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UKLADY CZWARTORZEDOWYCH SOLI
ZWIAZKOW AZAAROMATYCZNYCH O WIAZANIU
NIEKOWALENCYJNYM

Streszczenie: W artykule przedstawiono ukfady czwartorzgdowych soli
zwiagzkéw azaaromatycznych o wigzaniu niekowalencyjnym — kompleksy
z przeniesieniem tadunku, uklady typu gosc-gospodarz oraz rotaksany
i katenany.

Uklady czwartorzgdowych soli zwiagzkéw azaaromatycznych o wigza-
niu niekowalencyjnym sa przedmiotem licznych publikacji '~*. Ponizej zostana
omowione kompleksy z przeniesieniem ladunku zawierajace uklady czwarto-
rzedowych soli zwiazkéw azaaromatycznych, a nastgpnie uklady typu gosc-
-gospodarz oraz rotaksany i katenany, stanowiace przedmiot intensywnie
rozwijajacej si¢ chemii supramolekularne;.

1. Kompleksy z przeniesieniem ladunku

Wiele prac poswigcono kompleksom z przeniesieniem fadunku,
w ktorych uczestnicza czwartorzedowe sole zwigzkow azaaromatycznych .
zaobserwowano np. powstawanie ukladu, w ktorym benzylowiologen 1 jest
akceptorem, a piren 2 donorem elektronow %
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W badaniach spektroskopowych 'H NMR konformacji zwiazkow 3
zlozonych z wiologenu (akceptor elektron6w) i naftalenu (donor elektronow)
polaczonych gigtkim mostkiem polimetylenowym 10 stwierdzono, ze wza-
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Jjemne ufozenie czasteczek wiologenu i naftalenu zalezy od dlugosci lancucha
faczacego. Zaobserwowano, ze zwiazki 3 tworza wewnatrz- i miedzy-
czasteczkowe kompleksy z przeniesieniem {fadunku.
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Znany jest sandwiczowy ukfad 4 zawierajacy w jednej czasteczce
akceptor (wiologen) i donor elektronéw (tetratiafulwalen) ' '°.
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2. Uklady typu gosé-gospodarz
W ukladach typu gos¢-gospodarz czