednoskosny, P21/n). Bezbarwne krysztaty pokroju dlugich stupkow
otrzymalem poprzez rozpuszczenie réwnomolowych ilosci obu komponentéw w minimalnej objetosci
heksanu, a nastepnie ochlodzenie powstatego roztworu do ok. 5°C. Tym razem badania dyfrakcyjne
wykazaly, Ze czasteczki [Se] potaczyly sie za pomoca [Se-'N]2 tylko w dimery. Atom selenu jest zatem
zaangazowany w tworzenie wigzania z jednym atomem azotu, natomiast druga dziura o oddziatuje z jed-

nym z atomoéw fluoru czasteczki pfn (Rys. 3.36a).

Rysunek 3.36. Struktura krystaliczna [Sel>-pfn: a) widok heterotetrameru [Selz-pfnz wraz z zaznaczonymi wiazaniami
chalkogenowymi (czarna linia przerywana); b) oddzialywania 77t pomiedzy [Se] i pfn; c) fragment pofatdowanej
warstwy. Kody symetrii: (i) 1 -x, 1 -y, -z (i) -1+x,y,-1+z.

Zapobiega to powstawaniu uktadow polimerycznych takich, jak w [Sel>-pfb. Zamiast tego tworza sie centro-
symetryczne heterotetramery [Selpfns, w kt6rych dugoéé wigzan chalkogenowych wynosi dse-n =2,900(3) A
(6% = 84%) oraz dse-F = 3,365(2) A (6% = 99,9%). Spodziewac si¢ zatem mozna, ze sita drugiego oddziatywania
jest znikoma, poniewaz jest ono tylko nieznacznie krétsze od sumy promieni van der Waalsa atomow Se
i F wynoszacej 3,37 A. Czasteczki koformeru sg nieco wieksze niz [Se] i ukladaja sie nie nad nimi, tylko
obejmuja wigksza czes¢ dimeru, zblizajac sie do niego z obu stron i tworzac oddzialywania m-stackingowe
(Rys. 3.36b). Odlegtos¢ centroidy czasteczki pfn od ptaszczyzny stworzonej na podstawie dimeru [Se]:
wynosi 3,50 A, co jest nieco wieksza wartoscia w poréwnaniu z [Se]-pfb. Poszczegdlne tetramery tacza sie
ze soba za pomoca stabych wigzan wodorowych Car—H:-F oraz Car—H--N, prowadzac do powstania

pofalowanych warstw (Rys. 3.36c).
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Zachecony powyzszymi wynikami postanowitem sprawdzi¢ potencjal wykorzystania pfb oraz pfn
jako koformerow w kokrystalizacji z innymi 1,2,5-chalkogenadiazolami. Do badan wybratem [S]jako analog
[Sel, a takze pochodne zawierajace grupe metylowa znajdujaca sie w pozycji 4 oraz takie, ktére posiadaja
dwa podstawniki (grupy metylowe lub metoksylowe) umiejscowione w pierécieniu benzenowym w pozycji
516. Serie rozszerzylem réwniez o czasteczki zawierajace powiekszony uktad aromatyczny: nafto[2,3-c][1,2,5]-
-tiadiazol (nafto[S]) i nafto[2,3-c][1,2,5]selenadiazol (nafto[Sel). Wzory strukturalne tych zwiazkow znajduja
si¢ na Rys. 3.37.

= \S H3C /N\ /O /N /N\
N ~ N N
en, H,C o)
CH,[S] (CH,),ISI] (CH,;0),[S] nafto[S]
N
— \Se H3C /N\ /O /N /N\
=N _ jSe ]@: :Se - Se
N ~ =N N
Cn, H,C o
CH;[Sel (CH,),[Sel (CH;0),[Sel nafto[Se]

Rysunek 3.37. Wzory strukturalne wybranych do badan 1,2,5-chalkogenadiazoli.

Struktury pieciu z wybranych przeze mnie zwigzkéw sg znane. Tak jak wspomniatem, [S]'! jest
izostrukturalny z [Se] i jego czasteczki tacza sie za pomoca kontaktow S--N. Z kolei sie¢ krystaliczna
(CH3)2[S]'* i nafto[S]'* zawiera dimery stabilizowane syntonem [E-~NJ>, natomiast kazda z molekut
nafto[Se]'* faczy sie z dwiema sasiednimi za pomoca takich syntonéw, prowadzac do otrzymania struktury

polimerycznej. Co ciekawe, pochodna (CH30)2[S]'° nie tworzy zadnych wigzan E---N.

W bazie krystalograficznej CSD jak dotad nie zostaly zdeponowane struktury CHs[S], CHs[Se],
(CH3)2[Se] i (CH30):2[Se], tak wiec zsyntezowatem te brakujace chalkogenadiazole, otrzymatem ich krysztaty,
a nastepnie zostaly dla nich wykonane pomiary dyfrakcyjne. 4-Metylo-2,1,3-benzotiadiazol (CHs[S]) okazat
sie by¢ ciecza w temperaturze pokojowej, wiec nie bylem w stanie przeprowadzi¢ dla niego analizy. Krotkie

opisy krystalograficzne wymienionych na Rys. 3.37 chalkogenadiazoli znajduja sie ponizej.

Zwiazek CHs[Se] krystalizuje w grupie przestrzennej P1, a w czgsci asymetrycznej komorki elementar-
nej znajduja sie 4 czasteczki ukladajace si¢ w nieskonczenie dilugie polimery (wstazki) stabilizowane
syntonami [Se-N]2 i biegnace wzdtuz osi a (Rys. 3.38). Co ciekawe, grupy metylowe w tych ukladach
zwrécone sa w tym samym kierunku, wiec syntony nie sa centrosymetryczne. Srednia dlugo$é wiazania
chalkogenowego wynosi 3,06 A (6% = 89%). Obie krystalograficznie niezalezne wstazki (CHs[Se])n uktadajg
sie obok siebie pod katem ok. 64°.
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Rysunek 3.38. Struktura krystaliczna CHs[Se] - fragment dwdch sasiadujacych ze soba faricuchéw (CHs[Se])n. Wigzania
chalkogenowe przedstawiono za pomoca czarnych linii.

W strukturze (CHs)2[S] (Rys. 3.39a-b) wystepuja centrosymetryczne dimery stabilizowane syntonem
[S-+N]2, w ktérym wigzania chalkogenowe maja dtugosc 3,048(1) A, co stanowi 91% sumy promieni van der
Waalsa obu tych atoméw. Ukladajq sie one obok siebie pod katem okoto 65°, kontaktujac poprzez atomy

siarki i tworzac zygzakowate wstazki, a te ukladaja sie réwnolegle do siebie, prowadzac do powstania
warstw.

Dzigki temu, ze atomy selenu tworza silniejsze oddziatywania chalkogenowe od siarki, w sieci krysta-
licznej pochodnej (CH3)2[Se] (Rys. 3.39¢-d) obserwujemy uktady polimeryczne w pelni stabilizowane synto-
nami [Se-NJ2 (dse-N = 2,935(2) A, v = 85%). Wprawdzie sasiednie czasteczki nie sa koplanarne, poniewaz
kat pomiedzy ptaszczyznami przez nie tworzonymi wynosi ok. 19,5°, ale agreguja sie¢ w ptaskie polimery,
a te ukladaja sie obok siebie w ptaszczyzny réwnolegte do (010).

Rysunek 3.39. Struktura krystaliczna (CH3)2[S] i (CHs)2[Sel: a) fragment polimeru (CHs)2[SI» wraz z zaznaczonymi
wiagzaniami drugorzedowymi (czarna linia); b) fragment pofaldowanej ptaszczyzny tworzonej przez czasteczki (CHs)2[S];
c) fragment polimeru (CHs)2[Seln wraz z zaznaczonymi wigzaniami drugorzedowymi (czarna linia przerywana);
d) fragment pofatdowanej ptaszczyzny tworzonej przez czasteczki (CHs)2[Se].
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Zwiazki (CH30)2[S] i (CH30)2[Se] sa izostrukturalne. Co ciekawe, w zadnym z nich nie wystepuja
wiazania chalkogenowe - ani zwykle E--N, ani syntony [E-NJ]2. W obu przypadkach czasteczki uktadaja
sie obok siebie w taki sposdb, ze oddzialuja ze soba za pomocg dwéch wigzant wodorowych typu Car—H:-+N
(d=2,55-2,74 A) (Rys. 3.40). Powstaja w ten sposéb uktady polimeryczne rozchodzace si¢ wzdtuz osi b.
Sa one potaczone ze sobg przez rozwidlone wigzania C(sp®-H:-+-O pomiedzy grupami metoksylowymi
sasiadujacych molekut. Oznacza to, ze w strukturach krystalicznych tych zwiazkéw wigzania wodorowe
dominuja nad chalkogenowymi, nawet w przypadku pochodnej selenowej, ktdéra stanowi pewnego rodzaju

wyjatek wérod selenadiazoli.

a)

Rysunek 3.40. Struktura krystaliczna (CHs0)2[S] i (CH30)z[Sel]: a) warstwy tworzonej przez czasteczki (CH30)2[S]; b)
fragment warstwy tworzonej przez czasteczki (CH30)2[Se]. Wigzania wodorowe zaznaczono czarna linia.

Pochodna nafto[S] krystalizuje w trzech odmianach polimorficznych. W jednej z nich czasteczki tacza
sie tylko za pomoca kontaktéw S-S oraz stabych wigzant Car—H--N i sa one utozone wzgledem siebie pod
katem ok. 59° (Rys. 3.41a). W dwdch pozostatych strukturach wystepuja dimery stabilizowane syntonem
[SN]2, jednak dtugosci wigzan chalkogenowych sa tylko nieznacznie krétsze od sumy promieni vdW
atomoéw S i N: 3,193(2) A (6% = 95%) oraz 3,247(2) A (6% = 97%). Pomiedzy dimerami wystepuja kontakty
S-+H oraz H-~H. W strukturach tych dwéch polimorféw rowniez molekuly nie sa koplanarne (Rys. 3.41b-c).
Czasteczki pochodnej selenowej (nafto[Se]) zgodnie z oczekiwaniami tworza silniejsze wiazania chalko-
genowe i dzieki temu agreguja si¢ poprzez syntony [Se---N]2, tworzac nieskonczenie dtugie wstazki rozcho-
dzace sie¢ wzdtuz kierunkéw krystalograficznych a + b oraz a — b (Rys. 3.41d). Warto w tym miejscu zauwazyc,
ze struktury krystaliczne nafto[2,3-c][1,2,5]chalkogenadiazoli zawieraja pofaldowane lub zygzakowate
(a nie ptaskie) warstwy.

Zaskakujacy brak wigzan chalkogenowych w (CH30)2[S] i (CH30)2[Se] (w szczegdlnosci pochodnej
selenowej) postanowilem wytlumaczy¢ na podstawie ich map potencjatu elektrostatycznego w poréwnaniu
z pochodnymi nieposiadajacymi podstawnikéw ([S]i [Se]) oraz (CH3)2[S] i (CH3)2[Se] (Rys. 3.42). Okazato
sig, ze podstawniki metoksylowe znacznie obnizaja warto$¢ Vsmax dziur o atoméw siarki i selenu, a co za
tym idzie czynia je gorszymi donorami wigzan chalkogenowych. Jednoczesnie atomy wodoru w pozydji 4
i 7 przez efekt indukcyjny zyskuja na potencjale i stajg si¢ silniejszymi donorami wigzann wodorowych.
Najprawdopodobniej dlatego struktura krystaliczna nie zawiera oddzialywan chalkogenowych, a kontakty
CarH-N.
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Rysunek 3.41. Struktura krystaliczna trzech odmian polimorficznych nafto[S] (a, b, c) oraz struktura krystaliczna
nafto[Se] (d). Wybrano takie widoki, aby uwidoczni¢ wzajemne ulozenie czasteczek w przestrzeni. Oddziatywania nie-
kowalencyjne zaznaczono czarna linig.1%

86,4 71,9I 59,3i

[S] (CH3)2[S] (CH30)2[S]

‘ 107,9| 94,Si

[Sel (CHz)2[Se] (CH50)2[Sel

122,6

Rysunek 3.42. Poréwnanie map ESP wybranych czasteczek 2,1,3-benzochalkogenadiazoli. Potencjat zostat zmapowany
na warstwicy o izopowierzchni réwnej 0,002 au. Skala barw odpowiada wartosciom z zakresu od -0,05 au (kolor

czerwony) do +0,05 au (kolor niebieski). Podano najwyzsze (Vs max) wartosci potencjatu elektrostatycznego (w kJ/mol) dla
atomow siarki i selenu.

Wiedzac juz, ze w strukturach [S], (CH30)2[S] i (CH30)2[Se] nie wystepuja dimery ani polimery
stabilizowane syntonami [E-N]z, postanowilem sprawdzi¢, czy kokrystalizacja tych zwiazkéow z pfb i pfn
poprzez dodatkowe oddzialywania stackingowe spowoduje utworzenie tych motywow. Natomiast dla
pozostatych chalkogenadiazoli chcialem zbada¢ wptyw wybranych koformeréw na sposéb agregacji
czasteczek w ciele statym. W przypadku CH3s[S] dodatkowo chcialem sprawdzi¢, czy oddzialywania
ni-elektronowe spowoduja utworzenie ciata statego (tak jak w przypadku zmieszania benzenu i perfluoro-
benzenu).
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Otrzymane krysztaty [Sl')pfb posiadaly tak niska temperature topnienia i byly tak niestabilne
w warunkach pomiaru (przez lotnos¢ pfb), ze nie udato sie przeprowadzi¢ poprawnie badan dyfrakcyjnych.
W przypadku kokrystalizacji z pfn okazato sie, Zze otrzymane krysztaly posiadajg stechiometrig¢ 1:2
([SI-pfn2). Struktura zawiera stosy zbudowane z czasteczek obu komponentéw rozciagajace sie wzdtuz osi
b i stabilizowane oddziatywaniami 7-stackingowymi (Rys. 3.43a). Odlegtosci pomiedzy ptaszczyznami
tworzonymi przez te czasteczki wynosza 3,44 A 13,46 A, natomiast odlegto$é miedzy centroida pfn a rzutem
prostopadtym centroidy [S] na pierécieri pfn (slippage) jest rowna 1,40 A i 2,01 A (Rys. 3.43b). Do stoséw
przylegaja kolejne molekuty koformeru, ktére ustawione sa prostopadle. W ten sposdb czasteczki [S] s

catkowicie odseparowane od siebie, zapobiegajac tworzeniu kontaktéw S--N.

Rysunek 3.43. Struktura krystaliczna [S]-pfn2: a) fragment upakowania przestrzennego ukazujacy stosy ([Sl-pfn)a oraz
przylegajace do nich czasteczki pfn; b) oddzialywania 7t pomiedzy komponentami (czerwong linig przerywana
zaznaczono slippage).

Zmieszanie CH3[S] z niewielkim nadmiarem pfb niestety nie doprowadzito do otrzymania fazy statej.
Ochtodzenie roztworu do temperatury ok. 5°C réwniez nie przyniosto spodziewanego efektu. Podobne
proby z udziatem pfn réowniez sie powiodty sie.

Podczas krystalizacji CHs[Se] z goracego pfb udato mi sie otrzymac krysztaty o jakosci odpowiedniej
do przeprowadzenia analizy rentgenostrukturalnej. Naleza one do tréjskosnego uktadu krystalograficznego
(grupa przestrzenna P1). Koformer spowodowat pewne zmiany w strukturze krystalicznej tego zwiazku.
Po pierwsze, liczba czasteczek selenadiazolu w czesci asymetrycznej komorki elementarnej zmniejszyta sie
z czterech do jednej. Po drugie, wprawdzie uklady polimeryczne stabilizowane syntonami [Se:N]2
zachowaly sie, ale orientacja czasteczek CHs[Se] zmienita sie w taki sposob, ze podstawniki metylowe
zwrdcone sg naprzemiennie, co czyni te syntony centrosymetrycznymi (wewnatrz wystepuje Srodek
symetrii) (Rys. 3.44a). Sie¢ krystaliczna pod wieloma wzgledami przypomina strukture [Selpfb (por.
Rys. 3.35, str. 83). Dlugosci wystepujacych wiazan chalkogenowych wynosza: dset-2 = 3,058(2) A (6% = 87%)
oraz dser-n1 = 3,113(3) A (5% = 90%), wiec sa nieco dtuzsze niz w [Selopfb, co najpewniej jest spowodowane
obecnosciag grupy metylowej skutecznie utrudniajacej odpowiednie zblizenie sie czasteczek CHs[Se] do
siebie. Odlegtos¢ centroidy czasteczki pfb od plaszczyzny ustanowionej przez CHs[Se] w przyblizeniu jest
réwna 3,38 A i obie czasteczki s prawie réwnolegle do siebie (kat pomiedzy nimi wynosi nieco ponad 4°)
(Rys. 3.44b). Podobnie jak w [Sel-pfb, wstazki czasteczek 4-metylo-2,1,3-selenadiazolu utozone sa réwno-
legle do siebie, a pomiedzy nimi ukltadaja sie molekuly pfb, prowadzac do powstania ptaskich warstw
stabilizowanych przez wigzania wodorowe Ca—H--F oraz C(sp®)-H+F (d = 2,55-2,65 A) (Rys. 3.44c).
Sasiednie warstwy oddziatuja ze sobg dzigeki oddzialywaniom m-stackingowymi i sg wzgledem siebie

odbiciami przez srodek symetrii znajdujacy sie miedzy nimi (Rys. 3.44d).
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Sel’

Rysunek 3.44. Struktura krystaliczna CHs[Sel2-pfb: a) fragment polimeru (CHs[Se])» wraz z zaznaczonymi wigzaniami
chalkogenowymi (czarna linia przerywana); b) oddziatywania 77t pomiedzy [Sel i pfb; c) fragment warstwy tworzonej
przez czasteczki; d) widok wzdtuz dwoch sgsiadujacych warstw. Kody symetrii: (i) 1-x, 1 -y, 2 -z ({i) 1-x2-y,2-z.

Podczas préby kokrystalizacji CHs[Se] z pfn nie otrzymatem kompleksu, a mieszaning krysztatow
czystych substratow. Ku mojemu rozczarowaniu nie powiodly sie réwniez kokrystalizacje z udziatem
symetrycznych pochodnych zawierajacych grupy metylowe lub metoksylowe w pozyqji 5 i 6 ((CHs)2[S],
(CH3s)2[Se], (CH30)2[S] oraz (CH30)2[Sel]). Moze by¢ to spowodowane zbyt silnym powinowactwem tych
czasteczek wzgledem siebie w poréwnaniu do czagsteczek koformerow, ktére mimo wszystko nie tworza

bardzo silnych wigzan drugorzedowych.

W przypadku pochodnych o wydluzonym ukladzie aromatycznym sukces odniostem podczas
krystalizacji nafto[S] z pfb oraz nafto[Se] z pfn. Po poddaniu pomaranczowych krysztatéw nafto[Sl.-pfb
analizie rentgenostrukturalnej okazato sig¢, Zze koformer spowodowat powstanie prawie ptaskich warstw,
ktorych nie zaobserwowalem w krysztale zadnej z odmian polimorficznych czystego zwigzku. Co wigcej,
w tym przypadku czasteczki nafto[S] odseparowaty sie od siebie na tyle, Ze nie wystepuja juz wiazania
S-N. W uzyskanej strukturze atom siarki oddziatuje z dwoma atomami fluoru sasiadujacej czasteczki pfb
(Rys. 3.45a). Dtugos¢ tych wigzan wynosi 3,184(2) A (S1--F1) oraz 3,236(2) A (S1--F3).

a)

Rysunek 3.45. Struktura krystaliczna nafto[Sl-pfb: a) fragment warstwy wraz z zaznaczonymi wigzaniami drugorzedo-

wymi (czarna linia przerywana); b) wycinek warstwy czasteczek; c) fragment stosu tworzonego przez oba komponenty.
Kody symetrii: (i) —x, 1 -y, 1 -z.
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W sieci krystalicznej wystepuja réwniez wigzania wodorowe Car—H-N oraz Car—H-F (d=2,62-2,68 A)
stabilizujace ulozenie warstwowe. Warto wspomnie¢, ze czasteczki obu komponentéw ukladajq sie w stosy
typu ABBA (A odpowiada pfb, a B — nafto[S]), gdzie molekutly tiadiazolu skierowane sa antyrownolegle
wzgledem siebie (Rys. 3.45¢c). Na podstawie tej informacji spodziewac si¢ mozna, ze taki sposob agregacji
réwniez sprzyjatby zajsciu reakgji fotodimeryzacji (opisanej dla dwdch odmian polimorficznych czystego
nafto[S]).!%

Struktura czerwonych krysztatéw nafto[Sel>pfn zawiera uklady polimeryczne rozchodzace sie
wzdluz osi a i stabilizowane przez syntony [Se--N]2 zaobserwowane juz w krysztale formy nieskomplekso-
wanej (Rys. 3.46). Tym razem jednak czasteczki pfn spowodowaly powstanie ptaskich warstw réwno-
legtych do (013). Podobnie jak w [Sel-pfb i CHs[Sel-pfb wstegi (nafto[Sel)n oddzielone sa od siebie
czasteczkami perfluoroarenu, ktére kontaktuja sie z nimi poprzez stabe oddzialywania CarH-F (d=2,45 A,
0% = 92%) (Rys. 3.46¢). Rozmiary czasteczek obu komponentéw sa zblizone i w krysztale ukltadaja sie one
prawie dokladnie nad sobg, chociaz sg skrecone wzgledem siebie (Rys. 3.46b). Dtugo$¢ rzutu prostopadtego
centroidy pfn na ptaszczyzne stworzona na podstawie nafto[Se] wynosi 3,40 A, a kat pomiedzy obiema
molekutami wynosi ok. 7,5°. Wigzania chalkogenowe posiadaja parametry standardowe dla syntonu
[Se- N2 2,936(2) A (Se1-+N2) i 2,976(1) A (Sel-~N1), a wiec sa krétsze od sumy promieni van der Waalsa
o odpowiednio 15% i 14%. Podobnie jak w nafto[Slpfb w tym przypadku réwniez obserwujemy
wystepowanie stosow o sekwencji ABBA, w ktérych czasteczki skierowane sa antyréwnolegle do siebie
i oddzielone molekutami koformeru (Rys. 3.46e). Taka orientacja nie zostala zaobserwowana w sieci

krystalicznej czystego selenadiazolu'® i potencjalnie moze sprzyjac zajsciu reakcji fotodimeryzagji.

=

Rysunek 3.46. Struktura krystaliczna nafto[Sel>pfn: a) fragment polimeru (nafto[Sel)n wraz z zaznaczonymi wigzaniami
chalkogenowymi (czarna linia przerywana); b) oddzialywania 7---n pomiedzy [Se] i pfb; c) fragment warstwy tworzonej
przez czasteczki; d) widok wzdtuz dwéch sasiadujacych warstw; e) fragment stosu tworzonego przez oba komponenty.
Kody symetrii: i) 1-x,2-y,2-z ({i)2-x,2-y,2-z
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Tabela 3.6. Poréwnanie dlugosci (d), katow walencyjnych (0) oraz parametrow 6% wiazan chalkogenowych wystepuja-
cych w strukturach krystalicznych badanych kokrysztatow 2,1,3-benzoselenadiazoli z pfb i pfn.

N-Se--N dse-n [A] On-se-n [°] 8% [%] kody symetrii (i)

N1-Sel-~N2i 2,975(2) 164,83(6) 86 2-x,1-y,2-z2
[Sel-pfb .

N2-Sel-NTi 2,922(2) 166,96(6) 85 1+x,1+y,2-2
[Sel-pfn N1-Sel N2 2,900(3) 164,6(1) 84 1-x1-y, -z

N1-Sel-~N2i 3,058(2) 165,88(8) 89 1-x1-y,2-z2
CHs[Sel>-pfb )

N2-Sel-NT1i 3,113(3) 161,57(8) 90 1-x2-y,2-z2

N1-Sel-~N2i 2,936(2) 165,25(5) 85 1-x2-y,2-z2
nafto[Se]-pfn

N2-Sel-NTi 2,976(1) 167,31(5) 86 2-x,2-y,2-z2

Reasumujac, wigkszosci z planowanych kokrysztatéw chalkogenadiazoli z pfb lub pfn nie udato sie
zsyntezowac. Z 20 zakladanych kombinacji komponentéw otrzymatem 6, stad wniosek, ze koformery (pfb
i pfn) zastosowane w tych badaniach nie sprawdzity sie. Sposréd uzyskanych potaczen, dla [Se] oba
perfluoroareny spowodowaty zmiane motywu supramolekularnego z Se-~N na [Se-N]z. Dodatkowo
w zalezno$ci od wielkosci uzytego koformeru otrzymatem inng architekture sieci krystalicznej — w [Sel>-pfb
czasteczki ukladaja sie w uktady polimeryczne, natomiast w [Selpfn wystepuja dimery [Sel>. W przypadku
CH3[Se] kokrystalizacja z pfb spowodowata zmiane (symetrii) motywu strukturalnego z asymetrycznego
na centrosymetryczny, w zwiazku z tym zmienily sie parametry oddzialywan. Dla pozostatych kokryszta-
16w pfb i pfn okazaly sie nieskuteczne jako sktadniki modyfikujace organizacje czasteczek chalkogenadia-
zoli w taki sposob, aby powstaty motywy charakterystyczne dla tej klasy zwigzkéw. W przypadku [S]-pfn2
i nafto[S]>-pfb zastosowanie koformeru spowodowato wrecz odseparowanie czasteczek chalkogenadiazoli
i uniemozliwilo im utworzenie wigzan chalkogenowych. Z drugiej jednak strony wybrane koformery
okazaty sie bardzo dobrym czynnikiem indukujacym powstanie w sieci krystalicznej ptaskich warstw sta-
bilizowanych oddziatywaniami nt-stackingowymi (wyjatek stanowi [S]-pfn2). Wprawdzie nie obserwujemy
ptaszczyzn, poniewaz czasteczki sg skrecone wzgledem siebie, ale nie na tyle, zeby wykluczy¢ warstwowos¢
sieci krystalicznej. Ponadto, reorganizacja sieci krystalicznej jest bardziej zauwazalna dla pochodnych
siarkowych niz selenowych. Te drugie tworza silniejsze wiazania chalkogenowe, wiec trudniej jest wplynac
na tworzone przez nie motywy strukturalne przy pomocy koformeru, ktory tak silnych oddziatywan drugo-

rzedowych nie tworzy.
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3.3. ZASTOSOWANIE TRITOPOWYCH AKCEPTOROW
WIAZAN WODOROWYCH I HALOGENOWYCH

W literaturze naukowej znajduje sie wiele przykltadéw porowatych struktur krystalicznych
stabilizowanych oddzialywaniami drugorzedowymi (w wigekszosci wigzaniami wodorowymi i halogeno-
wymi). Kilka z nich obejmuje kokrysztaty 1,3,5-trifluoro-2,4,6-trijodobenzenu (sym-trijodoperfluorobenzenu,
tipfb)!¥71%8 i 1,3,5-trifluoro-2,4,6-tris(jodoetynylo)benzenu (sym-tri(jodoetynylo)perfluorobenzenu, tiepfb)!#>2°
z solami amoniowymi, fosfoniowymi i sulfoniowymi. Dla pierwszego z nich otrzymano struktury
o topologii heksagonalnej, gdzie w przestrzeniach pomiedzy czasteczkami znajduja sie kationy ,,oniowe”
(Rys. 3.47). Anion halogenkowy $wietnie sprawdzil sie jako akceptor wigzan halogenowych, poniewaz jako

indywiduum izotropowe moze spetnia¢ role akceptora wielotopowego.

i

Rysunek 3.47. Fragment warstwy tworzonej przez czasteczki 1,3,5-trifluoro-2,4,6-trijodobenzenu (tipfb) i jony jodku
tetraetylofosfoniowego (EtsP+I7).1%7

Drugi ze wspomnianych tektondw jest nieco wiekszy (donory wigzan znajduja sie dalej od $rodka
czasteczki), dlatego autorzy wykorzystali sole amoniowe i fosfoniowe o zdecydowanie bardziej
rozbudowanym kationie. Otrzymali oni wiele przykladow kokrysztatéw, jednak tylko nieliczne zawieraly
sie¢ krystaliczna skladajaca sie z ptaskich warstw. Ponadto przestrzenie wypelniane przez jony posiadaja

wieksza Srednice i czesto ksztattem odbiegaja od regularnych szesciokatow (Rys. 3.48).

F F
= X
I F I
e
P:N@P =

O

Rysunek 3.48. Fragment warstwy tworzonej przez czasteczki 1,3,5-trifluoro-2,4,6-tris(jodoetynylo)benzenu (tiepfb) i jony
chlorku bis(trifenylofosforanylideno)amoniowego (PhsP=)N+*Cl~.200
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Przykfady te pokazuja wyraznie, jak wazne jest dostosowanie wielkosci kationu, poniewaz to on
wypelnia puste przestrzenie w sieci krystalicznej. W przeciwnym razie szanse na utworzenie odpowiedniej

i stabilnej struktury maleja.

Plaskie heksagonalne agregacje czasteczek donoréw i akceptorow wigzan wodorowych i halogeno-
wych otrzymano réwniez na drodze tzw. krystalizacji dwuwymiarowej (2D), w ktorej czasteczki adsorbo-
wane s na powierzchni grafitu,?! Cu(111),%2 Ag(111)2% czy Au(111).2

Celem, jaki sobie wyznaczylem podczas moich badan, byto sprawdzenie mozliwosci wykorzystania
niejonowych, obojetnych i tritopowych akceptoréw w polaczeniu z mono-, di- i tritopowymi donorami
wigzan wodorowych i halogenowych w procesie tworzenia dwusktadnikowych porowatych struktur

krystalicznych (w szczegolnosci o topologii plastra miodu).

Na akceptory tych oddziatywan wytypowatem dwa zwiazki: 2,4,6-trimetylo-1,3,5-triazyne (tmt) oraz
2,4,6-trimetylobenzeno-1,3,5-trikarbonitryl (tricyjanomezytylen, tcm) — male, symetryczne czasteczki roz-
nigce si¢ charakterem chemicznym znajdujacych sie w nich trzech atoméw azotu oraz ich rozmieszczeniem
przestrzennym (w triazynie potozone sg blizej srodka czasteczki niz w tricyjanomezytylenie) (Rys. 3.49).
Przy wyborze tcm nie bez znaczenia byt fakt, Ze obecno$¢ grup metylowych znaczaco poprawia jego
rozpuszczalno$¢ (1,3,5-tricyjanobenzen przez swoja polimeryczna strukture krystaliczng bardzo stabo

rozpuszcza si¢ w wielu rozpuszczalnikach organicznych).

Wzory strukturalne czasteczek uzytych przeze mnie donoréw i akceptorow wigzan drugorzedowych

wraz z ich temperaturami topnienia zostaly przedstawione na Rys. 3.49.

Na donory wigzan halogenowych uzylem pie¢ zwiazkéw zawierajacych jeden, dwa lub trzy atomy
jodu: jodopentafluorobenzen (ipfb), 1,4-dijodotetrafluorobenzen (1,4-dijodoperfluorobenzen, 1,4-dipfb),
1,3,5-trijodoperfluorobenzen (tipfb), 1,3,5-tris(jodoetynylo)benzen (tieb) oraz 1,3,5-trifluoro-2,4,6-tris(jodo-
etynylo)benzen (tiepfb). Obecnos¢ silnie elektroujemnych atoméw fluoru w prezentowanych czasteczkach
powoduje zwiekszenie wartosci potencjatu elektrostatycznego dziury o atomu jodu, czyniac go lepszym
donorem wiazania halogenowego. Podobnie zachowuje si¢ ugrupowanie etynylowe, ktére sprawia, ze
podstawnik jodoetynylowy jest jednym z najsilniejszych donoréw tego oddzialywania.'® Uzycie takich

koformeréw zwieksza szanse otrzymania pozadanych struktur.

Z kolei jako donory wigzan wodorowych wybratem dziesie¢ zwiazkéw — pie¢ ditopowych: rezorcyne
(res), 4,6-dichlororezorcyne (dcres), perfluororezorcyne (pfres), hydrochinon (hq), perfluorohydrochinon
(pfhq); oraz pie¢ tritopowych: floroglucyne (glu), kwas benzeno-1,3,5-trikarboksylowy (btca), kwas borowy
(bor), kwas cyjanurowy (cya) i kwas tritiocyjanurowy (tcya). Wigkszos$¢ z nich zawiera fenolowa grupe
hydroksylowa, ktora jest relatywnie silnym donorem wigzania wodorowego. Tutaj rowniez atomy fluoru
i chloru poprzez efekt indukcyjny zwiekszaja kwasowo$¢ protondéw grup OH.

Kokrystalizacja kazdego z akceptorow (tmt i tem) z przedstawionymi pietnastoma donorami powinna
da¢ odpowiedz, na ile mozliwe jest uzyskanie wysoko uporzadkowanych struktur supramolekularnych

o symetrii plastra miodu stabilizowanych wigzaniami drugiego rzedu.
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Rysunek 3.49. Wzory strukturalne oraz temperatury topnienia uzytych akceptoréw i donoréw wigzan halogenowych

i wodorowych.

Swoje badania zaczatem od syntezy obu akceptoréw. 2,4,6-Trimetylo-1,3,5-triazyne (tmt) otrzymatem

w reakdji acetonitrylu z bezwodnym etanolem w obecnosci gazowego chlorowodoru, ktéra doprowadzita

do uzyskania chlorowodorku iminoeteru (15) (Schemat 3.5). W kolejnym etapie potprodukt 15 zneutrali-

zowatem i poddatem reakgji trimeryzacji w Srodowisku lodowatego kwasu octowego, otrzymujac triazyne

tmt.

)

CH,CN

®NH, a® (ii) NJsN
AOA (i) AN/)\

15 tmt

Schemat 3.5. Schemat otrzymywania tmt: (i) bezw. EtOH, HCl(g), benzen; (ii) K2COs, H20, DCM,; (iii) AcOH.
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Synteze drugiego akceptora zaczatem od reakgji wyczerpujacego jodowania mezytylenu (Schemat 3.6).
Nastepnie powstaty 1,3,5-trijodo-2,4,6-trimetylobenzen (16) przeksztalcitem w tricyjanomezytylen (tcm)

w reakgdji z cyjankiem miedzi(I) w bezwodnym DMF w temperaturze 150°C.

(i) (i) NE N

1 CN
16 tcm

Schemat 3.6. Schemat otrzymywania tem: (7) I, HNOs, H2SO4, AcOH; (if) CuCN, bezw. DMF.

Otrzymane w ten sposdb akceptory wigzan drugorzedowych wykorzystalem do kokrystalizacji.
Podczas kazdej préby sporzadzatem roztwdr réwnomolowych ilosci obu substratéw w odpowiednim
rozpuszczalniku lub mieszaninie dwoch rozpuszczalnikéw réznigcych sie polarnoscia i lotnoscia, a nastep-
nie pozostawialem go do powolnego samoistnego odparowania na 24 do 48 godzin. Rozpuszczalnik
musiatem tak dobra¢, aby dobrze rozpuszczat oba zwiazki oraz byt na tyle lotny, zeby umozliwi¢ uzyskanie
krysztatow w stosunkowo krotkim czasie. Ponadto, w miare mozliwosci unikatem rozpuszczalnikéw
protycznych, ktére mogtyby zaburzy¢ proces powstawania wigzan drugorzedowych Jednak ze wzgledu na
bardzo niska rozpuszczalnos¢ kwasu tritiocyjanurowego w wiekszosci testowanych rozpuszczalnikéw, do
kokrystalizacji z tym donorem bytem zmuszony uzy¢ metanol. W celu wstepnego potwierdzenia uzyskania
uktadéw dwusktadnikowych wykorzystywatem cienkowarstwowgq chromatografie cieczowa (TLC), pod-
czas ktérej na plytke nanositem roztwory kokrysztatu oraz ich substratéw. Obecnosé¢ obu wykorzystanych
do syntezy substancji byta potwierdzeniem, ze pobrany do badan krysztat jest uktadem dwusktadnikowym.
W celu dodatkowej weryfikacji przeprowadzatem rowniez pomiar temperatury topnienia, ktéra w wiekszo-

$ci przypadkow byta rézna od czystych substratéw. Dla kilku kokrysztaléw wykonatem tez widma NMR.

Sposréd 30 przetestowanych przeze mnie kombinacji donor-akceptor, krysztaly zawierajace oba
substraty i o dostatecznej jakosci potrzebnej do wykonania analizy rentgenostrukturalnej uzyskatem w 13
przypadkach: 11 kokrysztatéw tmt oraz 2 kokrysztaly tem, co odpowiada wydajnosci supramolekular-
nej'%2%5 wynoszacej kolejno 73% i 13%. W Tabeli 3.7 zostaly zestawione wyniki kokrystalizacji, temperatury

topnienia uzyskanych uktadéw dwuskladnikowych oraz uzyte do krystalizacji rozpuszczalniki.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze 3 sposrod 13 uzyskanych kokrysztatéw posiadajg strukture
o symetrii heksagonalnej. Co ciekawe, dwa z nich stanowig polaczenia z tem i sg to jedyne kokrysztaty tego
akceptora. Trzeci jest polaczeniem tmt z bor. Sposrod tych trzech struktur jedna nalezy do trygonalnego
uktadu krystalograficznego (tem-tcya-MeOHs), a dwie pozostate s3 do niego bardzo zblizone (tem-tipfb
i tmt-bor). Niemniej jednak, ulozenie czasteczek w tych krysztatach wpisuje sie¢ w symetrie plastra miodu
i w sieciach krystalicznych wszystkie trzy atomy azotu sa zaangazowane w tworzenie wigzan drugo-

rzedowych.
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Tabela 3.7. Wyniki kokrystalizacji tmt i tcm z donorami wigzan halogenowych i wodorowych wraz z temperaturami
topnienia kokrysztatéw i wydajnoscia supramolekularng. Symbol v’ oznacza sukces, a X niepowodzenie w otrzymaniu

uktadu dwusktadnikowego.

tmt t.top. rozpuszczalnik tcem t.top. rozpuszczalnik

ipfb X - - X - -
1,4-dipfb v 132-136°C heptan/DCM % - -

tipfb v 145-152°C heptan/DCM v b/d heptan/DCM
tieb v 138-140°C toluen X - -
tiepfb v b/d toluen X - -
res v 85-87°C DCM X - -
dcres v’ 93-96°C heptan/DCM prd - -
pfres v’ b/d heptan/DCM X - -
hq v 149-155°C AcOEt X - -
pthq v 134-136°C AcOEt X - -
glu X - - X - -
btca v b/d THF X - -
bor v’ b/d aceton x - -
cya X - - X - -

tcya pod - - v /X ~180°C MeOH

W przypadku kokrystalizacji tem i tcya uzyskatem strukture nalezaca do trygonalnej grupy
przestrzennej R3c, co jest bardzo rzadkie dla ukladéw w pelni organicznych (<0,3% struktur zdeponowa-
nych w krystalograficznej bazie CSD'!). Sktadniki nie tacza sie ze sobg bezposrednio poprzez wigzania
wodorowe, a spajane sa przy udziale czasteczek metanolu, ktory, jako ze zostal uzyty jako rozpuszczalnik,
wbudowat sie w strukture krystalicznag. W konsekwencji powstal krysztat o sktadzie tem:tcya:MeOH
w stosunku 1:1:3. Czasteczki taczg sie poprzez dwa rodzaje silnych wigzann wodorowych: N-H--O oraz
O-H:-N o dhugosciach odpowiednio 1,83 A (5% =67%) 12,08 A (6% =77%) (Rys. 3.50).

Rysunek 3.50. Struktura krystaliczna kokrysztatu tem-tcya-MeOHs (widok wzdluz osi ¢) oraz powigkszenie jej fragmentu
wraz z zaznaczonymi dlugosciami wigzan wodorowych oraz ich katami walencyjnymi.
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Warto dodag¢, ze struktura tem-tcya-MeOHs nie jest klasyczng strukturg porowata, tzn. nie wystepuja w niej
puste przestrzenie, w ktére mogtyby sie wbudowac¢ inne czasteczki. Molekuly obu substratéw nie sg
koplanarne - odlegto$¢ pomiedzy plaszczyznami tworzonymi przez czasteczki obu komponentéw wynosi
1,13 A (Rys. 3.51a). Stwarza to mozliwo$¢ wypetiania wspomnianych luk przez czasteczki kolejnej
warstwy. W ten sposob warstwy zazebiaja sie i dokladnie wypetniaja przestrzen (Rys. 3.51b).

a) b

b)

Rysunek 3.51. Struktura krystaliczna kokrysztatu tem-tcya-MeOHs: a) widok wzdtuz plaszczyzny (osi a); b) widok
ukazujacy fragmenty dwoch zazebiajacych sie warstw (dot).

Czasteczki tem i teya ukladaja sie w krysztale doktadnie nad soba, tworzac stosy, i oddalone sa od siebie
03,38 A, co mozna przyjac¢ za odlegtosé miedzyptaszczyznowa (Rys. 3.52a-b). Molekuty oddziatuja ze soba
poprzez oddziatywania 77t (poniewaz czasteczke tcya mozna réwniez traktowac jako aromatycznag), a ich
utozenie dodatkowo stabilizowane jest za pomoca stabych wiazan wodorowych C-H--O tworzonych przez

trzy sasiadujace czasteczki metanolu (di-o0=2,66 A, 6%= 98%) (Rys. 3.52¢).

Rysunek 3.52. Upakowanie czasteczek w krysztale tem-tcya-MeOHs: a) widok wzdtuz osi a; b) odlegtosci pomiedzy
czasteczkami w stosie; ¢) widok ukazujacy potaczenie tem i tcya poprzez wigzania C-H-+O.

W przypadku tem i tipfb krysztaly uzyskatem poprzez rozpuszczenie substratdéw w mieszaninie
heptanu i dichlorometanu, a nastepnie pozostawienie roztworu do samoistnego powolnego odparowania
bardziej lotnego rozpuszczalnika. Zaowocowato to wzrostem krysztatéw nalezacych do grupy przestrzen-
nej P21/c. Krysztaty zatem nie naleza do uktadu heksagonalnego, jednak jeden z katéw komorki elementar-
nej f wynosi 119,4°, wiec jest bardzo zblizony do 120°. Mimo Ze substraty zostaly uzyte w ilosciach rowno-

molowych, stosunek komponentéw wynosi 2:1 (temz-tipfb).
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W ciele statym czasteczki donora i akceptora tacza si¢ ze sobg naprzemiennie poprzez wigzania halo-
genowe C-I--N=C. Warto zwroci¢ uwage na fakt, ze w obrebie jednej czasteczki tipfb wystepuja trzy
oddziatywania o réznej dtugosci wynoszacej 3,08 A, 3,14 A oraz 3,16 A (Rys. 3.53). Ponadto, nie sq one w
pelni liniowe. Wprawdzie katy Oc-i-x sa zblizone do kata potpetnego, ale wartosci Oc=n-1 wynosza zaledwie
127°,123° oraz 131° (Rys. 3.53). Pomimo to wigzania mozna zaliczy¢ do krétkich — warto$ci parametru 6% sa
réwne odpowiednio 87%, 89% i 90%.

Rysunek 3.53. Struktura krystaliczna kokrysztatu temz-tipfb (widok wzdtuz osi b) oraz powiekszenie jej fragmentu wraz
z zaznaczonymi dlugosciami wigzan halogenowych oraz ich katami walencyjnymi.

Przestrzenie pomiedzy koformerami tworzacymi szesciokaty sa wypelnione czasteczkami tem, co thumaczy
stechiometrie krysztalu. Oddzialujq one z okalajacymi je molekutami tricyjanomezytylenu tylko poprzez
stosunkowo stabe wigzania wodorowe typu C(sp®)~H:N. Taki sam typ oddzialywan wystepuje rowniez
pomiedzy kolejnymi warstwami oddalonymi od siebie $rednio o 3,46 A i réwnoleglymi do ptaszczyzny
(010) (Rys. 3.54).

Rysunek 3.54. Struktura krystaliczna kokrysztatu temo-tipfb: widok wzdtuz plaszczyzn (osi c) ukazujacy wiazania
wodorowe pomiedzy nimi.

Ostatnim kokrysztatem, ktdry posiada architekture plastra miodu, jest tmt-bor nalezacy do jedno-
skosnej grupy przestrzennej C2/c (8 = 116,8°). W jego sieci krystalicznej kazda czasteczka kwasu borowego
wiaze sie z trzema sasiadujacymi molekutami tmt za pomoca dwodch typéw oddziatywan wodorowych:
silnych wigzan O-H-N oraz stabszych C-H--O. Odlegltosci pomiedzy atomem azotu triazyny i atomu
wodoru czasteczki bor sa bardzo podobne i wynosza 2,04 A,2,05A1i2,06A, czyli sg krétsze o srednio 25%
od sumy ich promieni vdW (6% = 75%) (Rys. 3.55).
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Rysunek 3.55. Struktura krystaliczna kokrysztatu tmt-bor (widok wzdtuz osi c) oraz powiekszenie jej fragmentu wraz
z zaznaczonymi dlugosciami wigzant wodorowych oraz ich katami walencyjnymi.

Maly rozmiar czasteczki kwasu borowego powoduje, ze komponenty sa do siebie bardzo dobrze dopa-
sowane, przez co powstala struktura krystaliczna nie jest porowata. Molekuty ukladajg si¢ w plaszczyzny
oddalone od siebie 0 3,1213,34 A i rownolegte do (001) (Rys. 3.56a). Kolejne warstwy sa nieco przesunigte
wzgledem siebie i wystepuja pomiedzy nimi kontakty B---N oraz B--H o dtugosci 3,19 A kazdy (Rys. 3.56b).

a)
’/_’ ST T e
C - ) - -
)—M_ —p-

b)

Rysunek 3.56. Upakowanie czasteczek w tmt-bor: a) widok wzdtuz osi b; b) widok ukazujacy fragmenty dwdch oddziatu-
jacych ze soba warstw.

Pozostate dziesie¢ struktur krystalicznych stanowi kokrysztaly trimetylotriazyny. Analiza rentgeno-
strukturalna wykazata, ze z trzech dostepnych w czasteczce tmt atoméw azotu wigzania drugorzedowe
z donorem tworza tylko dwa z nich. Trzeci albo nie uczestniczy w zadnych oddziatywaniach, albo sa one

stabe i mato znaczace. Ponizej przedstawitem zwigzle opisy krystalograficzne tych uktadéw.

Powolne odparowanie roztworu triazyny i 1,4-dipfb w mieszaninie heptan/DCM doprowadzilo do
utworzenia bezbarwnych stupkéw o stechiometrii 1:1 (tmt-1,4-dipfb). W krysztale wystepuja dwa rodzaje
faricuchéw rozchodzacych sie wzdtuz osi ¢, rézniacych sie nieco ulozeniem w przestrzeni — kat pomiedzy
ptaszczyznami tworzonymi przez czasteczki tmt sasiadujacych ze sobg tanicuchdw wynosi 62° (Rys. 3.57).
Czasteczki donora i akceptora tacza sie¢ naprzemiennie za pomoca dwoéch krystalograficznie niezaleznych
wiazan halogenowych, ktérych parametry sa praktycznie réwne i wynosza di-n = 3,02 A (6% = 86%) oraz
Oc-1-x=177°. Budujace tancuchy molekuty obu komponentéw nie leza w jednej plaszczyznie — kat pomiedzy
pierécieniami triazyny i 1,4-dipfb wynosi 59°. Struktura jest dodatkowo stabilizowana oddziatywaniami
71, w ktérych odlegtoéci pomiedzy perfluoroaromatami wynosi 3,43 A, oraz kontaktami F-F (dr- = 2,85 A
12,94 A).
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Rysunek 3.57. Upakowanie czasteczek w tmt-1,4-dipfb: widok wzdtuz osi a ukazujacy tancuchy.

Sie¢ krystaliczna tmt-tipfb réwniez zbudowana jest z taricuchéw, ktérych komponenty tacza sie wigza-
niami C-I~N (Rys. 3.58). W strukturze nie wystepuja ptaskie warstwy, poniewaz co drugi taricuch
wychylony jest pod katem okoto 15°. Elementem taczacym poszczegdlne uktady polimeryczne sg oddziaty-

wania C-I--'F, ktore sa najkrotszymi wigzaniami halogenowymi w tym kokrysztale (Rys. 3.58).

Rysunek 3.58. Struktura krystaliczna kokrysztatu tmt-tipfb oraz powiekszenie jej fragmentu wraz z zaznaczonymi dtu-
gosciami wigzan halogenowych oraz ich katami walencyjnymi.

Ukltady tmt2-tieb2-PhCHs i tmtx-tiepfb2-PhCHs charakteryzuja sig strukturg o bardzo wysokim stopniu
podobienstwa. W obu przypadkach w sieci wystepuja ptaskie i porowate warstwy, w obrebie ktorych
wystepuja dwa rodzaje wigzan halogenowych: klasyczne C-I---N oraz rzadziej spotykane C-I---I, gdzie jeden
atom jodu poprzez swoja dziure o oddziatuje z obszarem o zwiekszonej gestosci elektronowej drugiego
atomu jodu (typ II, por. Rys. 1.24, str. 31), przy czym drugie z nich charakteryzuja si¢ o wiele nizsza energia
(Rys. 3.59). Puste przestrzenie w warstwach wypelniaja nieuporzadkowane czasteczki toluenu, ktory zostat
uzyty do krystalizacji. Plaszczyzny sa réwnolegte do (103) w przypadku tmt-tieb>PhCHs i (104)

w tmtx-tiepfbo-PhCH;, natomiast odlegto$é miedzyptaszczyznowa zawiera sie w przedziale 3,37-3,58 A.
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Rysunek 3.59. Struktury krystaliczne kokrysztalow tmt>tieb>PhCHs (a) i tmt2-tiepfb2-PhCHs (b) oraz powigkszenia ich
fragmentéw wraz z zaznaczonymi diugosciami wigzan halogenowych oraz ich katami walencyjnymi.

Kokrysztaly hydrochinonu (hq) i jego perfluorowanej pochodnej (pfhq) z trimetylotriazyna
(odpowiednio tmt-hq i tmt-pfhq) stanowig kolejng grupe podobnych do siebie struktur krystalicznych.
W obu przypadkach komponenty ukiadaja sie¢ w nieskoriczenie dtugie stabilizowane wigzaniami wodoro-
wymi fancuchy, ktore dalej tacza sie ze soba poprzez oddzialywania m-elektronowe, tworzac pofatdowane
warstwy (Rys. 3.60). Warto zwrdci¢ uwage, ze jedno z dwoch tworzonych przez czasteczki zwigzku pfhq
wigzan wodorowych w tmt-pfhq jest nieco krétsze od tych wystepujacych w kokrysztale tmt-hq, co przema-
wia za tym, Ze obecno$¢ atoméw fluoru poprzez ich efekt indukcyjny zwieksza potencjat elektrostatyczny
atomu wodoru, czyniac go lepszym donorem HB. W strukturze tmt-hq przez srodek czasteczki triazyny

przechodzi 0§ dwukrotna, stad parametry obu powtarzajacych sie wigzan wodorowych sa takie same.
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Rysunek 3.60. Struktury krystaliczne kokrysztatéw tmt-hq (a) i tmt-pfhq (b) oraz powigkszenia ich fragmentéw wraz z
zaznaczonymi dlugosciami wigzant wodorowych oraz ich katami walencyjnymi.

Kolejnym kokrysztatem, jaki udato mi sie¢ otrzymac¢, bylo potaczenie tmt-btca. W tym przypadku
w strukturze krystalicznej obecne sg fragmenty skladajace si¢ z dwoch czasteczek kwasu oddziatujacych
poprzez wigzania wodorowe typu O-H:N z dwoma atomami azotu czasteczki triazyny. Trzeci atom azotu
tmt nie oddziatuje z Zadnym innym. W ten sposdb tworza sie tanicuchy, ktore z kolei spajane sa wigzaniami
O-H:O pomiedzy grupa karboksylowa jednego tanicucha a karbonylowym atomem tlenu w kolejnym (Rys.
3.61). Prowadzi to do powstania plaskich warstw rozchodzacych si¢ rownolegle do ptaszczyzny (101)
i oddalonych od siebie o ok. 3,45 A.

Rysunek 3.61. Struktura krystaliczna kokrysztalow tmt-btca oraz powiekszenie jej fragmentu wraz z zaznaczonymi dtu-
gosciami wigzan wodorowych oraz ich katami walencyjnymi.

Mimo zZe sposob rozmieszczenia grup hydroksylowych w czasteczkach rezorcyn res, dcres i pfres
stwarza mozliwos$¢ powstania porowatych sieci krystalicznych, kokrystalizacja tych donoréw z tmt i tem

nie doprowadzita do otrzymania takich struktur.
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Kokrysztal tmt>resss zawiera krotkie, sktadajace sie z czterech molekut rezorcyny fragmenty, do

ktérych przylaczaja sie kolejne czasteczki res oraz tmt, dokladnie wypekniajac przestrzen (Rys. 3.62).

Rysunek 3.62. Fragment struktury krystalicznej tmt>ress.

W czesci niezaleznej komoérki elementarnej znajduja sie dwie czasteczki triazyny i az szes$¢ czasteczek
rezorcyny. Jedna z nich przyjmuje konformacje syn-syn, trzy syn-anti oraz dwie anti-anti (Rys. 3.63). Grupy
hydroksylowe zaangazowane sa w tworzenie silnych wigzann wodorowych zaréwno typu O-H--N, jak

i O-H-O (dtugosci tych wiazan zawieraja si¢ w przedziale od 1,89 A do 2,00 A).

syn-syn syn-anti anti-anti

Rysunek 3.63. Konformagcje czasteczek rezorcyny w kokrysztale tmtresss.

Pochodne rezorcyny zawierajace atomy chloru (dcres) oraz fluoru (pfres) z tmt tworza uktady typu
kanapkowego, w ktérych dwie molekuty triazyny ukladajg si¢ nad soba i oddziatuja poprzez wiazania

wodorowe z dwiema czasteczkami dcres lub pfres w konformacji syn-syn (Rys. 3.64).

Rysunek 3.64. Widoki heterotetrameréw (gora) oraz sposob ich agregacji (dot) dla tmt-dcres (a) oraz tmt-pfres (b).
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Ponownie zatem obserwujemy wykorzystanie tylko dwdch atoméw azotu w tworzeniu oddziatywan
drugiego rzedu. Powstate w ten sposob heterotetramery lacza sie¢ ze soba za pomoca stabych wigzan
wodorowych oraz oddzialywan m-stackingowych. Odleglos¢ miedzy centroidami tworzonymi przez
pierscienie triazyny wynosza 4,04 A oraz 4,97 A odpowiednio dla kokrysztatu dcres i pfres. Czasteczki tmt
w obrebie jednego tetrameru wystepuja prawie dokladnie nad sobg, ale nie sa do siebie réwnolegte. Kat
pomiedzy plaszczyznami tworzonymi przez pierscienie triazyny wynosi 13,5° dla tmt-dcres oraz 5,9° dla

tmt-pfres.

Aby zracjonalizowac otrzymane wyniki, dla obu akceptoréw wigzan drugorzedowych (tmt i tcm) za
pomoca programu Gaussian16 wykonatem obliczenia potencjalu elektrostatycznego, a nastepnie zwizuali-
zowatem mapy ESP. Okazalo si¢, ze atomy azotu w trimetylotriazynie posiadaja nizszy potencjat niz

w tricyjanomezytylenie (odpowiednio -151,2 i —144,4 k]/mol) (Rys. 3.65).

Rysunek 3.65. Mapy potencjatu elektrostatycznego (EPS) tmt (po lewej) i tem (po prawej) wygenerowane za pomoca
programu Gaussianl6 z zastosowaniem B3LYP/3-21G i zwizualizowane programem GaussView 6.1.1. Potencjat zostat
ustawiony w granicach od —0,04 au (kolor czerwony) do +0,04 au (kolor niebieski) i zmapowany na warstwicy o izo-

powierzchni réwnej 0,001 au.

Wartosci te wskazuja na to, ze pierwszy z nich jest lepszym akceptorem wigzan wodorowych i halo-
genowych i stad zrozumialy staje sie fakt, ze dla tmt otrzymatem o wiele wiecej kokrysztaléw. Z drugiej
jednak strony roznica w potencjale elektrostatycznym (AE = 6,8 kJ/mol) absolutnie nie jest tak duza, aby
w tak znaczacy sposob wptynac na pogorszenie wydajnosci supramolekularnej. Stad wniosek, ze wielkos¢
czasteczki i umiejscowienie atomoéw azotu réwniez nie pozostaje bez znaczenia w agregacji czasteczek

w ciele statym.

Natura nie lubi prézni. Dobrze odzwierciedla to proces powstawania krysztaldw, w ktérym czasteczki
podczas przechodzenia z fazy cieklej (roztworu) do fazy stalej uktadaja sie tak, aby wolnych przestrzeni
bylo jak najmniej (zasada najgestszego upakowania). Na etapie wstepnych przewidywan sposobow
polaczen czasteczek stwierdzitem, ze dla tem pory w strukturach heksagonalnych sa duzo wigksze niz dla
tmt (Rys. 3.66), co moze by¢ czynnikiem, ktéry réwniez wptywa na sposob ulozenia czasteczek i trudnosci

w tworzeniu ukltadow w ksztalcie plastra miodu.
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Rysunek 3.66. Przewidywane struktury kokrysztatéw tmt (po lewej) i tem (po prawej) z tipfb ukazujace réznice
w wielko$ci pustych przestrzeni w strukturze plastra miodu. Modele czasteczek zostaly utworzone za pomoca programu

Mercury.

Korzystajac z programu Mercury oraz programu graficznego, dla polaczenia tmt-tipfb stworzytem
réowniez dwa sposoby agregacji molekut: ulozenie heksagonalne wykorzystujace wszystkie trzy atomy

azotu czasteczki tmt oraz liniowe, gdzie w tworzeniu wigzania uczestnicza dwa te heteroatomy (Rys. 3.67).

Rysunek 3.67. Dwa przewidywane sposoby polaczenia czasteczek tmt i tipfb: heksagonalne (po lewej) i liniowe (po pra-
wej). Modele czasteczek zostaly utworzone za pomoca programu Mercury.

Poréwnujac obie struktury, z tatwoscia mozna zauwazy¢, Ze struktura plastra miodu posiada stosunkowo
duze puste przestrzenie, natomiast w utozeniu taricuchowym wolnych przestrzeni jest o wiele mniej.
Analiza rentgenostrukturalna kokrysztatu tmt-tipfb w czesci potwierdzita stawiang hipoteze — w jego
architekturze nie tylko nie wystepuja struktury heksagonalne, ale takze nie obserwujemy przewidywanych
ptaskich warstw. Okazalo sie, ze istnieje inny sposdb agregacji, ktory jeszcze bardziej efektywnie
wykorzystuje przestrzen. Wystepuja w nim wiazania C-F--I wykorzystujace atomy fluoru bedace

stosunkowo stabym akceptorem wigzan drugorzedowych.'®

Czasami wiec zasada interakcji najsilniejszy donor-najsilniejszy akceptor ustepuje na rzecz najgestsze-
go upakowania, ktore najwyrazniej jest wazniejszym czynnikiem podczas przechodzenia czasteczek z fazy

nieuporzadkowanej do krysztatu.

Szukajac dodatkowego uzasadnienia, dlaczego w przewazajacej wiekszosci uzyskanych przeze mnie
kokrysztatéw akceptor tmt tworzy wiazania, wykorzystujac tylko dwa atomy azotu, natknatem sie na
doniesienia literaturowe, w ktérych przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne potwierdzaja, ze
w wyniku koordynowania kolejnych czasteczek pirydyny do czasteczki tipfb (ktdra takze wykorzystatem
w moich badaniach) powstajace wigzania halogenowe ulegaja wydtuzeniu oraz potencjat elektrostatyczny

dziury o znajdujacej si¢ na atomie jodu ulega zmniejszeniu.?%-2% Zachecony tymi badaniami postanowitem
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wykona¢ podobne obliczenia (réwniez za pomoca programu Gaussianl6) dla sytuacji, w ktorej do
czasteczki trimetylotriazyny zostaja przylaczone kolejno trzy czasteczki donora wigzania halogenowego

(tipfb). Otrzymalem wyniki analogiczne do danych literaturowych (Rys. 3.68).

104,8

Rysunek 3.68. Zoptymalizowane geometrie czasteczek tmt i tipfb oraz mapy potencjatu elektrostatycznego obliczone za
pomoca programu Gaussian16 z zastosowaniem B3LYP/3-21G i zwizualizowane programem GaussView 6.1.1. Potencjat
zostat ustawiony w granicach od —0,04 au (kolor czerwony) do +0,04 au (kolor niebieski) i zmapowany na warstwicy
o izopowierzchni réwnej 0,001 au. Wartosci Vsmax i Vsmin podano w kJ/mol.

Wskazuja one, Ze jedna czasteczka tipfb oddziatuje z tmt za pomoca wigzania halogenowego o dlugosci
2,951 A, a koordynowanie kolejnych czasteczek donora powoduije, ze odlegto$é pomiedzy atomami jodu
i azotu za kazdym razem wzrasta o okoto 0,05 A i dla potaczenia tmt-tipfbs wynosi juz 3,058 A, co wskazuje
na coraz stabsze oddziatywanie (antykooperatywnos¢ wigzan halogenowych). Po drugie, wartos¢ poten-
gjalu elektrostatycznego na atomie azotu triazyny ulega zwigkszeniu z -151,2 kJ/mol dla izolowanej
czasteczki do -108,2 kJ/mol w przypadku polaczenia tmt-tipfb2. Oznacza to, Ze atom ten staje si¢ coraz
stabszym akceptorem wigzan halogenowych. Na podstawie informacji zaczerpnietych z publikacji oraz
moich obliczen mozna przypuszczaé, ze w przypadku kokrystalizacji tmt z tipfb efekty pogorszenia
wiasciwosci donorowych i akceptorowych atomow bioracych udziat w tworzeniu wigzan drugorzedowych
moga sie kumulowac i prawdopodobnie stad réwniez wynika niepowodzenie w otrzymaniu heksagonalnej
struktury tmt-tipfb.

W toku badan przekonatem si¢ jak wazng role w procesie krystalizacji pelni rozpuszczalnik.
W pierwszych probach z udzialem tmt, tieb i tiepfb uzylem mieszaniny heptanu i dichlorometanu, ktéra
nie zaowocowata otrzymalem Zadnego z oczekiwanych struktur ponadczasteczkowych. Uktad dwuskiad-
nikowy otrzymatem dopiero w wyniku powolnego odparowania roztworu w toluenie, ktérego czasteczki,

jak poézniej sie okazalo, bardzo dobrze wypelnily puste przestrzenie w strukturze krystalicznej.

O znaczacej roli rozpuszczalnika przekonalem sie réwniez podczas otrzymywania tmt-tipfb. Analiza
rentgenostrukturalna potwierdzila, Zze czasteczki uktadaja sie tylko w tancuchy. Wiedzac juz, ze rozpusz-
czalnik moze wbudowac sie w luki w warstwie oraz ze w przypadku heksagonalnego utozenia czasteczek
tmt i tipfb Srednica tych przestrzeni jest bardzo zblizona do $rednicy czasteczki benzenu, podjatem prébe
krystalizacji wlasnie w tym rozpuszczalniku. Sadzac po temperaturze topnienia (140-142°C) innej niz dla
poprzedniego kokrysztalu oraz fakcie matowienia krysztatéw silnie $wiadczacym o tym, ze czasteczki

rzeczywiscie wbudowaly sie w sie¢ krystaliczna, spodziewalem sie, ze otrzymatem strukture o topologii
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plastra miodu lub przynajmniej inng niz wczesniej. Niestety, powstate krysztaly nie daty dobrego obrazu
dyfrakcyjnego i nie mogtem sprawdzi¢ zatozen teoretycznych w praktyce.

Reasumujac otrzymane wyniki, 2,4,6-trimetylo-1,3,5-triazyna (tmt) okazata si¢ skuteczniejszym od
tricyjanomezytylenu (tcm) akceptorem wigzan halogenowych i wodorowych. Z jej udzialem otrzymatem
11 z 15 mozliwych dwusktadnikowych struktur supramolekularnych, a w przypadku tem tylko dwie.
Wyniki eksperymentalne pokrywaja si¢ z danymi uzyskanymi na drodze obliczeri kwantowo-chemicznych,
ktore wykazaly, ze czasteczka tmt posiada nizsza wartos¢ potencjatu elektrostatycznego. Wptyw miata
réwniez wielkosci czasteczki i rozmieszczenie w niej atoméw azotu. W tmt sa one bowiem ulozone blizej

siebie, co zwigksza prawdopodobienistwo stworzenia struktury o gestszym upakowaniu.

W wigkszosci uzyskanych przeze mnie struktur kokrysztalow z trzech dostepnych w czasteczce
akceptora atomdw azotu do scalania sieci uzywane sa tylko dwa z nich. Skutkuje to powstawaniem
konstrukeji, w ktérych podstawowgq podjednostka budulcowa sa polimeryczne tancuchy. Przeprowadzone
obliczenia wskazuja, ze powodem takiego zachowania jest wystepowanie antykooperatywnosci wigzan

halogenowych w procesie powstawania struktury o architekturze plastra miodu.
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3.4. INDUKOWANIE CHIRALNOSCI Z WYKORZYSTANIEM
WIAZAN HALOGENOWYCH

Zjawisko chiralnosci molekut, tj. ich nienaktadalnosci ze swoim lustrzanym odbiciem, w zwiazkach
organicznych zwykle kojarzone jest z obecnosciag atomu wegla potaczonego z czterema réznymi podstawni-
kami. W rzeczywistosci jest to jednak zagadnienie bardziej zlozone i tak naprawde dotyczy wiekszosci
czasteczek, nie tylko takich, ktére posiadajg centrum asymetrii. Biorac pod uwage fakt, ze w praktycznie
kazdej czasteczce wystepuje rotacja wokdt wigzan pojedynczych, mozna zaryzykowad stwierdzenie, ze
wiekszo$¢ z nich moze przyjac chiralng konformacje. Wystarczy tylko, aby w danej temperaturze bariera

energetyczna takiego procesu byta odpowiednio wysoka.

Spowolnienie lub zahamowanie obrotu wokdt wigzan osiagane jest dopiero w bardzo niskich tempe-
raturach, dlatego rozwineto sie kilka metod generowania czynnosci optycznej czasteczek, ktére z formal-
nego punktu widzenia nie s chiralne w temperaturze pokojowej. Jedna z nich jest kokrystalizacja z chiral-
nym koformerem, ktéra z powodzeniem zostata zastosowana do badan nad czynnos$cig optyczna m.in.
ketonow aromatycznych,?®2!0 nitrozoamin,?''?'2 dichalkogenidéw diarylowych?® i trans-4,4'-azopirydyny
(4,4"-apy).?** Jako koformery dla tych zwiazkéw postuzyly m.in. chiralne kwasy karboksylowe (w tym
kwasy cholowe) oraz TADDOLe.

W uktadach tego typu chiralne ulozenie molekut jest mozliwe dzieki oddziatywaniom miedzycza-
steczkowym pomiedzy komponentami. Zazwyczaj sa nimi oddzialywania wodorowe i/lub stackingowe.
W literaturze nie znalaztem natomiast zadnej wzmianki dotyczacej wykorzystania potencjatu wigzan halo-

genowych w celu indukowania czynnosci optycznej. Tak wiec, postanowitem sprawdzié, czy jest to mozliwe.
Przestanka do rozpoczecia eksperymentéw byta praca opisujaca badania czynnosci optycznej
wspomnianej frans-4,4’-azopirydyny (4,4’-apy). Chiralnos¢ tego zwiazku zostata wygenerowana poprzez

kokrystalizacje z kwasami dikarboksylowymi 17-18 (Rys. 3.69).214

a) = %\1 b)
NN
N~
4,4'-apy
HOOC
! COOH O:COOH
Q Q COOH
17 18

Rysunek 3.69. Indukowanie czynno$ci optycznej na przyktadzie kokrysztatu azopirydyny (4,4’-apy) i chiralnych kwasow
dikarboksylowych 12-13: a) wzory strukturalne obu komponentéw; b) przedstawienie chiralnej konformadji czasteczki
4,4’-apy w kokrysztale 4,4"-apy-17.

Ze wzgledu na to, ze w czasteczce 4,4’-apy obecne sa dwa heterocykliczne atomy azotu bedace silnymi
akceptorami wigzan halogenowych wydawalo sie¢ wysoce prawdopodobne ze bedzie mozliwe znalezienie
odpowiedniego chiralnego donora pozwalajacego zrealizowa¢ zakladany cel pracy. Oprécz 4,4-apy do
swoich badan wiaczylem réwniez trzy dichalkogenidy: 1,2-di(2-pirydylo)diselan (A1), 1,2-di(3-pirydylo)-
diselan (A2) oraz 1,2-di(4-pirydylo)diselan (A3), ktérych atomy azotu w pierscieniach aromatycznych

dodatkowo sa rozmieszczone w réznych pozycjach (Rys. 3.70).
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4,4"-apy Al A2 A3

Rysunek 3.70. Struktury akceptoréw wigzania halogenowego uzytych do badan generowania chiralnosci.

Jako chiralne donory wiagzan halogenowych, ktére mialy wygenerowacd chiralno$¢ powyzszych
czasteczek, wykorzystatem zwiazki D1-D3 (Rys. 3.71). Przy ich projektowaniu pod uwage wziete zostaty
trzy czynniki. Pierwszym z nich jest to, Zze posiadaja one ugrupowania 4-jodotetrafluorofenylowe, ktérych
atom jodu stanowi silny donor wigzania halogenowego, a poza tym sg one w stanie tworzy¢ oddzialywania
707t Z pierscieniami pirydynowymi. Po drugie, do ich syntezy mogty zosta¢ uzyte substraty pochodzace
z tzw. grupy chiral pool (zbioru prostych, stosunkowo tatwo dostepnych i enancjomerycznie czystych
zwigzkéw organicznych), co pozwolito na otrzymanie optycznie czystych produktéw. Poza tym, ditopo-
wos¢ tych donoréw potencjalnie zwieksza szanse na powstanie kokrysztalu (a co za tym idzie indukcje
chiralnosci) ze wzgledu na wigkszg liczbe motywdw supramolekularnych mogacych utworzy¢ sie
w krysztale. Mozliwe jest bowiem powstanie cyklicznych heterotetrameréw (D:A:z) badz polimerycznych
laricuchéw skladajgcych sie z potaczonych na przemian czasteczek donoréw i akceptorédw (co jest najbar-

dziej prawdopodobne, poniewaz takie uktady sa stabilniejsze termodynamicznie).

F F
F I F I
R><O]/\O E “\\\O F
R ., F F
O '/| F F
(@) F e F
(5,5-Dla R=CH,
(59-D1b R=(CHp), T I F I
(5,5-Dlc R =(CH,)s F (5,9)-D2 F

Rysunek 3.71. Struktury donoréw wiazania halogenowego uzytych do badan generowania chiralnosci.

Synteza zwiazkéw D1-D3 sprowadzata sie do otrzymania chiralnych dioli, a nastepnie wymiany
hydroksylowych atoméw wodoru fragmentem 4-jodotetrafluoroarylowym w reakcji z pentafluorojodo-
benzenem (jodoperfluorobenzenem, ipfb) (Schemat 3.7). Synteze donoréw D1la-c zaczatem od otrzymania
ketali 19a-19c¢ z optycznie czystego L-(+)-winianu dimetylu, a nastepnie dokonatem redukcji ugrupowan
estrowych, otrzymujac 20a-20c. W przypadku D2 substratem byt optycznie czysty kwas (15,2S5)-(+)-cyklo-
heksano-1,2-dikarboksylowy 21, ktéry najpierw przeksztatcitem w ester metylowy, a nastepnie poddatem
analogicznej reakcji redukgji (diol 22). Z kolei do syntezy D3 uzylem komercyjnie dostepnego (R)-BINOLu.
Otrzymane diole przeksztatcitem w D1-D3 na drodze substytucji nukleofilowej w pierscieniu aromatycz-
nym polegajacej na ich reakdji z pentafluorojodobenzenem w obecnosci zasady. Dla donora D1a zastosowa-
fem metode, w ktorej diol ogrzewalem z ipfb (spetniajacego role zaréwno reagenta, jak i rozpuszczalnika)
w obecnosci Cs2COs jako zasady.?’® Pozostate zwigzki (D1b-c, D2, D3) zsyntezowalem wedtug innej
procedury: najpierw przeprowadzilem deprotonowanie dioli za pomoca NaH w bezwodnym DMF,
a nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodawatem czterokrotny nadmiar ipfb (w postaci roztworu w bez-
wodnym DMF).2'¢ Podstawienie atomu fluoru w pierécieniu aromatycznym zachodzi prawie wytacznie
W pozydji para w stosunku do atomu jodu. trans-4,4’-Azopirydyna (4,4"-apy) oraz diselany A1-A3 zostaty

otrzymane zgodnie ze znanymi procedurami opisanymi w literaturze.?17.218
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Schemat 3.7. Sciezki syntezy donoréw D1-D3: (a) 2,2-dimetoksypropan (dla 19a), cyklopentanon (dla 19b) lub cyklo-
heksanon (dla 19¢c), kwas p-toluenosulfonowy, toluen; (b) LiAlH4, bezw. THF, potem H20; (c) MeOH, H2504, (d) CsFsl,
Cs2C0s; (e) NaH, DMF, potem CeFsl.

Otrzymane zwigzki D1-D3 poddatem kokrystalizacji z akceptorami poprzez rozpuszczenie réwno-
molowych ilo$ci odpowiedniego donora i akceptora w mieszaninie chlorku metylenu i heptanu, a nastepnie
pozostawienie roztworu do powolnego samoistnego odparowania rozpuszczalnika o wyzszej lotnosci.
Monokrysztaty o jakosci wystarczajacej do przeprowadzenia analizy rentgenostrukturalnej otrzymatem dla
komplekséw 4,4’-apy+(S,5)-Dlc, 4,4’-apy-(S,5)-D2 oraz 4,4’-apy-(R)-D3. Dla 4,4’-apy-(S,5)-Dla mono-
krysztaty byly zlej jakosci, jednak wystarczajacej do przeprowadzenia badan spektralnych. W przypadku

dichalkogenidow nie udato mi si¢ uzyskac uktadéw dwusktadnikowych.

Kazdy z otrzymanych kokrysztatdéw posiada stechiometrie 1:1 i nalezy do niecentrosymetrycznej
grupy przestrzennej (P1 lub P212121). Czasteczki donoréw i akceptoréw tacza sie naprzemiennie za pomoca

wigzan halogenowych, prowadzac do utworzenia przewidywanych ukladéw polimerycznych (Rys. 3.72).

Czasteczka D1c przyjmuje zwinieta konformacje, w ktérej ugrupowania 4-jodotetrafluorofenylowe
uktadaja sie tak, ze jeden z nich znajduje sie nad centralnym pierscieniem cykloheksanowym (wystepujacym
w charakterystycznej dla siebie konformacji krzestowej), a drugi jest skierowany na zewnatrz. Stwarza to
mozliwos¢ faczenia sie czasteczek w proste taricuchy (Rys. 3.72a). Pierscien cykloheksanu w D2 réwniez
przyjmuje konformacje krzestowa, w ktorej podstawniki aryloksymetylowe potozone sa w pozydji
ekwatorialnej (Rys. 3.72b). Czasteczki D3 przyjmuja taki ksztatt, w ktérym wystepuja wewnatrzczaste-
czkowe oddzialywania 77 pomiedzy pierscieniami perfluoroarylowymi i naftylowymi (odlegtosci
pomiedzy centroidami sasiadujacych pierscieni szeSciocztonowych wynosi okoto 3,5 A) (Rys. 3.72c).

Konformacja ta jest podobna do tej zaobserwowanej dla czystego zwigzku (R)-D3.215

Ksztalt powstatych struktur polimerycznych jest inny w kazdym kokrysztale. Dla 4,4’-apy-(S,S)-D1c
obserwujemy réwnoleglte utozenie prostych tancuchéw w obrebie calej sieci (Rys. 3.73a). W 4,4"-apy-(S,S)-
D2 czasteczki donora i akceptora ukladajq si¢ w struktury zygzakowate, pomiedzy ktédrymi wystepuja stabe
wigzania C-H---F oraz oddzialywania m-stackingowe pomiedzy pierscieniami 4-jodotetrafluoroarylowymi
i pirydynowymi (odleglo$¢ miedzy centroidami wynosi okolo 4,25 A) (Rys. 3.73b). Natomiast struktura
krystaliczna 4,4"-apy-(R)-D3 posiada plaszczyzny sktadajace sie¢ z rownoleglych faricuchéw, ale co druga

warstwe nastepuje zmiana ich kierunku rozchodzenia sie (Rys. 3.73c).
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Rysunek 3.72. Struktura krystaliczna 4,4’-apy-(S,5)-Dlc (a), 4,4’-apy-(S,5)-D2 (b) oraz 4,4-apy-(R)-D3 (c). Wigzania
halogenowe zaznaczono czarna linia przerywana. Dla wybranych atoméw podano etykiety; atomy wodoru pominieto.
Kody symetrii: (i) 3 +x, -1 +y, -1 +z; (ii) 0,5 —x, -y, 0,5 + z; (iii) 2 +x, 1 +y, z.

7”7
L&

Rysunek 3.73. Upakowanie czasteczek w krysztale 4,4"-apy-(S,S)-D1c (a), 4,4’-apy-(S,S)-D2 (b) oraz 4,4"-apy-(R)-D3 (c).
Symetrycznie niezalezne czasteczki zaznaczono réznymi kolorami.
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Wystepujace w tych strukturach wigzania halogenowe mozna uzna¢ za stosunkowo silne, o czym
$wiadczy odlegtoéé pomiedzy atomami I--N wynoszaca w kazdym przypadku okoto 2,8 A, co stanowi
zaledwie 80% sumy promieni van der Waalsa obu atoméw, a takze kat pomiedzy atomami C-I--N znajduje
sie¢ w zakresie 170-180° (Tabela 3.8).

Tabela 3.8. Poréwnanie dtugosci (d), katéw walencyjnych (0) oraz parametréw 0% wigzan halogenowych wystepujacych
w strukturach krystalicznych badanych kokrysztatéw 4,4’-apy.

C-I--N di-n [A] Oc-1-n [°] 6% [%] kody symetrii (i)

C1-11--N3 2,825(7) 175,1(3) 80 -

C14-12--N4i 2,844(7) 170,1(3) 81 34x,—1+y,-1+z
4,4’-apy-(S,9)-Dlc

C33-13-N7 2,850(7) 172,4(3) 81 -

C46-14--N8i 2,777(6) 179,0(3) 79 34x,-1+y,—1+z

C1-11--N3 2,813(5) 172,7(2) 80 -
4,4'-apy-(S,5)-D2 )

C18-12---N4i 2,814(5) 173,2(2) 80 05-x,-y,05+z

C1-11--N3 2,801(7) 171,2(2) 79 -
4,4’-apy-(R)-D3 )

C7-12--N4i 2,813(8) 173,1(3) 80 243, -1+, z

Czasteczki azopirydyny w kazdym z otrzymanych kokrysztatéw nie sa ptaskie. Ponizej znajduje sie
poréwnanie przyjetych przez nie konformacji (Rys. 3.74). W 4,4"-apy-(S,S)-D1c czasteczki akceptora
przyjmuja chiralng konformacje —jeden z pierscieni pirydynowych jest skrecony wzgledem uktadu Ar-N=N
(katy torsyjne C=C-N=N sg zblizone do 9°). Kokrystalizacja z (S,S)-D1c spowodowata wiec tylko nieznaczne
skrecenie czasteczek 4,4’-apy. Po drugie, w komorce elementarnej znajduja sie dwie krystalograficznie
niezalezne czasteczki tego zwiazku, przy czym jedna posiada chiralno$¢ M (helisy lewoskretne), a druga P
(helisy prawoskretne) (Rys. 3.74).

e

4,4'-apy-(5,5)-D1c

p ¢ S
44’-apy-(R)-D3 , ” 3 \

Rysunek 3.74. Poréwnanie indukowanej chiralnej konformacji czasteczki 4,4’-apy w badanych kokrysztatach wraz
z zaznaczeniem ich chiralnosci (widok z boku i wzdtuz czasteczki).

Co ciekawe, w przypadku 4,4-apy-(S,S)-D2 czasteczka azopirydyny przyjmuje niemal achiralng
konformadje Ci(T) (posiadajaca érodek symetrii), co jest spowodowane tym, Ze pierécienie pirydynowe
skrecone sa wzgledem ugrupowania azowego o ten sam kat 13°, ale w przeciwnych kierunkach, natomiast
kat dwuscienny pomiedzy nimi jest mniejszy niz 1°.

W ostatnim kokrysztale indukcja chiralno$ci jest najbardziej widoczna i czasteczki 4,4"-apy przyjmuja

skrecona, chiralng konformacje o symetrii zblizonej do C2 (w postaci enancjomeru P). Katy torsyjne
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C=C-N=N wynosza 13,1° oraz 14,0°, wiec sa zblizone do katéw zaobserwowanych dla drugiego kokrysz-

talu, jednak tym razem oba posiadajg ten sam znak.

Maksimum absorpgji chromoforu azowego Ar-N=N-Ar przypada na 460 nm,?” wiec znajduje si¢ poza
obszarem promieniowania pochtanianego przez czasteczki donoréw (ponizej 300 nm). Stad dla otrzyma-
nych kokrysztaléw mozliwe bylo przeprowadzenie dodatkowych badan za pomoca widm dichroizmu
kotowego oraz UV-Vis w ciele statym. Te ostanie sa podobne do widma czystej 4,4’-apy?” i charakteryzuja
sie¢ pasmem o stabej intensywnosci przy 460 nm odpowiadajacym wzbronionemu przejsciu n — ©* oraz
drugim o wyzszym wspoétczynniku ekstynkcji znajdujacym sie blisko 320 nm, ktére mozna przypisac

dozwolonemu przejsciu 7 — 7*.21° Otrzymane widma przedstawitem na Rys. 3.75.

4,0 4,0
s0 ]\ %¥-apy(5,9-Dla 1 44-apy-(S,9)-Dic oM ]
2,0 1 — +30
] 1 —————) P |
1,0 1 1 125
Soo0 20 &
1,0 T+ 15
2,0 110
23,0 105

3,0 \ 135
2,0 < ) +30
J ] Pl
1,0 T 125
] 1 [ >
50,0 . ; . . . . . _\/ — 207
1.0 T K T 15
4 \‘ 4 “ L
2,0 4 N + \ +1,0
4 N + N <+
3,0 \‘ + A T 0,5
40 e A —— BabLS 0,0
250 300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600 650

A [nm] A [nm]

Rysunek 3.75. Widma CD (linie ciagle) oraz UV-Vis (linie przerywane) dla otrzymanych kokrysztatéw zmierzone
w pastylkach KBr.

W poprzednich latach powiazano dodatni znak efektu Cottona przejscia n — m* z chiralno$cia M
chromoforu Ar-N=N, natomiast ujemny z chiralnoscig P.?'* Kompleks 4,4’-apy-(R)-D1a wykazuje nie-
znaczny dodatni efekt Cottona (CE), co mimo braku struktury krystalicznej potwierdza, Zze w tym kokrysz-
tale czasteczki azopirydyny przyjmuja chiralng konformacje typu M. Ponadto niewielka intensywnos¢ tego
pasma wskazuje na nieznaczne skrecenie pierscieni pirydynowych. Na widmie 4,4’-apy-(R)-D1c réwniez
wystepuje staby ujemny CE w zakresie absorpcji chromoforu azowego. Moze by¢ to spowodowane faktem
istnienia czasteczek 4,4’-apy w dwoch przeciwnych konformacjach, co skutkuje wygaszeniem tego pasma.
Ze wzgledu na praktycznie achiralng konformacje czasteczek donora w 4,4’-apy-(R)-D2 na widmie CD tego
kokrysztatu nie obserwujemy CE odpowiadajacemu badanemu przejsciu n — 7*. Widmo CD 4,4’-apy-(R)-D3
charakteryzuje si¢ najwiekszym ujemnym efektem Cottona (w okolicy 460 nm) sposréd badanych kokrysz-
tatéw, co pokrywa sie z zaobserwowana w strukturze krystalicznej chiralnoscia czasteczki 4,4’-apy.

Podsumowujac, sposrédd wybranych akceptoréw wiazania halogenowego trans-4,4’-azopirydyna data

zakladane kokrysztaly, natomiast w przypadku dichalkogenidéw wybrane chiralne donory nie sprawdzity

sie. Donor D3 bedacy przykladem chiralnosci osiowej spowodowat najwieksze odksztatcenia czasteczki
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4,4’-apy, co objawilo si¢ najsilniejszym efektem Cottona w badanym zakresie. Otrzymane wyniki potwier-
dzaja mozliwo$¢ indukowania czynnosSci optycznej czasteczki 4,4’-apy przy pomocy chiralnych donoréw
wigzania halogenowego. Ponadto, mozliwe jest powiazanie chiralnosci tej czasteczki z obserwowanym

efektem Cottona na widmie CD.
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Przeprowadzone przeze mnie badania nad sposobem agregacji zwigzkdéw bazujacych na rdzeniu 2,1,3-
-benzochalkogenadiazolowym poszerzaja wiedze o potencjalnym wykorzystaniu tych substratow w syn-
tezie niekowalencyjnej. Otrzymane wyniki wskazuja miedzy innymi na okreslone preferencje w procesie
samoagregacji badanych 2,1,3-benzochalkogenadiazoli, mogacych kontaktowac si¢ zaréwno za pomoca
wigzan halogenowych, jak i chalkogenowych. Otéz dominacja jednego z tych oddziatywan zalezy od
rodzaju atomu chalkogenu obecnego w czasteczce. W przypadku pochodnych selenadiazoli, tworzacych
oddziatywania halogenowe (C=C-I--~-N) i chalkogenowe Se‘---N o podobnej mocy, w krysztatach obecne sa
oba oddziatywania. Natomiast nizsza wartos¢ energii kontaktow S--N w tiadiazolach w poréwnaniu do
Se-N skutkuje obecnoscig tylko wigzan halogenowych (C=C-I--N) w ich strukturach. Stad mozna
wysunac ogélny wniosek, ze w przypadku zwiazkéw zawierajacych dwa lub wiecej donoréw oddziatywan
drugorzedowych, jedno bedzie wyraznie dominowalo tylko wtedy, gdy jest znacznie silniejsze od innych.
W przeciwnym wypadku nalezy sie spodziewac¢ powstania struktury krystalicznej stabilizowanej wieksza
liczbg réznych interakgji. Ponadto, obliczenia wykazaly, ze mimo obecnosci w analizowanych krysztatach
kierunkowych wigzan halogenowych i chalkogenowych decydujacych o sposobie agregacji czasteczek, za

stabilnos¢ catej sieci krystalicznej w duzej mierze odpowiadaja oddziatywania m--m.

Poza tym, syntezujac niezbedne do prowadzenia badan jodoetynylowe pochodne 2,1,3-benzochalko-
genadiazoli opracowalem prostg i wydajng metode bezposredniej wymiany grupy trimetylosililowej
w ugrupowaniu etynylowym na atom jodu. Z uwagi na brak w literaturze skutecznej i bezposredniej

metodyki tego typu przeksztalceni jestem przekonany, ze znajdzie ona zastosowanie w syntezie chemiczne;j.

Kontynuujac prace dotyczace wykorzystania jednostek 1,2,5-chalkogenadiazolowych w inzynierii
krysztatu potwierdzitem mozliwos¢ zmiany rodzaju motywu strukturalnego wystepujacego pomiedzy
czasteczkami [Se] z prostych kontaktéw E-~N na cykliczne czterocztonowe syntony [E-~NJ2 przy uzyciu
odpowiedniego koformeru - perfluorobenzenu (pfb) oraz perfluoronaftalenu (pfn). Co wiecej, kokrystali-
zacja [Se] z pfb doprowadzita do pozyskania sieci krystalicznej, w ktorej kazda czasteczka selenadiazolu
potaczona jest z dwiema sasiednimi za pomoca syntonéw [Se-NJz, co skutkuje uzyskaniem struktury
polimerycznej. Natomiast wykorzystanie pfn pozwolito na otrzymanie sieci krystalicznej zawierajacej
pojedyncze dimery [Sel.. Wspolkrystalizacja pfb lub pfn z badanymi 1,2,5-chalkogenadiazolami prowadzi
do uzyskania struktur, w ktérych dominuja oddziatywania aryl--perfluoroaryl i to one gtéwnie odpowiada-
ja za reorganizacje syntonow.

Strategia zastosowania koformeru jako sposobu na reorganizacje struktury krystalicznej zawierajacej
z gory okreslony motyw sprawdzita si¢ takze w przypadku perfluorofenolu (pfp). Jego trimery (pfps)
otrzymalem w wyniku kokrystalizacji z szeScioma komponentami (K1-Ké6) zawierajacymi pierscienie
aromatyczne bogate w elektrony oraz ktorych rozmiar i ksztatt czasteczki jest zblizony do pfps, co pozwala
na to, by oddziatywania obejmowaty caly trimer. W uzyskanych krysztatach geometria koformeru jest
przenoszona na tréjczasteczkowy agregat pentafluorofenolu. Stad tez w kompleksach z K3-K6, ktérych
czasteczki sa w stanie przyjac ptaska konformacje, wystepuja ptaskie rownolegte warstwy. Z drugiej strony
potwierdzitem, ze istnieje w tym wzgledzie pewien poziom tolerancji, poniewaz trimery sa na tyle stabilne,
ze moga dopasowac sie do pofaldowanych czasteczek zwigzku K1 i K2.

Analiza struktur krystalicznych uzyskanych dla kokrysztatéw zaréwno pentafluorofenolu, jak i chal-

kogenadiazoli jest potwierdzeniem na to, Ze stosowane koformery nie musza posiadac silnych donoréow

wigzan drugorzedowych, takich jak wodorowe czy halogenowe, aby mogty wptyna¢ na strukture krystali-
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czng. Okazuje sie bowiem, ze obojetne czasteczki perfluoroarenéw sprawdzajg sie réwnie dobrze, chociaz

otrzymana dla nich wydajno$¢ supramolekularna jest nieco nizsza.

Na podstawie obserwacji poczynionych podczas poszukiwania skutecznego sposobu otrzymania
struktur o topologii heksagonalnej stabilizowanych wigzaniami halogenowymi i wodorowymi mozna
stwierdzi¢, ze jest to cel nadal trudno osiagalny. Stwierdzitem, ze bardzo wazna role gra wielko$¢ pustych
przestrzeni, ktére moga powsta¢ podczas faczenia sie czasteczek. Zalezy to w duzej mierze od uzytych
zwigzkdéw - 2,4,6-trimetylo-1,3,5-triazyna (tmt) posiada atomy azotu blizej Srodka czasteczki, wiec generuje
struktury porowate z pustymi przestrzeniami o mniejszej $rednicy niz w przypadku tricyjanomezytylenu
(tem). Im sg one mniejsze, tym wigksza jest szansa wypelnienia ich przez pojedyncze czasteczki innych
substancji (najczesciej rozpuszczalnika), a co za tym idzie wieksze prawdopodobienstwo uzyskania
uporzadkowanej struktury krystalicznej o pozadanej architekturze. Zauwazytem rowniez, ze sposrod
trzech dostepnych w czasteczce tmt atomoéw azotu, zaangazowane w tworzenie wigzan halogenowych lub
wodorowych sa tylko dwa, co prowadzi do otrzymania struktur dwuwymiarowych, a nie tréjwymiaro-
wych. Optymalizacja geometrii adduktéw tmt-tipfb, tmt-tipfb> oraz tmt-tipfbs za pomoca obliczen
kwantowo-chemicznych potwierdzita, Ze wraz ze wzrostem liczby czasteczek trijodoperfluorobenzenu
oddziatujacych z akceptorem nastepuje zwiekszenie dtugosci wiazania halogenowego, co jest réwno-
znaczne ze zmniejszeniem jego energii. Objawia sie to réowniez na otrzymanych mapach potencjatu
elektrostatycznego, gdzie nastepuje zwiekszenie warto$ci Vsmin atomow azotu. Obliczenia oraz wyniki
wskazuja wiec na antykooperatywnos¢ wigzan halogenowych, co skutecznie utrudnia powstawanie

struktur o topologii plastra miodu.

W wyniku przeprowadzonych badan wykazalem, ze mozliwe jest wygenerowanie czynnosci
optycznej formalnie achiralnej trans-4,4’-azopirydyny (4,4’-apy) poprzez jej kokrystalizacje z optycznie
czynnymi ditopowymi donorami wigzania halogenowego. Utworzone miedzy komponentami potaczenia
powoduja skrecenie pierscieni pirydynowych w taki sposdb, Ze jej czasteczki przyjmuja niecentro-
symetryczng konformacje. W efekcie oddziatujacy z optycznie czynnymi donorami wigzan halogenowych
akceptor (4,4’-apy) moze by¢ poddany badaniom spektroskopowym w ciele stalym przy uzyciu techniki
dichroizmu kotowego. Zarejestrowany dla nich znak efektu Cottona, odpowiadajacy chiralnosci typu M lub

P pozostaje w zgodzie z informacjami znajdujacymi sie w literaturze.

Poruszone w rozprawie zagadnienia i wyciagniete na ich podstawie wnioski moga pomdc w opraco-
waniu strategii projektowania przewidywalnych ukltadéw supramolekularnych, ktére uwzgledniaja dwa

lub wiecej roznych typéw oddziatywan miedzyczasteczkowych.
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Reagenty i rozpuszczalniki

Wszystkie reagenty uzyte do syntezy zostaly zakupione od producentéw odczynnikéow chemicznych
i wykorzystane bez dodatkowego oczyszczania. Jedynie chlorek bis(trifenylofosfino)palladu(ir)
(Pd(PPhs)2Cl2),% jodowodorek N-jodomorfoliny??! oraz N-jodosukcynoimid (NIS)??? zostaly zsyntezowane
zgodnie z opublikowanymi procedurami. Gazowy chlorowodor uzyty do syntezy tmt zostat otrzymany
w wyniku reakdji statego chlorku sodu i stezonego kwasu siarkowego. Bezwodne rozpuszczalniki zostaty

przygotowane przed syntezg zgodnie ze standardowymi procedurami podanymi w literaturze.

Chromatografia cieczowa

Podczas procedury oczyszczania z zastosowaniem kolumny chromatograficznej stosowatem zel krzemion-
kowy Geduran 60 (40-63 pm) bedacy produktem firmy Merck. Do kontroli przebiegu reakcji oraz identyfi-
kagji oczyszczonego za pomoca chromatografii cieczowej produktu reakcji wykorzystywalem cienko-
warstwowq chromatografie cieczowq (TLC). Jako detektor do ptytek TLC uzywatem lampe UV Benda Typ
NU-4 KL generujaca promieniowanie o dtugosci fali A =254 i 366 nm. Sklady mieszanin rozpuszczalnikow
uzywanych jako eluenty (zaréwno do ptytek TLC, jak i do oczyszczania za pomoca chromatografii

cieczowej) zostalty podane w stosunkach objetosciowych (v/v).

Krystalizacja

Krysztaly lub kokrysztaty badanych zwiazkow otrzymalem w przewazajacej wiekszosci poprzez rozpusz-
czenie ich w odpowiednim rozpuszczalniku lub ich mieszaninie, a nastepnie pozostawienie powstalego
klarownego roztworu do bardzo powolnego (ale w wielu przypadkach niecatkowitego) odparowania.
W procesie kokrystalizacji otrzymane krysztaty poddawalem wstepnej analizie za pomoca TLC w poréwnaniu
z oboma substratami oraz mierzylem ich temperatury topnienia. W kilku przypadkach wykonatem réwniez
widma NMR w celu potwierdzenia zaobserwowanej stechiometrii. Do momentu pomiaréw dyfrakto-
metrycznych krysztaty byly najczesciej przechowywane w roztworze, aby zminimalizowac ryzyko ich roz-

padu na skutek ewentualnej desolwatagji.

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Widma NMR zostaty wykonane w Katedrze Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki
Gdanskiej za pomoca spektrometru Bruker Avance III HD 400 MHz lub w Laboratorium Magnetycznego
Rezonansu Jadrowego WCh PG z wykorzystaniem spektrometru Varian Unity Inova 500 MHz. Probki
zostaly rozpuszczone w deuterowanym chloroformie (CDCls) lub deuterowanym dimetylosulfotlenku
(DMSO-ds). Przesunigcia chemiczne (0) sa podane w ppm i wyznaczone wzgledem sygnatéw resztkowych
rozpuszczalnikdw. W opisach widm zastosowano nastepujace nazwy i symbole pikow: singlet (s), dublet

(d), tryplet (t), kwartet (q), kwintet (p), multiplet (m), poszerzony singlet (bs).

Widma w podczerwieni (IR)

Widma IR zostaty zarejestrowane w Katedrze Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki

Gdanskiej za pomoca aparatu Nicolet i S50 FT-IR.

Widma dichroizmu kotowego (CD) oraz UV-Vis w ciele stalym

Widma CD w ciele statym zostaly wykonane w Pracowni Spektroskopii Optycznej Instytutu Chemii

Organicznej Polskiej Akademii Nauk z wykorzystaniem dichrografu Jasco J-715. Pastylki do pomiaréw
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zostaly przygotowane poprzez utarcie 2-5 mg probki z 250 mg suchego KBr i sprasowanie ich w dyski
o grubosci 0,5 mm i $rednicy 15 mm. Widma UV-Vis w ciele statym zostaly zmierzone przy pomocy

spektrofotometru Unicam SP-300.

Dyfraktometria rentgenowska

Struktury krystaliczne w badaniach indukgji chiralnosci, trimeréw pfps oraz struktur o topologii plastra
miodu zostaty rozwiazane przez prof. dr. hab. inz. Jarostawa Chojnackiego z Katedry Chemii Nieorganicz-
nej WCh PG z wykorzystaniem dyfraktometru IPDS 2T Dualbeam firmy STOE & Cie GmbH generujacego
promieniowanie MoKa (50 kV, 1,0 mA, A=0,71069 A). Pomiary byly wykonywane w temperaturze
120,0(2) K osiaganej przy pomocy przystawki do termostatowania krysztatéw CryoStream-800 firmy
Oxford CryoSystem.

Struktury krystaliczne kokrysztaléw 2,1,3-benzochalkogenadiazoli, a takze krysztaléw (di)etynylo- i (di)jodo-
-2,1,3-benzochalkogenadiazoli zostaly rozwigzane przez dr hab. inz. Katarzyne Kazimierczuk z Katedry

Chemii Nieorganicznej WCh PG z wykorzystaniem wyzej wymienionego dyfraktometru.

Struktury krystaliczne (di)jodoetynylo-2,1,3-benzochalkogenadiazoli zostaly rozwigzane przez dr n. chem.
Barbare Wicher z Katedry i Zaktadu Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych Uniwersytetu Medycz-
nego im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu za pomoca dyfraktometru SuperNova firmy Rigaku Oxford
Diffraction generujacego promieniowanie CuKa (A = 1,5418 A). Pomiary byty wykonywane w temperaturze
130 K.

Obliczenia teoretyczne

Optymalizacje geometrii czasteczek (dijjodoetynylo-2,1,3-benzochalkogenadiazoli (Rys. 3.3, str. 55) oraz
obliczenia ich map ESP, a takze obliczenia energii sieci krystalicznej wykonata dr inz. Beata Zadykowicz
z Pracowni Badan Luminescencyjnych Katedry Chemii Fizycznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu

Gdanskiego z zastosowaniem programoéow Gaussian 09,?2° GaussView 5.0.8%% oraz Crystal09.225

Optymalizacje geometrii czasteczek bedacych przedmiotem badan nad trimerami pfps (Rys. 3.24, str. 73)
oraz obliczenia ich map potencjatu elektrostatycznego wykonat dr hab. inz. Aleksander Herman z Katedry

Chemii Nieorganicznej WCh PG z zastosowaniem pakietow FireFly?262?7 i MaSK 228

Optymalizacje geometrii oraz wizualizacje map ESP wszelkich innych zamieszczonych w rozprawie
czasteczek wykonatem samodzielnie, korzystajac z programéw Gaussian 162 i GaussView 6.1.1.20 Za kaz-
dym razem dotaczatem obliczenia czestosci drgan, aby upewnic sie, Ze zostaly osiggniete minima globalne.
Wszystkie obliczenia wykonatem na komputerach Centrum Informatycznego Tréjmiejskiej Akademickiej

Sieci Komputerowe;j.

Stosowane metody obliczeniowe i bazy funkcyjne, a takze parametry wygenerowanych map potencjatu
podane sg w opisach rysunkéw.

Powierzchnie Hirshfelda, wykresy odcisku palca oraz obliczenia energii oddzialywan miedzyczasteczko-
wych wykonalem za pomoca programu CrystalExplorer17.23! Koordynaty atomow zostaly zaczerpniete ze

struktur krystalicznych.

Parametr 6%

W literaturze mozna znalez¢ kilka sposobdw liczbowego wyrazenia diugosci oddziatywan niekowalen-
cyjnych. Jednym z nich jest parametr 6,22 ktéry mowi jedynie, o ile wigzanie A--Z jest krétsze od sumy

promieni van der Waalsa tych atoméw (w A):

O6=dp.z = (rvaw, + Tvaw,) =da-z = Tvaw, — Tvdw,
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Jest on jednak mato obrazowy, poniewaz obserwowane skrécenie odleglosci pomiedzy atomami siarki
i jodu 0 0,2 A nie bedzie miato takiego samego znaczenia jak skrocenie wigzania O-H o te sama wartosé.
Stosowane sa réwniez wielkosci Nc (ang. normalized contact)?® oraz RR (ang. reduction ratio)?* ktdre
stanowia stosunek dtugosci wiazania A--Z (da-z) do sumy promieni van der Waalsa tych atomow i sa one

mniejsze lub rowne 1.

W zamieszczonych w rozprawie opisach krystalograficznych zastosowatem parametr oznaczony symbolem
0%, ktéry rowniez odpowiada stosunkowi da-z do sumy promieni van der Waalsa atoméw A i Z, ale jest

wyrazony w procentach:

da..z

S0, = -100%

Tvdw, + T'vdwy

Im nizsza jego wartos¢, tym krétsze, a co za tym idzie, silniejsze wigzanie. Uznalem, ze bedzie on najbardziej
przemawiajacy i zrozumiaty dla czytelnika. W obliczaniu tego parametru korzystatem z wartosci promieni

van der Waalsa pozyskanych z literatury.?*
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Zwiazki [S]Br, [S]Brz i CH3[S]Br zsyntezowatem zgodnie z opublikowanymi procedurami.?3237

Ogolna procedura otrzymywania [SJCC-TMS, [SI(CC-TMS): i CHs[SICC-TMS
Zwiazek [SIBr, [SIBr2 lub CH3[S]Br (1 mmol), Pd(PPhs):Cl> (35 mg, 0,05 mmol) i Cul (9,5 mg, 0,05 mmol) umiescitem

w kolbie dwuszyjnej i wlalem bezwodne THF (10 ml) i EtsN (3 ml). Mieszanine odgazowalem strumieniem argonu przez
5 minut i dodatem w jednej porgji trimetylosililoacetylen (108 mg, 1,1 mmol, 152 uL dla monobromo- lub 216 mg,
2,2 mmol, 304 uL dla dibromopochodnej). Zawarto$¢ kolby ogrzewatem w temp. 60°C przez noc w atmosferze argonu,
po czym ochtodzitem do temperatury pokojowej, przesaczylem przez celit i pozostalos¢ przemylem AcOEt. Przesacz
odparowatem za pomoca wyparki obrotowej i pozostatos¢ oczyscitem na kolumnie chromatograficznej wypelnionej
zelem krzemionkowym, eluujac mieszaning Hex:AcOEt w stosunku objetosciowym 25:1. W ten sposdb otrzymatem
czyste [SICC-TMS, [SI(CC-TMS):z i CH3[SICC-TMS.

4-((trimetylosililo)etynylo)-2,1,3-benzotiadiazol ([SICC-TMS)
N Wydajnosé: 96%. Zétte ciato state, t.top. 45-47°C (lit.132 48°C). TH NMR (400 MHz, CDCls): & 8,00 (dd,

=N

S
=N J=8,8;1,0Hz 1H), 7,78 (dd, ] = 7,0; 1,0 Hz, 1H), 7,56 (dd, ] = 8,8; 7,0 Hz, 1H), 0,36 (s, 9H). TLC R¢= 0,40
(Hex:AcOEt = 15:1).

T™MS

4,7-bis((trimetylosililo)etynylo)-2,1,3-benzotiadiazol ([S](CC-TMS)2)
TMS Wydajnosé: 69%. Zotte cialo state, t.top. 106-108°C (lit.®2 114-115°C). TH NMR (400 MHz, CDCl3): 5 7,72
‘ ‘ (s, 2H), 0,35 (s, 18H). TLC R¢= 0,78 (Hex:AcOEt = 9:1).

/:[/N\

S
N \N(
I

TMS

4-metylo-7-((trimetylosililo)etynylo)-2,1,3-benzotiadiazol (CH3[S]CC-TMS)

CH, Wydajnoséé: 96%. Zétty olej, ktory po ochtodzeniu w lodéwce zestalit sie, t.top. 34-35°C. 1TH NMR (400

MHz, CDCls): 87,69 (d, ] = 7,1 Hz, 1H), 7,32 (dq, ] = 7,1; 1,1 Hz, 1H), 2,76 (d, ] = 1,3 Hz, 3H), 0,35 (s, 9H).

=N/ 13C NMR (100 MHz, CDCls): d 155,02, 154,49, 133,88, 132,82, 127,88, 114,28, 100,43, 100,41, 18,10, 0,01. TLC
Re=0,51 (Hex:AcOEt = 8:2).

Ogolna procedura otrzymywania [Se] CC-TMS, [Se](CC-TMS): i CH3[Se]CC-TMS
Zwiazek [S]CC-TMS, [SI(CC-TMS):z lub CH3[S]ICC-TMS (1 mmol) rozpuscitem w bezwodnym Et20 (25 ml) i roztwodr

odgazowatem strumieniem argonu przez 5 minut. Nastepnie ochtodzitem go w tazni lodowej i wlalem zawiesine LiAlH4
(99 mg, 2,6 mmol) w bezwodnym Et20 (12 ml) w kilku porcjach. Zawartos$¢ kolby mieszatem przez 30 minut w temp.
pokojowej, a potem wlatem nasycony wodny roztwdr NH4Cl. Osady odsaczytem i przesacz przeniostem do rozdzielacza.
Warstwe organiczng oddzielitem, a wodna ekstrahowatem Et20 (2x 10 ml). Warstwy organiczne polaczytem, wysuszy-
tem bezwodnym MgSOui odparowatem rozpuszczalnik, uzywajac wyparki obrotowej. Otrzymane diaminy 1, 2i 3 uzytem

w nastepnym etapie bez dodatkowego oczyszczania.

Diamine 1, 2 lub 3 (1 mmol) rozpuscitem w bezwodnym MeOH (30 ml) i roztwor odgazowatem argonem przez 5 minut.
Nastepnie wlalem roztwor SeO: (555 mg, 5 mmol) w bezwodnym MeOH (3 ml) w jednej porcji i zawartos¢ kolby miesza-
fem w temp. 50°C przez 30 min w atmosferze argonu. Potem mieszanine ochtodzitem, odparowatem MeOH i pozostatos¢
oczyscilem na kolumnie chromatograficznej wypelnionej Zelem krzemionkowym, eluujac mieszaning Hex:AcOEt
w stosunku objetosciowym 15:1. W ten sposdb otrzymatem czyste [Se]CC-TMS, [Se]l(CC-TMS)z i CH3[Se]CC-TMS.
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1,2-diamino-3-((trimetylosililo)etynylo)benzen (1)

NH,  Wydajnos¢: 96%. Bezbarwne ciato state. 'TH NMR (400 MHz, DMSO-ds): d 6,54 (dd, ] =7,6; 1,4 Hz, 1H), 6,51
(dd, ] =7,7; 1,4 Hz, 1H), 6,37 (t, ] = 7,7 Hz, 1H), 4,68 (s, 4H), 0,24 (s, 9H). 3C NMR (100 MHz, CDCls):

NH
2 5137,22,135,21, 120,33, 117,43, 115,32, 106,25, 104,18, 98,39, 0,67. TLC R¢= 0,13 (Hex:AcOEt = 8:2).

T™MS

1,2-diamino-3,6-bis((trimetylosililo)etynylo)benzen (2)

™S Wydajno$é: 86%. Jasnozétte ciato state, t.top. 130-133°C (lit.238 140-144°C). TH NMR (400 MHz, DMSO-db):
| | 0 6,47 (s, 2H), 4,96 (bs, 4H), 0,24 (s, 18H). TLC R¢= 0,26 (Hex:AcOEt = 15:1).

/INHZ
N-ONH,

1,2-diamino-3-metylo-6-((trimetylosililo)etynylo)benzen (3)

CH, Wydajnoéé: 89%. Zétty olej. TH NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6,48 (d, ] = 7,8 Hz, 1H), 6,31 (d, ] = 7,8 Hz,
NH,  1H), 4,69 (bs, 2H), 4,42 (bs, 2H), 2,06 (s, 3H), 0,24 (s, 9H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds): 136,66, 132,77,

NH 122,73, 119,91, 119,49, 104,56, 97,83, 18,49, 0,71. TLC R¢= 0,09 (Hex:AcOEt =9:1).
2

™S

4-((trimetylosililo)etynylo)-2,1,3-benzoselenadiazol ([Se]CC-TMS)

_N Wydajnosé: 86%. Jasnozotte ciato stale, t.top. 95-97°C. TH NMR (400 MHz, CDCls): d 7,84 (dd, ] =9,0; 0,8
Se

=N Hz 1H), 7,68 (dd, J=6,8;0,8 Hz, 1H), 7,45 (dd, ] = 9,0; 6,8 Hz, 1H), 0,35 (s, 9H). 3C NMR (100 MHz, CDCls):
5 159,99, 159,57, 133,91, 129,20, 124,21, 118,57, 101,43, 100,55, 0,01. TLC R¢ = 0,51 (Hex:AcOEt = 8:2).

™S

4,7-bis((trimetylosililo)etynylo)-2,1,3-benzoselenadiazol ([Se](CC-TMS)2)

T™S Wydajnos¢: 69%. Z6tte ciato stale, t.top. 172-174°C (lit.}32 172-175°C). 'TH NMR (400 MHz, CDCls): d 7,64
| | (s, 2H), 0,35 (s, 18H). 3C NMR (100 MHz, CDCls): d 159,04, 133,49, 119,02, 103,41, 100,54, -0,05. TLC R¢ =
0,47 (Hex:AcOEt = 15:1).

4-metylo-7-((trimetylosililo)etynylo)-2,1,3-benzoselenadiazol (CH3[Se]CC-TMS)

CH, Wydajnos¢: 97%. Z6tte ciato state, t.top. 122-125°C. 'TH NMR (400 MHz, CDCls): 6 7,60 (d, | = 6,9 Hz, 1H),
_N_ 720 (dq, ] =7,0; 1,3 Hz, 1H), 2,71 (d, ] = 1,2 Hz, 3H), 0,34 (s, 9H). 3C NMR (100 MHz, CDCls): d 160,50,

S
=N ¢ 159,60, 134,40, 134,38, 127,71, 116,15, 100,93, 100,26, 18,48, 0,07. TLC R¢ = 0,43 (Hex:AcOEt =9:1).

TMS
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Ogolna procedura reakcji jodowania

Zwiazek [S]ICC-TMS, [SI(CC-TMS);, CHs[SICC-TMS, [Se]lCC-TMS, [Sel(CC-TMS): lub CH3[Se]CC-TMS (1 mmol)
rozpuscitem w MeOH (30 ml) i THF (10 ml, tylko dla pochodnych selenowych) i roztwoér odgazowatem strumieniem
argonu. Nastepnie wlatem 1M wodny roztwér KOH (6 ml, 6 mmol) i zaraz potem wsypatem jod (317 mg, 1,25 mmol dla
pochodnych monoetynylowych lub 634 mg, 2,50 mmol dla pochodnych dietynylowych). Zawartos¢ kolby ostonitem

przez dostepem $wiatla i mieszalem w temp. pokojowej w atmosferze argonu przez noc. Po tym czasie mieszanine

wlatem do zlewki zawierajacej wode destylowana (50 ml) i wymieszatem. Osad odsaczytem, przemylem woda i wysuszy-
tem, otrzymujac czyste [SJICC-I, [SI(CC-I)2, CH3[S]CC-L, [SelCC-I, [Se]l(CC-I)2 lub CH3[Se]CC-I.

4-jodoetynylo-2,1,3-benzotiadiazol ([S]ICC-I)

Wydajnosé: 75%. Zétte ciato state, t.top. 178-180°C. '"H NMR (400 MHz, DMSO-de): d 8,11 (dd, | = 8,8; 0,7
Hz, 1H), 7,85 (dd, ] =7,0; 0,7 Hz, 1H), 7,68 (dd, ] = 8,8; 7,0 Hz, 1H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds): d 154,88,
154,43, 134,40, 130,04, 122,74, 116,74, 89,11, 26,13. MALDI-TOF MS (matryca DHB) m/z obliczone dla
CsH4IN2S [M+H]*: 286,913, znalezione: 286,908. Anal. Elem. obliczone dla CsHsIN2S: C, 33,59; H, 1,06; N,
9,79; S, 11,21, znalezione: C, 33,61; H, 1,04; N, 9,79; S, 11,22.

Krysztaty otrzymatem z AcOEt (z6lte pryzmaty).

4,7-bis(jodoetynylo)-2,1,3-benzotiadiazol ([SI(CC-I)2)

Wydajnoéé: 78%. Zétte ciato state, t.top. 180°C (rozktad). TH NMR (400 MHz, DMSO-ds): d 7,79 (s, 2H).
13C NMR (100 MHz, DMSO-de): d 154,65, 133,87, 117,31, 89,19, 28,78. MALDI-TOF MS (matryca CCA)
m/z obliczone dla CioHsl2N2S [M+H]*: 436,811, znalezione 436,839. Anal. Elem. obliczone dla
(C10H2N2SI2 - ¥4 THF): C, 29,10; H, 0,89; N, 6,17; S, 7,06, znalezione: C, 29,49; H, 0,84; N, 6,39; S, 7,47.

Krysztaty otrzymalem przez powolne odparowanie z THF (zétte kolumny).

4-jodoetynylo-7-metylo-2,1,3-benzotiadiazol (CHs[S]ICC-I)

CH,4

Wydajnos¢: 77%. Zétte cialo stale, t.top. 159-161°C. TH NMR (400 MHz, DMSO-ds): 0 7,75 (d, ] = 7,1 Hz,
1H), 747 (d, ] = 7,1 Hz, 1H), 2,68 (s, 3H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-de): d 154,87, 154,81, 134,60, 133,04,
128,60, 114,16, 89,28, 24,57, 18,17. MALDI-TOF MS (matryca CCA) m/z obliczone dla CoHeIN2S [M+H]*:
300,933, znalezione 300,933. Anal. Elem. obliczone dla (CoHsIN:S - 110 THF): C, 36,74; H, 1,90; N, 9,12;
S, 10,43, znalezione: C, 36,92; H, 1,87; N, 9,33; S, 10,82.

Krysztaty otrzymalem z AcOEt (zo6tte plytki).

4-jodoetynylo-2,1,3-benzoselenadiazol ([Se]CC-I)

Wydajnosé: 89%. Zétte ciato state, t.top. 180°C (rozktad). TH NMR (400 MHz, DMSO-ds): & 7,87 (dd, ] =9,0;
0,7 Hz, 1H), 7,68 (dd, ] = 6,8; 0,7 Hz, 1H), 7,51 (dd, ] = 9,0; 6,8 Hz, 1H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds):
0 159,73, 159,62, 133,96, 129,42, 124,85, 118,47, 89,93, 25,07. MALDI-TOF MS (matryca CCA) m/z obliczone
dla CsH4IN280Se [M+H]*: 334,858, znalezione 334,889. Anal. Elem. obliczone dla (CsHsIN2S - ¥4 THF):
C, 30,80; H, 1,44; N, 7,98, znalezione: C, 30,93; H, 1,30; N, 8,11.

Krysztaty otrzymatem przez powolne odparowanie z mieszaniny PhCHs i THF (z6tte igly).
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4,7-bis(jodoetynylo)-2,1,3-benzoselenadiazol ([Se](CC-I)2)

I Wydajnosé: 82%. Zétte ciato state, t.top. 160°C (rozktad). TH NMR (400 MHz, DMSO-ds): d 7,62 (s, 2H).
| | 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds): & 159,18, 133,27, 119,21, 90,04, 27,70. MALDI-TOF MS (matryca DHB)
m/z obliczone dla CioHs[2N280Se [M+H]*: 484,755, znalezione 484,779. Anal. Elem. obliczone dla
/>EN‘ (CioH2N:2Sel2 - 1/s THF): C, 26,08; H, 0,73; N, 5,63, znalezione: C, 26,12; H, 0,98; N, 5,97.

Zadna z testowanych metod krystalizacji nie data odpowiednich krysztatéw.

4-jodoetynylo-7-metylo-2,1,3-benzoselenadiazol (CH3[Se]CC-I)
CH, Wydajnosé: 83%. Zétte ciato state, t.top. 168°C (rozktad). TH NMR (400 MHz, DMSO-ds): & 7,60 (d, ] = 6,9
Hz, 1H), 7,28 (dd, ] = 7,0; 1,2 Hz, 1H), 2,61 (d, ] = 0,6 Hz, 3H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds): d 160,03,
- e 159,68, 134,60, 134,26, 127,69, 116,14, 90,11, 23,61, 18,61. MALDI-TOF MS (matryca CCA) m/z obliczone
dla CoHeIN280Se [M+H]*: 348,874, znalezione 348,900. Anal. Elem. obliczone dla (CoHsIN:S - ¥4 THEF): C,
‘ | 32,90; H, 1,93; N, 7,67, znalezione: C, 32,85; H, 1,81; N, 7,93.

I Krysztaty otrzymatem przez powolne odparowanie z mieszaniny PhCHs i THF (z6lte igly).

Ogolna procedura reakcji usuwania grupy TMS

Zwiazek [S]ICC-TMS, [SI(CC-TMS);, CH3[SICC-TMS, [Se]lCC-TMS, [Sel(CC-TMS)2 lub CH3[Se]CC-TMS (1 mmol)
rozpuscitem w mieszaninie THF i MeOH w stosunku objetosciowym 1:1 (15 ml) i roztwdr odgazowatem strumieniem
argonu. Nastepnie w jednej porcji dodatem roztwér K2COs (690 mg, 5 mmol) w wodzie destylowanej (3 ml) i mieszanine
mieszalem energicznie w temperaturze pokojowej przez 30-60 minut (do zaniku substratu na TLC). Potem do kolby
wlatem solanke (15 ml) i rozpuszczalniki organiczne usunalem za pomoca wyparki obrotowej. Nastepnie pozostatos¢
ekstrahowatem AcOEt (3x 10 ml). Ekstrakty polaczylem, wysuszylem bezwodnym MgSOs i rozpuszczalnik odparo-
watem za pomoca wyparki obrotowej. Surowy produkt oczyscilem na kolumnie chromatograficznej wypelnionej zelem
krzemionkowym, eluujac mieszaning Hex:AcOEt w stosunku objetosciowym 15:1 lub uzylem do krystalizacji bez

oczyszczania.

4-etynylo-2,1,3-benzotiadiazol ([SICC-H)
N Wydajnos¢: 95%. Jasnozdtte ciato state, 'TH NMR (400 MHz, CDCls): 6 8,06 (dd, ] = 8,9; 0,9 Hz, 1H), 7,83

="\

sy~ (dd, J=6,9;0,8 Hz, 1H), 7,60 (dd, ] =8,9; 7,0 Hz, 1H), 3,62 (s, 1H). TLC R = 0,50 (Hex:AcOEt = 9:1).

| | Krysztaty otrzymalem przez powolne odparowanie z AcOEt (bezbarwne kolumny).
H

4,7-dietynylo-2,1,3-benzotiadiazol ([SI(CC-H)2)
H Wydajnosé: 98%. Jasnozoétte ciato state. 'TH NMR (400 MHz, DMSO-ds): o 7,88 (s, 2H), 4,88 (s, 2H). TLC
‘ ‘ Rt =0,23 (Hex:AcOEt =9:1).

/I/N\

S
NS \N(
I

H

Krysztaty otrzymalem przez powolne odparowanie z AcOEt (bezbarwne igty).
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4-etynylo-7-metylo-2,1,3-benzotiadiazol (CHs[S]ICC-H)

CH, Wydajnosc: 97%. Z6tte ciato state, t.top. 112-114°C. '"H NMR (400 MHz, CDCls): 07,72 (d, ] =7,1 Hz, 1H),
=N 7,34 (dq, ] = 7,0; 1,2 Hz, 1H), 3,56 (s, 1H), 2,77 (d, ] = 1,2 Hz, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCls): d 154,97,
S
=N 154,69, 133,97, 133,35, 127,83, 113,15, 82,62, 79,45, 18,11. TLC R¢= 0,43 (Hex:AcOEt = 15:1).

| | Krysztaty otrzymalem przez powolne odparowanie z mieszaniny AcOEt i heksanu (brazowe igly).
H

4-etynylo-2,1,3-benzoselenadiazol ([Se]CC-H)

=N Wydajnos$é: 65%. Brazowe ciato state, t.top. 157-158°C. TH NMR (500 MHz, DMSO-ds) 6 7,91 (dd, ] =9,0;
=\ 1,1 Hz, 1H), 7,74 (dd, ] = 6,8; 1,2 Hz, 1H), 7,53 (dd, ] = 9,0; 6,8 Hz, 1H), 4,64 (s, 1H). 'TH NMR (126 MHz,
DMSO-ds) 0 159,65, 159,47, 133,94, 129,47, 124,98, 117,39, 86,88, 80,71.

Krysztaty otrzymalem przez powolne odparowanie z Et20.

4,7-dietynylo-2,1,3-benzoselenadiazol ([Se](CC-H)2)

H Wydajnos¢: 54%. Ciemnobrazowe ciato stale, t.top. >300°C. 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 0 7.72 (s, 2H),
‘ ‘ 4.77 (s, 2H). 'H NMR (100 MHz, DMSO-ds) 5 158,96, 133,41, 118,35, 88,58, 80,64.

/IN Krysztaty otrzymatem przez powolne odparowanie z AcOEt (jasnozotte krysztaty).

4-etynylo-7-metylo-2,1,3-benzoselenadiazol (CHs[Se]CC-H)

CH, Wydajnos¢: 68%. Brazowe cialo stale, t.top. 154-159°C. 'TH NMR (500 MHz, CDCls) 8 7,63 (d, ] = 6,9 Hz,
_N_ 1H), 7,22 (dq, J=6,9; 1,2 Hz, 1H), 3,55 (s, 1H), 2,72 (d, ] = 1,2 Hz, 3H). 15C NMR (126 MHz, CDCl3) 160,39,

S
=N/ ¢ 159,78, 134,89, 134,39, 127,62, 115,07, 82,55, 79,87, 18,49.

| | Krysztaty otrzymalem przez powolne odparowanie z AcOEt (ciemnobrazowe stupki).

4-jodo-2,1,3-benzoselenadiazol ([Sell)

N W kolbie umiescitem 4-bromo-2,1,3-benzotiadiazol ([SIBr) (373 mg, 1,73 mmol), jodek potasu (5,17 g,

~ e 31,14 mmol, 18 eq), jodek miedzi(1) (2,97 g, 15,57 mmol, 9 eq) oraz bezwodny DMSO (20 ml). Zawiesing
Q ogrzewalem w atmosferze argonu w temperaturze 130°C przez 48h. Klarowna mieszanine poreakcyjna
ochtodzitem i wlatem do zlewki zawierajacej 100 ml zimnej wody. Powstaly osad odsaczytem i przemylem
go kilka razy woda. Nastepnie osad przeniostem do zlewki zawierajacej ok. 50 ml stezonego roztworu amoniaku
i mieszatem energicznie do rozpuszczenia soli miedzi(I). Intensywnie niebieska zawiesine ekstrahowatem chloroformem
(3x 25 ml), ekstrakty potaczylem, wysuszylem bezwodnym MgSOs, przesaczylem i odparowalem rozpuszczalnik, za
pomoca wyparki obrotowej. Otrzymatem okoto 380 mg surowego 4-jodo-2,1,3-benzotiadiazolu ([SII) w postaci zéttego

krystalicznego ciata stalego, ktdre bez oczyszczania uzylem w nastepnym etapie.

Otrzymany pétprodukt rozpuscitem w bezwodnym Et20 i ochtodzitem w tazni lodowej. Nastepnie w atmosferze argonu
dodatem porcjami zawiesine LiAlH (138 mg, 3,63 mmol, 2,5 eq) w bezwodnym Et20 (10 ml). Zawarto$¢ kolby mieszatem
w temperaturze tazni przez 15 min, a potem w temperaturze pokojowej przez 30 min. Do kolby wlalem ostroznie
nasycony wodny roztwoér NH4Cl (ok. 50 ml), catos¢ przelatem do rozdzielacza i ekstrahowatem Et20 (3x 25 ml). Ekstrakty
potaczytem, wysuszylem bezwodnym MgSOs, przesaczytem i odparowalem rozpuszczalnik za pomoca wyparki
obrotowej. Otrzymatem 277 mg surowej 3-jodo-o-fenylenodiaminy w postaci zdttego oleju, ktéra bez dodatkowego

oczyszczania uzytem w nastepnym etapie.
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W kolbie sporzadzitem roztwor otrzymanej diaminy w bezwodnym MeOH (5 ml), do ktérego w jednej porcji wlatem
roztwor SeO2 (189 mg, 170 mmol, 1,5 eq) w bezwodnym MeOH (1 ml). Po kilkunastu sekundach wytracit sie jasny osad
produktu. Zawartos¢ kolby podgrzalem do wrzenia, a nastepnie pozostawilem do ochiodzenia do temperatury
pokojowej. Powstate krysztaty produktu odsaczytem, przemytem zimnym MeOH i wysuszytem. Otrzymatem 218 mg
(0,71 mmol) 4-jodo-2,1,3-benzoselenadiazolu ([Sell) w postaci drobnych zéttych igiel, co odpowiada catkowitej
wydajnosci réwnej 41%. Krysztaty o jakosci wystarczajacej na przeprowadzenie analizy rentgenostrukturalnej otrzyma-

tem przez powolne odparowanie z AcOEt.

t.top. 147-149°C. TH NMR (500 MHz, CDCls): d 8,03 (dd, ] = 6,8; 0,9 Hz, 1H), 7,82 (dd, ] = 8,9; 0,9 Hz, 1H), 7,23 (dd, ] = 9,0;
6,9 Hz, 1H). 13C NMR (126 MHz, CDCls): d 160,00, 158,06, 139,25, 130,69, 123,90, 90,89.

4-jodo-7-metylo-2,1,3-benzotiadiazol (CHs[S]I)

CHj W kolbie umiescitem 4-bromo-7-metylo-2,1,3-benzotiadiazol (CHs[S]Br) (260 mg, 1,13 mmol), jodek potasu
=N, (3,38 g, 20,34 mmol, 18 eq), jodek miedzi(1) (1,94 g, 10,17 mmol, 9 eq) oraz bezwodny DMSO (13 ml).
Zawiesing ogrzewatem w atmosferze argonu w temperaturze 130°C przez 48h. Klarowna mieszanine
I poreakcyjna ochtodzitem i wlalem do zlewki zawierajacej 100 ml zimnej wody. Powstaly osad odsaczytem
i przemylem go kilka razy woda. Nastepnie osad przeniostem do zlewki zawierajacej ok. 50 ml steZonego roztworu
amoniaku i mieszatem energicznie do rozpuszczenia soli nieorganicznych. Intensywnie niebieska zawiesine
ekstrahowatem chloroformem (3x 25 ml), ekstrakty potaczytem, wysuszylem bezwodnym MgSOs, przesaczylem i odpa-
rowatem rozpuszczalnik za pomoca wyparki obrotowej. Otrzymatem 268 mg (0,97 mmol) 4-jodo-7-metylo-2,1,3-benzo-
tiadiazolu (CH3[S]I) w postaci zottego ciata stalego, co odpowiada wydajnosci 86%. Produkt krystalizowalem z AcOEt,
otrzymujac zétte stupki.
t.top. 114-115°C. "H NMR (500 MHz, CDCls): 8 8,00 (d, ] =7,2 Hz, 1H), 7,15 (dq, ] =7,2; 1,2 Hz, 1H), 2,72 (d, ] = 1,2 Hz,
3H). 3C NMR (126 MHz, CDCls): & 155,54, 153,69, 139,00, 132,17, 129,37, 83,30, 17,64.

4-jodo-7-metylo-2,1,3-benzoselenadiazol (CH3[Se]I)

CH, W kolbie umiescitem 4-metylo-2,1,3-benzoselenadiazol (CHs[Se]) (197 mg, 1,00 mmol), jodan(vil) sodu
/N\Se (139 mg, 0,65 mmol), jod (164 mg, 0,65 mmol), lodowaty kwas octowy (1 ml), bezwodnik octowy (0,5 ml)
=N oraz stezony kwas siarkowy (0,1 ml). Mieszanine ogrzewatem w temperaturze 110°C przez 48h. Nastepnie

I ochtodzitem i wylatem do zlewki zawierajacej ok. 20 ml wody destylowanej. Produkt ekstrahowatem

AcOEt (3x 25 ml), ekstrakty potaczytem, wysuszylem bezwodnym MgSOs, przesaczytem i odparowalem rozpuszczalnik
za pomoca wyparki obrotowej. Surowy produkt oczyscitem na kolumnie chromatograficznej wypetnionej zelem
krzemionkowym, eluujac mieszaning Hex:CHCls w stosunku objetosciowym 9:1. Otrzymatem 35 mg (0,11 mmol) 4-jodo-
-7-metylo-2,1,3-benzoselenadiazolu (CHs[Sell) w postaci zottego proszku, co odpowiada wydajnosci 11%. Produkt

krystalizowatem z AcOEt, otrzymujac zotte stupki.

t.top. 198-199°C. TH NMR (500 MHz, CDCls): d 7,94 (d, ] = 7,0 Hz, 1H), 7,01 (dq, ] = 7,1; 1,2 Hz, 1H), 2,67 (d, ] = 1,3 Hz,
3H). 13C NMR (126 MHz, CDCls): d 159,94, 158,81, 139,38, 133,82, 129,09, 87,21, 17,97.

1,3,5-tris(5-metylotiofen-2-ylo)benzen (K3)

W kolbie dwuszyjnej sporzadzilem roztwoér 2-acetylo-5-metylotiofenu (4,56 g, 32,5 mmol)
w EtOH (10 ml). Energicznie mieszajac, dodatem kroplami SOCl: (6,46 g, 54,28 mmol, 3,94 ml,
1,67 eq). Nastepnie mieszanine podgrzatem do temperaturze lekkiego wrzenia rozpuszczalni-
ka i utrzymywatem w tym stanie przez 2h. Po tym czasie do kolby wlalem nasycony wodny
roztwor Na2COs do momentu az przestal wydziela¢ sie gaz. Mieszatem energicznie przez

15 min. Powstate w kolbie ciato state rozpuscitem w AcOEt i przelatem do rozdzielacza.

Wytrzasnatem, oddzielilem warstwe wodnag, a warstwe organiczna wysuszytem bezwodnym
MgSOs, przesaczylem i odparowatem z Zelem krzemionkowym. Produkt oczyscitem na kolumnie chromatograficznej
wypelnionej zelem krzemionkowym, eluujac heksanem. Frakcje zawierajace produkt potaczytem, odparowalem

rozpuszczalniki i pozostatos¢ krystalizowatem z mieszaniny heksanu i DCM. Powstate dtugie pomarariczowe igly
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odsaczytem (0,67 g), a przesacz odparowatem, uzywajac wyparki obrotowej (1,04 g). W sumie otrzymatem 1,61 g
(4,39 mmol) produktu, co odpowiada wydajnosci 40%.

t.top. 137-138°C (lit.2 137-139°C). TH NMR (400 MHz, CDCl3): 5 7,61 (s, 3H), 7,21 (d, ] = 3,5 Hz, 3H), 6,79 (dd, ] = 3,3; 0,8
Hz, 3H), 2,56 (s, 9H). TLC R = 0,46 (Hex:AcOEt = 15:1).

Ogolna procedura otrzymywania 2,1,3-benzotiadiazoli

Odpowiednia pochodna o-fenylenodiaminy (10 mmol) rozpuscitem w bezwodnym DCM (50 ml), a nastepnie dodalem
EtsN (5,6 ml, 4,05 g, 40 mmol, 4 eq). Powstaly roztwdr zabezpieczylem przed dostepem wilgoci i ochtodzitem w tazni
lodowej. Nastepnie wkroplilem roztwo6r SOCl2 (1,5 ml, 2,38 g, 20 mmol, 2 eq) w bezwodnym DCM (17 ml) w takim tempie,
aby nie wzrosta temperatura. Laznie usunatem i zawarto$¢ kolby mieszalem przez 30 min w temperaturze pokojowej,
a potem ogrzewatem w temperaturze wrzenia przez noc (ok. 18h). Po tym czasie mieszanine ochtodzitem, wlatem okoto
20 ml AcOEt, przesaczytem przez celit i osad przemytem $wieza porcja AcOEt. Do przesaczu dodatem niewielka ilos¢
zelu krzemionkowego i odparowatem rozpuszczalniki za pomoca wyparki obrotowej. Tak przygotowany surowy
produkt oczyscitem na szerokiej kolumnie chromatograficznej wypelnionej zelem krzemionkowym, eluujac heksanem
lub mieszaning Hex:AcOEt w stosunku objetosciowym 9:1 lub 8:2. W ten sposéb otrzymatem czyste [S], CHs[S], (CH3)2[S]
oraz (CHs0)2[S].

2,1,3-benzotiadiazol ([S])

N

_N Wydajnos¢: 88%. Bezbarwne cialo state, t.top. 43-44°C (lit.2%¢ 44°C). TH NMR (500 MHz, CDCls): 5 8,06-8,01
=N~ (m, 2H),7,64-7,59 (m, 2H). TLC Re=0,50 (Hex:AcOEt = 9:1).

4-metylo-2,1,3-benzotiadiazol (CHs[S])
N Wydajnosc: 84%. Zélty olej. 'TH NMR (500 MHz, CDCls): 0 7,85 (dt, ] =8,9; 0,9 Hz, 1H), 7,51 (dd, | =8,8; 6,7

=\

=N~ Hz 1H),7,37 (dp, ] = 6,7; 1,2 Hz, 1H), 2,77 (s, 3H). TLC Re = 0,40 (Hex:AcOEt = 9:1).
CH,

5,6-dimetylo-2,1,3-benzotiadiazol ((CHs)2[S])

H,C ﬁN Wydajnos¢: 84%. Jasnozotte cialo stale, t.top. 84-86°C. TH NMR (400 MHz, CDCl3): 87,61 (s, 2H), 2,33

(s, 6H). TLC Re¢=0,47 (Hex:AcOEt = 9:1).
H,;C

5,6-dimetoksy-2,1,3-benzotiadiazol ((CH3O):[S])

/Oﬁl\] Wydajnos¢: 54%. Zétte cialo state, t.top. 154-156°C. "H NMR (400 MHz, CDCls): d 7,21 (s, 2H), 4,03

S (s, 6H). TLC Re=0,18 (Hex:AcOEt = 9:1).

~ N

(@)

Ogolna procedura otrzymywania 2,1,3-benzoselenadiazoli

Odpowiednia pochodng o-fenylenodiaminy (10 mmol) rozpuscitem w bezwodnym MeOH (35 ml), a nastepnie dodatem
roztwor SeOz2 (1,33 g, 12 mmol, 1,2 eq) w 5 ml bezwodnego MeOH. Zawartos¢ kolby ogrzewalem w temperaturze wrzenia
przez okoto 30 min. Nastepnie powstaty krystaliczny osad produktu odsaczytem, przemylem niewielka iloscig zimnego
MeOH i wysuszytem. W ten sposob otrzymatem czyste [Se], CHs[Sel, (CH3)2[Se] oraz (CH3O)2[Se].

2,1,3-benzoselenadiazol ([Se])
©fN Wydajnos¢: 87%. Bezbarwne ciato state, t.top. 68-71°C (lit.2% 74-75°C). TH NMR (500 MHz, CDCls):

\

N % 7,88-7,83 (m, 2H), 7,51-7,45 (m, 2H). TLC R¢= 0,30 (Hex:AcOEt = 9:1).
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4-metylo-2,1,3-benzoselenadiazol (CHs[Sel)

_N Wydajnos¢: 91%. Z6tte ciato state, t.top. 108-110°C. "H NMR (500 MHz, CDCls): 87,69 (d, ] =9,1 Hz, 1H),
=N ¢ 7,39 (dd, J=9,1; 6,5 Hz, 1H), 7,22 (dt, ] = 6,5; 1,2 Hz, 1H), 2,72 (s, 3H). TLC R¢= 0,40 (Hex:AcOEt = 9:1).

CH,

5,6-dimetylo-2,1,3-benzoselenadiazol ((CHs)2[Se])

H,C K:EN Wydajnosé: 89%. Zétte ciato state, t.top. 139-141°C (lit.2% 139°C). TH NMR (500 MHz, CDCls): & 7,58

c N'Se (s, 2H), 2,40 (s, 6H). TLC R¢= 0,30 (Hex:AcOEt = 9:1).
H,

5,6-dimetoksy-2,1,3-benzoselenadiazol ((CHsO)z[Se])

/O:©:/N Wydajnos$é: 77%. Jasnozoétte cialo state, t.top. 151-152°C (lit.#1 142°C). 'TH NMR (400 MHz, CDCls):

Se p 7,01 (s, 2H), 4,00 (s, 6H). ¥C NMR (100 MHz, CDCls): d 157,26, 154,77, 99,08, 56,33. TLC R¢ = 0,24

~ N

(€]
(Hex:AcOEt = 8:2).

Zwiazki nafto[S]Br oraz nafto[Se] zsyntezowalem zgodnie z opublikowanymi procedurami.’®s

2,4,6-trimetylo-1,3,5-triazyna (tmt)

N W kolbie umiescilem acetonitryl (20,5 g, 0,5 mol), bezwodny EtOH (23,0 g, 0,5 mol) i benzen (40 ml) i przez

Y m/ powstaty roztwdr przepuszczatem gazowy HCI przez okoto 1,5h. Kolbe reakcyjng umiescitem w tazni

NYN z wodg, aby temperatura nie przekroczyta 25°C (czasem dodawatem 16d). Po nasyceniu HCI zawartos¢

mieszalem przez noc. Po tym czasie w kolbie wykrystalizowato duzo produktu w postaci biatych matych

igiel, ktore odsaczylem pod zmniejszonym ci$nieniem, przemytem benzenem i bezwodnym heksanem, a potem wysuszy-

tem za pomoca wyparki obrotowej. Otrzymatem ok. 35 g biatego sypkiego proszku pétproduktu (15, Schemat 3.5, str. 95),
co odpowiada wydajnosci 57%.

W kolbie sporzadzitem roztwér K2COs (57,87 g, 0,42 mol) w H20 (200 ml). Do niego wlatem DCM (70 ml) i wsypatem
potprodukt. Mieszalem energicznie przez ok. 10 minut. Nastepnie zawarto$¢ kolby przelatem do rozdzielacza, oddzieli-
fem warstwe organiczna, a wodng ekstrahowatem dwukrotnie DCM. Warstwy organiczne potaczylem, wysuszytem
bezwodnym MgS0Os i odparowatem wiekszos¢ rozpuszczalnika. Do pozostatosci w kolbie dodatem kwas octowy (2,0 ml,
2,12 g, 35,32 mmol) w ciagu ok. 30 min, chtodzac w tazni lodowej. Nastepnie taznie usunatem i cato$¢ mieszatem w tem-
peraturze pokojowej przez noc. Po tym czasie do kolby wlalem 20 ml DCM. Po chwili wypadt bialy krystaliczny osad,
ktéry odsaczylem i przemylem DCM. Przesacz przelatem do kolby destylacyjnej i poddatem go destylacji prostej.
Zebratem frakcje wrzaca w temperaturze 146-155°C, otrzymujac 4,87 g (0,04 mol) produktu, co odpowiada wydajnosci
42%. Wydajno$¢ calej syntezy wyniosta 24%.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 2,61 (s, 9H). TLC Re = 0,15 (Hex:AcOEt = 8:2).

1,3,5-trijodo-2,4,6-trimetylobenzen, trijodomezytylen (16)

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w chlodnice i wkraplacz wsypatem jod (38,1 g, 150 mmol), a potem

wlatem mezytylen (7 ml, 6,05 g, 50 mmol)) i AcOH (100 ml). Mieszalem, ogrzewajac do temperatury 70°C.

Po jej osiagnieciu zaczatem wkrapla¢ mieszanine kwaséw (11 ml HNOs, 9 ml H250s 1 200 ml AcOH). Po

I dodaniu catosci zawartos$¢ kolby mieszatem w temperaturze ok. 70°C przez noc. Po tym czasie mieszanine

poreakcyjna ochlodzitem i wlalem do zlewki zawierajacej 400 ml wody. Powstaty osad odsaczylem pod zmniejszonym

ci$nieniem, przemytem woda destylowang (100 ml), a nastepnie dwukrotnie eterem dietylowym (2x 75 ml) i wysuszytem

na powietrzu przez noc. Otrzymatem 20,25 g (40,67 mmol) czystego produktu (16) w postaci biatego proszku, co
odpowiada wydajnosci 81%.

t.top. 199-201°C (lit.2#2 206-207°C). 'TH NMR (400 MHz, CDCls) 6 3,04 (s, 9H).
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1,3,5-tricyjano-2,4,6-trimetylobenzen (tcm)

W kolbie umiescitem trijodomezytylen (16) (4,98 g, 10 mmol), cyjanek miedzi(I) (8,96 g, 100 mmol)

NE N i DMF (100 ml). Mieszanine odgazowatem strumieniem argonu. Zawarto$¢ mieszalem w atmosferze
argonu w temperaturze wrzenia przez 24h. Po tym czasie mieszanine reakcyjna ochlodzitem

CN i odparowatem wiekszo$¢ DMF za pomoca wyparki obrotowej. Do pozostatosci wlatem ok. 125 ml

DCM i mieszatem na wysokich obrotach przez ok. 15 min. Nierozpuszczalny brazowy osad odsaczylem i przemytem go
kilka razy DCM. Przesacz odparowaltem i pozostatos¢ oczyscitem na kolumnie chromatograficznej wypelnionej zelem
krzemionkowym, eluujac mieszaning Hex:AcOEt w stosunku objetosciowym 9:1. Frakcje zawierajace produkt

potaczytem i odparowatem, otrzymujac 0,91 g (4,66 mmol), co odpowiada wydajnosci 47%.
t.top. 169-173°C (lit.2# 182°C). TH NMR (400 MHz, CDCls) 2,84 (s, 9H). TLC Re= 0,19 (Hex:AcOEt = 9:1).

1,3,5-trifluoro-2,4,6-trijodobenzen (tipfb)

W dwuszyjnej kolbie umiescitem stezony H250s (70 ml), po czym wsypatem HsIOs (10,26 g, 45,0 mmol,

F
I 1 L5eq). Nastepnie zawiesing ochlodzitem w tazni lodowej i matymi porcjami wsypatem KI (22,40 g,
135 mmol, 4,5 eq), a potem przez septum w bocznej szyi dodalem matymi porcjami trifluorobenzen
F F (3,12 ml, 3,98 g, 30,2 mmol). Do kolby wlatem dodatkowe 50 ml stez. H2SO4 i zawarto$¢ kolby ogrzewatem

I w temperaturze okoto 75°C przez 3h. Po tym czasie mieszanine ochtodzilem, wylatem ostroznie do zlewki

zawierajacej 700 g lodu (przemywajac doktadnie woda i Et20) i mieszatem do roztopienia lodu. Nastepnie catos¢
przelatem do rozdzielacza, wstrzasnatem i oddzielilem warstwe organiczng. Warstwe wodna ekstrahowatem dwukrotnie
Et20. Warstwy organiczne polaczytem, przemylem wodnym roztworem Na25:0s3 i wysuszylem bezwodnym MgSOa.
Rozpuszczalnik odparowatem za pomocq wyparki obrotowej, otrzymujac 13,93 g (27,33 mmol) produktu w postaci
kremowego krystalicznego ciata stalego, co odpowiada wydajnosci 90%. Produkt krystalizowatem z 95% etanolu,

otrzymujac 9,30 g produktu w postaci kremowych igiel. Przesacz odparowatem, otrzymujac dodatkowe 4,59 g produktu.

t.top. 150-153°C (lit.2# 156-158°C). 13C NMR (100 MHz, CDCls) d 162,24 (dt, Jc-r = 243,6; 7,8 Hz), 63,79 (ddd, Jc-r = 34,8,
34,1, 3,9 Hz). ¥F NMR (376 MHz, CDCls): 6 —68,86. TLC R¢= 0,75 (Hex).

1,3,5-trifluoro-2,4,6-tris(trimetylosililoetynylo)benzen

T™MS F TMS W kolbie sporzadzitem roztwér 1,3,5-trifluoro-2,4,6-trijodobenzenu (3,00 g, 5,89 mmol)
w EtsN (90 ml) i odgazowalem go strumieniem argonu. Nastepnie dodatem Pd(PPhs)Cla
(0,41 g, 0,589 mmol, 0,1eq) i Cul (0,11 g, 0,589 mmol, 0,1eq), a potem dos¢ szybko
HC=C-TMS (4,43 ml, 3,15 g, 32,02 mmol, 5,4 eq). Zawartos¢ kolby ogrzewatem w tempe-

| | raturze 70°C w atmosferze argonu przez ok. 40h. Po tym czasie mieszanine ochtodzilem

™S i przesaczytem przez celit. Do przesaczu wsypalem zel krzemionkowy i odparowatem
rozpuszczalniki za pomoca wyparki obrotowej. Tak przygotowany surowy produkt oczyscitem na kolumnie chromato-
graficznej wypelnionej Zelem krzemionkowym, eluujac heksanem. Frakcje zawierajace produkt, potaczylem i odparowatem
rozpuszczalnik. Otrzymatem 1,90 g (4,52 mmol) produktu w postaci jasnozottego ciata stalego, co odpowiada wydajnosci
77%.

TH NMR (400 MHz, CDCls): 0,28 (s, 27H). ¥F NMR (376 MHz, CDCls): & -99,37. TLC R¢= 0,70 (heksan).

1,3,5-trifluoro-2,4,6-tri(jodoetynylo)benzen (tiepfb)

1 F I W kolbie umiescilem AgNOs (1,13 g, 6,65 mmol, 3 eq) oraz N-jodosukcynoimid (2,99 g,
13,27 mmol, 6 eq), a nastepnie dodatem bezwodny THF (80 ml) i aceton (80 ml). Mieszanine
odgazowatem, przepuszczajac strumient argonu przez kilka minut. Nastepnie w atmosferze Ar
wkroplitem powoli roztwoér 1,3,5-trifluoro-2,4,6-tris(trimetylosililoetynylo)benzenu (0,93 g,

| | 2,21 mmol) w bezwodnym THF (80 ml). Zawartos¢ kolby mieszatem w temperaturze pokojowej

I w ciemnosci przez noc (ok. 18h). Zawartos¢ kolby przesaczylem przez celit, a przesacz
odparowatem z Zelem krzemionkowym. Tak przygotowany produkt oczyscitem na kolumnie chromatograficznej

wypelnionej zelem krzemionkowym, eluujac heksanem. Frakcje zawierajace produkt potaczytem i odparowalem
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rozpuszczalnik. Otrzymatem 0,37 g (0,636 mmol) produktu w postaci stomkowego ciala statego, co odpowiada wydaj-
nosci 29%.

t.top. 182°C (lit.2%0 >180°C). 3C NMR (100 MHz, CDCls) d 164,67 (dt, Jc-r = 263,5; 7,3 Hz), 99,81 (m), 78,24, 19,53 (q, Jc-r
=3,4 Hz). YF NMR (376 MHz, CDCls): d -99,43. TLC R¢ = 0,22 (Hex).

1,3,5-tris(trimetylosililoetynylo)benzen

T™MS TMS W kolbie sporzadzilem roztwodr 1,3,5-tribromobenzenu (2,00 g, 6,35 mmol) w EtsN
(36ml) i odgazowatem go strumieniem argonu. Nastepnie dodatem Pd(PPhs)Clz
(145 mg, 0,21 mmol, 0,03 eq) i Cul (40 mg, 0,21 mmol, 0,03 eq), a potem dos¢ szybko
HC=C-TMS (3,51 ml, 2,49 g, 25,40 mmol, 4 eq). Mieszanine ogrzewatem w temp. 65°C

‘ ‘ przez noc (ok. 20h). Po tym czasie mieszanine ochtodzitem i przesaczytem przez celit.

™S Przesacz odparowalem z zelem krzemionkowym i tak przygotowany produkt
oczyscilem na szerokiej kolumnie chromatograficznej wypelnionej zelem krzemionkowym, eluujac heksanem. Frakcje
zawierajace produkt potaczytem i odparowatem rozpuszczalnik. Produkt otrzymatem z praktycznie iloSciowa

wydajnoscia i bez dodatkowego oczyszczania uzytem w nastepnym etapie.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) 5 7,51 (s, 3H), 0,25 (s, 27H). TLC Re = 0,74 (Hex).

1,3,5-trietynylobenzen

H H W kolbie sporzadzitem roztwor 1,3,5-tris(trimetylosililoetynylo)benzenu (2,46 g, 6,71 mmol)
w mieszaninie THF (30 ml) i MeOH (10 ml) i odgazowalem go strumieniem argonu. Nastepnie
w jednej porcji wlatem roztwér K2COs (1,00 g, 7,24 mmol, 1,1 eq) w wodzie destylowanej (5 ml).
Zawartos¢ kolby mieszatem w temperaturze pokojowej i w atmosferze Ar przez ok. 24h. Po

| | tym czasie do kolby wlatem wode (ok. 15 ml) i za pomoca wyparki obrotowej odparowalem

H lotne rozpuszczalniki. Pozostatos¢ ekstrahowatem AcOEt, ekstrakty polaczytem, wysuszytem
bezwodnym MgSOus i rozpuszczalnik odparowatem. Otrzymatem jasnobrazowe cze$ciowo krystaliczne ciato state, ktore
oczyscilem na szerokiej kolumnie chromatograficznej wypelnionej zelem krzemionkowym, eluujac heksanem. Frakcje
zawierajace produkt polgczytem i odparowatem rozpuszczalnik. Otrzymaltem 856 mg (5,70 mmol) produktu w postaci

bialego ciala statego, co odpowiada wydajnosci 90%.

t.top. 99-100°C (lit.2#5 104,5-105°C). TLC R¢= 0,41 (Hex).

1,3,5-tri(jodoetynylo)benzen (tieb)

I I W kolbie sporzadzitem roztwoér 1,3,5-trietynylobenzenu (856 mg, 5,70 mmol) w THF (30 ml)
N Z i odgazowalem go strumieniem argonu. Nastepnie wsypatem Cul (218 mg, 1,14 mmol, 0,2 eq),

a potem jodowodorek N-jodomorfoliny (6,40 g, 18,77 mmol, 3,3 eq). Zawartosc kolby mieszatem
w atmosferze Ar, w temperaturze pokojowej i w ciemnosci przez noc (ok. 18h). Po tym czasie
| | mieszanine poreakcyjna przesaczytem przez celit i osad przemylem duza iloscia DCM (ok.

1 100 ml). Przesacz przemytem roztworem Na25:03, warstwe wodna oddzielitem i ekstrahowa-

lem niewielka iloscig $wiezego DCM. Warstwy organiczne potaczytem, wysuszylem bezwodnym MgSOs i odparowatem
rozpuszczalniki za pomoca wyparki obrotowej. Otrzymalem zétty olej, ktory po kilku minutach zestalit sie. Surowy
produkt oczyscitem na kolumnie chromatograficznej wypelnionej zelem krzemionkowym, eluujac heksanem. Frakgje
zawierajace produkt polaczytem i odparowatem rozpuszczalnik. Otrzymatem 1,84 g (3,49 mmol) produktu w postaci

jasnozoéttego proszku, co odpowiada wydajnosci 61%.

t.top. 149-151°C. TH NMR (400 MHz, CDCls) 7,44 (s, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCls): & 135,99, 123,95, 92,14, 9,10. TLC
Re = 0,26 (Hex).
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(4R,5R)-(-)-trans-2,2-dimetylo-1,3-dioksolano-4,5-dikarboksylan dimetylu (14a)

0. ,COOMe W kolbie zaopatrzonej w nasadke do azeotropowego usuwania wody rozpuscitem L-(+)-winian
>< dimetylu (10,4 g, 58,4 mmol) i kwas p-toluenosulfonowy (200 mg, 1 mmol) w 200 ml benzenu,
07 cooMe 4 nastepnie dodalem 2,2-dimetoksypropan (9,66 g, 92,8 mmol, 11,4 ml, 1,6 eq). Powstaty roztwoér
utrzymywalem w stanie lekkiego wrzenia przez 18h. Po tym czasie mieszanine ochtodzitem do temperatury pokojowej
i przemylem nasyconym wodnym roztworem NaHCOs (2x 25 ml), a potem woda destylowana (2x 25 ml), a potem
nasyconym wodnym roztworem NaCl (2x20ml) i wysuszytem bezwodnym MgSOs. Rozpuszczalnik usunatem,
uzywajac wyparki obrotowej. Uzyskatem 11,65 g (53,4 mmol) czystego diestru 14a w postaci jasnozdttego oleju, co
odpowiada wydajnosci 92%.
1H NMR (400 MHz, CDCls): 5 4,83 (s, 2H), 3,85 (s, 6H), 1,52 (s, 6H). [a]*2p = -53° (c = 1 w CHCls). TLC Re= 0,20 (Hex:AcOEt
=8:2).

(2R,3R)-(-)-trans-1,4-dioksaspiro[4.4Inonano-2,3-dikarboksylan dimetylu (14b)

0 _,COOMe Diester 14b przygotowalem w analogiczny sposob jak 14a, uzywajac L-(+)-winian dimetylu
E>< (10,05 g, 56,4 mmol), cyklopentanon (23,72 g, 282,0 mmol, 25,0 ml, 5 eq), kwas p-toluenosulfonowy

O™ "coome (100 mg, 0,5 mmol) oraz toluen (200 ml). Reakcje prowadzitem przez 4 dni. Surowy produkt
oczyscilem na kolumnie chromatograficznej wypeinionej zelem krzemionkowym, stosujac jako eluent mieszanine
Hex:AcOEt w stosunku objetosciowym 8:2. Otrzymatem 6,83 g (28,0 mmol) diestru 14b w postaci jasnozottego oleju, co
odpowiada wydajnosci 50%.
TH NMR (400 MHz, CDCls): d 4,79 (s, 2H), 3,84 (s, 6H), 2,05-1,94 (m, 2H), 1,94-1,83 (m, 2H), 1,79-1,69 (m, 4H). [a]?p =
-39° (c=1w CHCls). TLC R¢ = 0,40 (Hex:AcOEt = 8:2).

(2R,3R)-(-)-trans-1,4-dioksaspiro[4.5]dekano-2,3-dikarboksylan dimetylu (14c)

0. _,COOMe Diester 14c otrzymalem w analogiczny sposéb jak zwiazek 14b, stosujac L-(+)-winian dimetylu
<:>< (10,05 g, 56,4 mmol), cykloheksanon (27,68 g, 282,0 mmol, 29,1 ml, 5 eq), kwas p-toluenosulfono-
O7"cooMe  wy (100 mg, 0,5 mmol) oraz toluen (200 ml). Uzyskatem 5,25 g (20,3 mmol) diestru 14c w postaci
jasnozottego oleju, co odpowiada wydajnosci 36%.
TH NMR (400 MHz, CDCls): d 4,84 (s, 2H), 3,84 (s, 6H), 1,77-1,61 (m, 8H), 1,48-1,39 (m, 2H). [a]*?p = -26° (c = 1 w CHCl3).
TLC R¢= 0,37 (Hex:AcOEt = 8:2).

(1S5,25)-(+)-cykloheksano-1,2-dikarboksylan dimetylu (16)
\COOMe Diester 16 otrzymatem, postepujac zgodnie z przepisem podanym w literaturze.24

O\ 1H NMR (400 MHz, CDC3): & 3,68 (s, 6H), 2,69-2,57 (m, 2H), 2,13-2,02 (m, 2H), 1,86-1,74 (m, 2H),
COOM
 1,44-1,22 (m, 4H). [a]20 = +20,5° (c = 1,08 w CHCl:).

(45,55)-(-)-trans-2,2-dimetylo-4,5-di(hydroksymetylo)-1,3-dioksolan (15a)
1o ]/\OH W kolbie dwuszyjnej umiescitem bezwodny THF (10 ml) i LiAlH4 (260 mg, 6,85 mmol, 1,5 eq). Calos¢
X on

ochtodzitem za pomoca tazni lodowej, a nastepnie w ciagu 5 min wkroplitem roztwoér estru 14a (1,00 g,
4,58 mmol) w bezwodnym THF (5 ml). Laznie usunatem i mieszanie kontynuowatem w temperaturze
pokojowej przez 48 h. Po tym czasie nadmiar LiAlH4 roztozytem, dodajac mieszanine THF:H20 (10:1 v/v). Powstaty osad
odsaczytem i przemylem malg iloscia AcOEt. Do przesaczu dodalem wode destylowana (50 ml) i stezony roztwoér HCI
do uzyskania pH okoto 4-5 (wzgledem papierka uniwersalnego). Warstwe wodna oddzielitem, a warstwe organiczna
przemytem solanka (10 ml) i wysuszytem bezwodnym MgSOs. Rozpuszczalniki usunatem, uzywajac wyparki obrotowe;.

Otrzymatem 0,657 g (4,05 mmol) diolu 15a w postaci jasnozdttego oleju, co odpowiada wydajnosci 88%.

TH NMR (400 MHz, CDCls): d 4,05-4,00 (m, 2H), 3,85-3,79 (ddd, ] =11,8; 2,6; 1,4 Hz, 2H), 3,79-3,69 (ddd, ] =11,8; 2,6; 1,4
Hz, 2H), 2,39 (bs, 2H), 1,45 (s, 6H). [a]??p = -2° (c =1 w CHCls).
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(25,35)-(-)-trans-2,3-di(hydroksymetylo)-1,4-dioksaspiro[4.4Inonan (15b)

o ou W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 50 ml umiescitem bezwodny THF (15 ml) i LiAlHs (460 mg,
E><O . OH 12,12 mmol, 1,86 eq). Calos¢ ochtodzitem za pomoca tazni lodowej, a nastepnie w ciagu 5 min

- wkroplitem roztwor estru 14b (1,59 g, 6,51 mmol) w bezwodnym THF (15 ml). Laznie usunatem
i mieszanie kontynuowalem w temperaturze pokojowej przez 72 h. Po tym czasie nadmiar LiAlH4 roztozytem, dodajac
mieszanine THF:H2O (4:1 v/v). Powstaty osad odsaczytem i przemytem matq iloscia THF i DCM. Przesacz przelatem do
kolby kulistej i zatezytem przy pomocy wyparki obrotowej. Nastepnie dodatem solanke (15 ml) i ekstrahowatem DCM
(4x 10 ml). Warstwy organiczne polaczytem i wysuszytem bezwodnym MgSOs. Po oddzieleniu $rodka suszacego
rozpuszczalnik usunatem poprzez destylacje pod obnizonym ciénieniem, uzywajac wyparki obrotowej. Otrzymatem

1,132 g (6,01 mmol) diolu 15b w postaci jasnozottego oleju, co odpowiada wydajnosci 92%.

1H NMR (400 MHz, CDCls): 5 4,01-3,94 (m, 2H), 3,84-3,77 (m, 2H), 3,77-3,69 (m, 2H), 2,24-2,18 (m, 2H), 1,94-1,77 (m, 4H),
1,77-1,64 (m, 4H). [a]?2p = -5° (c = 1 w CHCls).

(25,35)-(-)-trans-2,3-di(hydroksymetylo)-1,4-dioksaspiro[4.5]dekan (15¢)

o Diol 15¢ otrzymalem w analogiczny sposob jak zwiazek 15b, stosujac bezwodny THF (15 ml),
C>< LiAlHs (420 mg, 11,1 mmol, 1,85 eq) oraz roztwoér diestru 14c¢ (1,55 g, 6,0 mmol) w bezwodnym
07 ~OH THEF (15 ml). Uzyskalem 1,158 g (5,73 mmol) diestru 15¢ w postaci jasnozottego oleju, co odpowia-
da wydajnosci 95%.

TH NMR (400 MHz, CDCls): d 4,06-3,99 (m, 2H), 3,87-3,77 (m, 2H), 3,77-3,66 (d, 2H), 2,26 (s, 2H), 1,69-1,57 (m, 8H),
1,46-1,38 (m, 2H). [a]22p = -8° (c = 1 w CHCls).

(15,25)-(-)-1,2-di(hydroksymetylo)cykloheksan (17)

SNop W kolbie dwuszyjnej umiescitem bezwodny THF (20 ml) i LiAlHs (2,75 g, 72,46 mmol, 4 eq). Catos¢
O\/OH ochtodzitem za pomoca tazni lodowej, a nastepnie w ciagu 5 min wkroplitem roztwér estru 16 (3,59 g,
17,93 mmol) w bezwodnym THF (50 ml). Laznie usunatem i mieszanie kontynuowatem w temperaturze

pokojowej przez 2,5 h. Po tym czasie nadmiar LiAlH4 roztozylem, dodajac mieszanine THF:H20 (1:1 v/v), 4M NaOH
(6 ml) i wode destylowang (10 ml). Powstaly osad odsaczylem i przemytem kilka razy $wieza porcja THF, po czym
przesacz zatezylem przy pomocy wyparki obrotowej. Nastepnie dodalem solanke (10 ml) i ekstrahowatem Et:0
(4x 10 ml). Warstwy organiczne polaczylem i wysuszytem bezwodnym MgSOs. Rozpuszczalniki usunatem, uzywajac
wyparki obrotowej, otrzymujac 2,06 g (14,30 mmol) czystego diolu 17 w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada

wydajnosci 80%. Produkt podczas przechowywania w temperaturze pokojowej zestalit sie.

t.top. 53-55°C (1it.27 60°C). TH NMR (400 MHz, CDCls): d 3,84 (bs, 2H), 3,61 (dd, ] = 11,2; 2,8 Hz, 2H), 3,51 (dd, ] = 11,1; 6,8
Hz, 2H), 1,82-1,68 (m, 2H), 1,68-1,57 (m, 2H), 1,39-1,29 (m, 2H), 1,29-1,16 (m, 2H), 1,11-0,95 (m, 2H). [a??p =-14° (c= 0,5
w CHCls). TLC Re= 0,10 (Hex:AcOEt = 8:2).

(4S,55)-(-)-trans-2,2-dimetylo-4,5-di(2,3,5,6-tetrafluoro-4-jodofenoksymetylo)-1,3-dioksolan ((S,S)-D1a)
F W kolbie umiescitem diol 15a (0,50 g, 3,08 mmol), pentafluorojodobenzen 4,33 g (14,73 mmol,
F I 1,96 ml) oraz Cs2COs (2,51 g, 7,70 mmol, 2,5 eq). Mieszanine ogrzewalem w temperaturze
0 o F 150-155°C przez 5 h, po czym ochtodzitem do temp. pokojowej. Dodatem 10 ml wody desty-
><O]//\ F lowanej i mieszatem przez 5 min. Warstwe organiczna oddzielilem, a wodna ekstrahowatem
(|) F . CHCIs (3x 5 ml). Warstwy organiczne potaczytem, przemylem woda destylowana i wysuszy-
lem bezwodnym MgSOs. Po oddzieleniu srodka suszacego rozpuszczalnik usunatem,
F I uzywajac wyparki obrotowej. Surowy produkt oczyscitem na kolumnie chromatograficznej
F wypetnionej zelem krzemionkowym, stosujac jako eluent mieszanine Hex:AcOEt w stosunku

objetosciowym 9:1. Otrzymatem 1,19 g (1,68 mmol) produktu w postaci jasnozottego oleju, co odpowiada wydajnosci

55%. Olej zestala sie podczas przechowywania w zamrazalniku.

1H NMR (400 MHz, CDCls): b 4,57-4,43 (m, 4H), 4,43-4,37 (m, 2H), 1,47 (s, 6H). ¥C NMR (100 MHz, CDCls): d 148,64,
146,21, 141,75, 139,10, 137,84, 110,66, 76,23, 74,07, 64,46 (t, Jc-r = 28,1 Hz), 26,74. 1F NMR (376 MHz, CDCls):  -120,87 (m),
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-154,16 (m). HRMS (ESI): m/z znalezione 710,8755; obliczone dla CioHisFs2Os [M+H]* 710,8775. [a]?p = -20° (c = 0,6
w CHCI3). TLC R¢= 0,40 (Hex:AcOEt =9:1).

Ogolna procedura otrzymywania donoréw (S,S)-D1b, (S,5)-D1c, (S,5)-D2 i (S,5)-D3

W kolbie kulistej przygotowatem zawiesing NaH (5 eq) w suchym DMF, ktora schtodzitem w tazni lodowej, a nastepnie
wkroplitem roztwér odpowiedniego diolu (15b-c, 17 lub (R)-BINOLu) (1 eq) w bezwodnym DMF w ciagu 15 min.
Mieszaning mieszalem przez 45 min w temperaturze pokojowej, po czym dodalem roztwodr pentafluorojodobenzenu
(4 eq) w bezwodnym DMF i mieszatem przez kolejne 24 h. Po tym czasie dodatem wode destylowana w celu rozlozenia
nadmiaru NaH i cato$¢ ekstrahowatem DCM. Warstwy organiczne potaczylem, wysuszylem bezwodnym MgSOs
i usunatem rozpuszczalniki, uzywajac wyparki obrotowej. Surowy produkt oczyscitem na kolumnie chromatograficznej

wypelnionej zelem krzemionkowym, stosujac jako eluent mieszanine Hex:AcOEt w stosunku objetosciowym 15:1.

(25,39)-(-)-trans-2,3-di(2,3,5,6-tetrafluoro-4-jodofenoksymetylo)-1,4-dioksaspiro[4.4]-dekan ((S,S)-D1b)

F Wydajnos¢: 33%. Bezbarwny olej. TH NMR (400 MHz, CDCls): 6 4,53-4,39 (m, 4H), 4,39-4,32
E I (m, 2H), 1,96-1,76 (m, 4H), 1,76-1,60 (m, 4H). BC NMR (100 MHz, CDCls): 148,49, 146,07,
O]/\O F 141,78, 139,29, 137,85, 120,57, 76,18, 74,21, 64,52 (t, Jc-r = 28,1 Hz), 37,15, 23,48. YF NMR (376
X, e
(@) F

MHz, CDCls):  -120,92 (m), 154,07 (m). [aJ??p = =12° (c = 1 w CHCls). TLC R¢= 0,41 (Hex).

F
(25,39)-(-)-trans-2,3-di(2,3,5,6-tetrafluoro-4-jodofenoksymetylo)-1,4-dioksaspiro[4.5]-dekan ((S,S)-D1c)
Wydajnos¢: 71%. Bezbarwny olej. 'TH NMR (400 MHz, CDCls): o 4,55-4,42 (m, 4H),

= 28,1 Hz), 36,29, 24,93, 23,73. F NMR (376 MHz, CDCls): d -121,02 (m), 154,07 (m).
HRMS (ESI): m/z znalezione 750,9059; obliczone dla C22Hi7Fsl204 [M+H]* 750,9088. [a]*p
=-12° (¢=0,5w CHCls). TLC R¢ = 0,68 (Hex:AcOEt = 9:1).

F
F U 440-434 (m, 2H), 1,72-1,61 (m, 4H), 1,61-1,50 (m, 4H), 1,44-1,34 (m, 2H). BC NMR
<:><O]AO ¢ (100 MHz, CDCls): & 148,51, 146,08, 141,77, 139,28, 137,93, 111,27, 75,99, 74,33, 64,38 (t, Jo-r
S F
o F

(15,25)-(+)-1,2-di(2,3,5,6-tetrafluoro-4-jodofenoksymetylo)cykloheksan ((S,S)-D2)
F Wydajnos¢: 71%. Bezbarwne ciato state, t.top. 49-56°C. TH NMR (400 MHz, CDCls): 6 4,34-4,25
F U (m, 4H), 2,02-1,92 (m, 2H), 1,92-1,79 (m, 4H), 1,53-1,25 (m, 4H). C NMR (100 MHz, CDCL):
NG F 0 148,52, 146,08, 142,01, 139,49, 138,42, 78,05, 63,77 (t, Jc-r = 28,1 Hz), 39,76, 29,44, 25,68. YF NMR
Q F (376 MHz, CDCls): d -121,32 (m), 154,53 (m). HRMS (ESI): m/z znalezione 714,8823; obliczone
) ¥ . dla C20HuFsLO2Na [M+Nal* 714,8853. [a]??p = +18° (c = 1 w CHCls). TLC Re = 0,44 (Hex).
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(R)-(-)-2,2'-bis(2,3,5,6-tetrafluoro-4-jodofenoksy)-1,1’-binaftyl ((R)-D3)
Wydajnosé: 43%. Jasnozotte ciato state, t.top. 186-189°C. TH NMR (400 MHz, CDCls): 8 7,94

F L1 (d, J=9,0 Hz, 2H), 7,86 (d, | = 8,1 Hz, 2H), 7,47-7,41 (m, 2H), 7,39 (d, ] = 9,0, 2H), 7,34-7,29

OO O/@g (m, 2H), 7,18 (d, ] = 8,5 Hz, 2H). 13C NMR (100 MHz, CDCls): d 153,23, 148,01, 145,58, 141,22,
Ke) FF 138,71, 135,25, 133,29, 130,55, 130,40, 128,12, 127,20, 125,48, 125,15, 118,78, 117,51, 65,21 (t, Jc-F
OO @ = 28,0 Hz). ¥F NMR (376 MHz, CDCls): d -121,13 (m), 150,87 (m). FTIR ¥/cm: 1478, 1208,
F I 1081, 962, 824, 763. HRMS (ESI): m/z znalezione 872,8411; obliczone dla CaHi2Fs[202K

[M+K]* 872,8436. [a]?2p = -57,5° (c = 0,4 w CHCl3). TLC R¢ = 0,33 (Hex:AcOEt = 15:1).

Kokrysztat 4,4-apy-(S,S)-D1a: t.top. 100-102°C (heptan/DCM)
Kokrysztat 4,4"-apy-(S,S)-D1c:  t.top. 113-115°C (heptan/DCM)
Kokrysztatl 4,4’-apy-(S5,5)-D2:  t.top. 153-154°C (heptan/DCM)
Kokrysztat 4,4-apy-(R)-D3: t.top. 188-191°C (heptan/DCM)
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[SICC-T CH5[SICC-I [SI(CC-I)2 [Se]CC-I CH3s[Se]CC-I [SICC-H CHs[SICC-H [SI(CC-H):

A\ MOST

wzOr sumaryczny CsHIN2S CoH5IN2S CioH2I2N:2S CsHsIN2Se CyHsIN2Se CsHiN2S C9oHsN2S C10HsN2S
M [g-mol] 286,09 300,12 436,01 332,99 347,01 160,20 174,22 184,22
uklad krystalograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskosny tréjskosny tréjskosny tréjskosny jednoskosny jednoskosny
grupa przestrzenna P21/m C2/c P21/c P1 P1 P1 P21/c P21/n
ATA] 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184 0,71073 0,71073 0,71073
T [K] 130 130 130 130 130 120(2) 120(2) 120(2)
a[A] 7,1869(5) 14,1112(3) 7,7624(3) 4,0859(2) 6,8522(1) 7,0864(17) 7,7115(12) 3,8229(4)
b[A] 6,5569(4) 7,3656(2) 7,8688(3) 10,4759(5) 10,2290(2) 7,2742(16) 6,6984(7) 13,577(2)
c[A] 9,1958(5) 18,8739(4) 18,3856(7) 11,1405(6) 14,4493(3) 8,0919(18) 15,627(2) 16,0274(18)
a[] 90 90 90 64,627(5) 73,204(2) 63,727(16) 90 90
BI°] 99,757(6) 94,167(2) 99,064(3) 82,096(4) 82,360(2) 72,446(18) 96,869(12) 95,064(9)
y[°] 90 90 90 80,144(4) 88,572(2) 71,470(18) 90 90
VA3 427,07(4) 1956,53(9) 1108,98(8) 423,39(4) 960,86(4) 348,23(15) 801,4(2) 828,61(18)
V4 2 8 4 2 4 2 4 4
p [grem] 2,225 2,038 2,611 2,612 2,399 1,528 1,444 1,477
i (mm-1) 31,25 27,33 46,03 34,14 30,12 0,38 0,34 0,33
Nret 5984 17001 8345 5700 42888 3675 7926 8972
Nret (niezalezne) 948 1999 2181 1671 3925 1279 1496 1556
Nret [I>20(I)] 934 1889 1896 1659 3724 1242 1308 1435
Rint 0,090 0,075 0,075 0,028 0,104 0,026 0,025 0,041
R[F2>20(F?)] 0,042 0,029 0,049 0,024 0,040 0,031 0,054 0,035
wR(F?) 0,106 0,077 0,136 0,066 0,111 0,084 0,147 0,097
S 1,096 1,069 1,041 1,133 1,058 1,081 1,081 1,072
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[SelCC-H CH:[SelCC-H [Sel(CC-H)2 [Sell CHG[SIT CHi[Se]l K1-pfps K2-pfps
wzOr sumaryczny CsHiNaSe CoHsN2Se C10HsN2Se CsHaIN:2Se C7HsIN:2S CrH5IN2Se Ca2H21F1503 CasH27F1503
M [g'mol1] 207,09 221,12 231,11 308,97 276,10 322,99 858,59 900,66
uklad krystalograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskosny tréjskosny jednoskosny jednoskosny trojskosny jednoskosny
grupa przestrzenna P21 P21/c P21/c P1 P21/c P21/c P1 P2/n
ATA] 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073
T[K] 120(2) 120(2) 120(2) 120(2) 120(2) 293(2) 120 120
a[A] 3,8432(2) 7,4180(3) 3,8602(7) 4,3666(6) 7,5877(2) 7,6829(3) 7,3486(5) 7,2665(9)
b[A] 7,9917(4) 20,5727(6) 18,532(4) 8,2998(12) 19,7756(5) 19,8606(10) 13,4451(11) 12,624(2)
c[A] 11,3940(7) 10,7308(4) 11,695(2) 11,1477(17) 11,0416(3) 11,1174(4) 18,0278(14) 21,022(3)
a[] 90 90 90 68,600(11) 90 90 76,600(6) 90
BI°] 95,211(5) 100,612(3) 90,711(15) 85,365(12) 100,583(3) 101,406(3) 81,506(6) 96,557(10)
y[°] 90 90 90 79,404(11) 90 90 82,344(6) 90
V[A3] 348,51(3) 1609,60(10) 836,6(3) 369,70(10) 1628,62(8) 1662,87(12) 1704,6(2) 1915,8(5)
V4 2 8 4 2 8 8 2 2
p [gem] 1,973 1,825 1,835 2,775 2,252 2,580 1,673 1,561
u (mmT) 5,305 4,601 4,431 9,17 4,119 8,161 0,160 0,147
Niref 4087 17112 13278 4687 24355 24535 14470 3758
Nret (niezalezne) 1623 4315 2255 1539 4391 4492 6021 3758
Nret [I>20(I)] 1612 3886 1728 1342 4028 4185 3355 2914
Rint 0,028 0,030 0,082 0,045 0,051 0,069 0,092 0,039
R[F2>20(F?)] 0,025 0,032 0,057 0,041 0,035 0,063 0,147 0,045
wR(F?) 0,067 0,095 0,166 0,112 0,101 0,186 0,421 0,131
S 1,061 1,110 1,081 1,058 1,064 1,071 1,452 1,158
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A\ MOST

K3-pfps K4-pfps K5-pfps Ké6-pfps [Sel-pfb [Sel-pfn CHi[Se] (CHb)2[Sel
wzOr sumaryczny C39H21F1503S3 C3sH1sBsF 1506 Ca2H24F15N30s3 CasH21F1503 CisHsFeNiSe2 C22HsFsNaiSez C7HeN2Se CsHsN2Se
M [g'mol1] 918,74 863,93 903,64 930,65 552,19 638,23 197,10 211,12
uklad krystalograficzny trojskosny tréjskosny trojskosny trygonalny tréjskosny jednoskosny jednoskosny rombowy
grupa przestrzenna P1 P1 P1 P32 P1 P2i/n P1 Fddd
ATA] 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 1,54186 0,71073 0,71073
T [K] 120 120 120 120 120 120 120(2) 120
a[A] 7,3334(2) 7,6615(6) 7,1486(12) 18,8206(11) 7,5887(3) 6,7457(2) 8,0071(4) 7,4555(12)
b[A] 12,8515(4) 14,9701(10) 13,221(3) 18,8206(11) 7,6505(3) 20,7291(8) 21,3999(9) 12,922(3)
c[A] 19,1060(5) 15,6028(10) 20,548(3) 19,3589(19) 8,8790(4) 7,7777(2) 8,1090(4) 34,233(6)
al] 89,400(2) 103,875(5) 86,020(15) 90 104,712(3) 90 90 90
BI°] 84,594(2) 99,877(6) 82,115(13) 90 97,007(3) 101,117(2) 94,781(4) 90
yI°] 88,214(2) 89,997(6) 77,273(15) 120 107,168(3) 90 90 90
VA3 1791,72(9) 1710,0(2) 1874,9(6) 5938,5(9) 465,43(3) 1067,17(6) 1384,65(11) 3298,0(10)
VA 2 2 2 6 1 2 8 16
p [gem] 1,703 1,678 1,601 1,561 1,970 1,986 1,891 1,701
i (mm-1) 0,327 0,165 0,152 0,145 4,043 5,184 5,335 4,486
Nret 7035 5608 6676 102835 7210 5688 12415 12285
Nref (niezalezne) 7035 5608 6676 21296 2491 1832 3721 1108
Nret [I>20(I)] 6103 3440 2708 16793 2414 1766 3085 932
Rint 0,044 0,023 0,033 0,046 0,033
R[F2>20(F?)] 0,079 0,064 0,260 0,036 0,026 0,044 0,115 0,022
wR(F?) 0,290 0,231 0,610 0,081 0,070 0,133 0,124 0,061
S 1,155 1,155 1,832 0,990 1,082 1,152 1,046 1,095
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(CH30)2[Sel [S]-pfn2 CHs[Sel2-pfb nafto[Sl-pfb nafto[Selpfn tem-tcya-MeOHs teme-tipfb tmt-bor
wzOr sumaryczny CsHsN202Se CasHaF16N2S Ca0H12F6NaSe2 C2sH12FeN4S2 CsoH12FsNaSe2 C18H24N6OsS3 CsoHisF3lsNe CsH12BN3Os
M [g'mol1] 243,12 680,36 580,26 558,52 738,35 468,62 900,20 185,00
uklad krystalograficzny jednoskosny tréjskosny trojskosny tréjskosny tréjskosny trygonalny jednoskosny jednoskosny
grupa przestrzenna P2i/n P1 P1 P1 P1 R3¢ P2i/c C2/c
ATA] 0,71073 1,54186 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 1,54186 0,71073
T [K] 120 120 120 120 120 120 293 120
a[A] 3,93810(10) 7,6100(3) 7,7784(3) 7,059(2) 7,5712(9) 17,1902(9) 16,0041(6) 15,4509(12)
b[A] 12,3573(3) 10,5723(4) 8,0362(3) 9,052(3) 9,6071(11) 17,1902(9) 13,8407(5) 8,8707(5)
c[A] 18,0322(4) 15,4636(5) 9,4700(3) 9,470(3) 10,3629(13) 13,5384(6) 16,0377(7) 14,7582(13)
al] 90 107,770(3) 106,647(3) 69,35(2) 105,377(9) 90 90 90
BI°] 92,428(2) 91,415(3) 98,292(3) 85,31(2) 111,063(9) 90 119,362(3) 116,803(6)
yI°] 90 98,210(3) 111,305(3) 81,20(2) 101,152(9) 120 90 90
VA3 876,74(4) 1169,55(8) 507,53(3) 559,3(3) 642,36(14) 3464,7(4) 3096,1(2) 1805,4(3)
VA 4 2 1 2 1 6 4 8
p [gem] 1,842 1,932 1,898 1,658 1,909 1,348 1,931 1,361
i (mm-1) 4,248 2,672 3,713 0,314 2,968 0,352 24,203 0,106
Niref 8949 11747 7792 7596 10174 16815 9293 8541
Nref (niezalezne) 1626 3922 2720 3011 3448 2045 5204 1677
Nret [I>20(I)] 1558 3529 2613 2462 3355 1941 4878 1481
Rint 0,038 0,021 0,030 0,027 0,026 0,030 0,078 0,062
R[F2>20(F?)] 0,029 0,032 0,032 0,052 0,024 0,024 0,105 0,118
wR(F?) 0,084 0,090 0,086 0,162 0,064 0,063 0,291 0,310
S 1,085 1,068 1,050 1,131 1,049 1,041 1,380 1,210



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

tmt-1,4-dipfb tmt-tipfb tmt>-tieb>PhCHs  tmtxtiepfb2PhCHs tmt-hq tmt-pfhq tmt-btca tmt2-resss
wzOr sumaryczny C12HoF4I2Ns C12HoFsI3Ns Ca3Ha2I6Ne Cu3HasFelsNe Ci2H1sN30z2 C2HuFaN3O2 C15H15N306 CusHs1NsOn
M [g-mol™] 525,02 632,92 1394,15 1502,12 233,27 305,24 333,30 851,41
uklad krystalograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskosny jednoskosny jednoskosny tréjskosny tréjskosny trojskosny
grupa przestrzenna P2i/n Ce P2i/n P2i/c C2/c P1 P1 P1
ATA] 1,54186 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073
T [K] 120 293 120 120 120 120 120 120
a[A] 4,20580(10) 4,3362(5) 10,1805(9) 10,155(4) 17,7218(16) 4,6057(3) 8,1739(7) 7,4811(5)
b[A] 12,9301(4) 26,243(3) 18,0242(15) 17,888(11) 7,5983(8) 7,2488(5) 8,8079(6) 13,2486(9)
c[A] 27,2262(6) 14,8111(17) 13,3307(12) 13,790(7) 9,2247(8) 19,9813(12) 10,5524(7) 22,7328(16)
a[] 90 90 90 90 90 84,353(5) 96,697(6) 83,580(6)
Bl 90,003(2) 98,248(9) 109,397(7) 111,23(4) 98,636(7) 89,663(5) 91,267(6) 89,808(5)
y[°] 90 90 90 90 90 75,218(5) 90,712(6) 73,560(5)
VA 1480,60(7) 1668,0(3) 2307,3(4) 2335(2) 1228,1(2) 641,76(7) 754,26(10) 2146,5(3)
V4 4 4 2 4 4 2 2 2
p [g-em™] 2,355 2,520 2,007 2,005 1,262 1,580 1,468 1,318
U (mm1) 33,769 5,647 4,075 4,046 0,088 0,148 0,116 0,095
Nret 12903 9818 33827 22742 8918 6764 8051 11597
Nret (niezalezne) 2399 3933 6234 4197 1663 3382 4017 11597
Nret [I>20(I)] 2134 3837 4881 3226 1496 2733 3140 5703
Rint 0,079 0,041 0,056 0,094 0,020 0,050 0,053
R[F2>20(F?)] 0,108 0,026 0,059 0,063 0,036 0,046 0,078 0,093
wR(F?) 0,318 0,073 0,161 0,177 0,103 0,136 0,229 0,281
S 1,508 1,086 0,994 1,031 1,086 1,088 1,043 1,063
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150

tmt-dcres tmt-pfres 4,4’-apy-(S,9)-D1c 4,4’-apy-(S,9)-D2 4,4’-apy-(R)-D3
wzOr sumaryczny C12H13C12Nz02 Ci2H11FaN3Oz2 C32H24FsI2N4Ox C30H2Fs[2N4O2 Ca2H20Fs[2N4Oz2
M [g'mol1] 302,15 305,24 934,35 876,31 1018,42
uktad krystalograficzny tréjskosny tréjskosny tréjskosny rombowy rombowy
grupa przestrzenna P1 P1 P1 P212121 P21212:
ATA] 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073
T [K] 120 120 120 120 120
a[A] 11,2065(17) 7,2733(3) 10,4002(10) 5,2031(2) 11,5438(5)
b[A] 11,2971(11) 9,1772(4) 13,3883(13) 17,8566(4) 14,8242(7)
c[A] 12,5266(14) 20,9518(10) 14,2970(14) 32,8945(8) 21,8290(17)
al] 106,244(8) 100,058(4) 68,135(8) 90 90
B 113,374(9) 93,975(4) 70,540(8) 90 90
vy [°] 92,900(10) 107,721(3) 69,104(7) 90 90
VA3 1373,9(3) 1300,44(10) 1679,3(3) 3056,22(15) 3735,5(4)
Z 4 4 2 4 4
p [grem?] 1,461 1,559 1,848 1,905 1,811
p (mm?) 0,473 0,146 1,961 2,143 1,768
Niref 11029 13917 44176 38579 54653
Nref (niezalezne) 5239 6925 17217 8255 10101
Nret [I>20(I)] 4372 5519 16177 6979 8360
Rint 0,055 0,043 0,054 0,047 0,052
R[F2>20(F?)] 0,045 0,058 0,046 0,036 0,046
wR(F?) 0,129 0,174 0,137 0,091 0,123
S 1,047 1,066 1,067 1,080 1,087
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Na dotaczonej ptycie CD znajduja sie:
1) rozprawa doktorska w formacie PDF,

2) pliki .cif omawianych w rozprawie struktur krystalicznych.
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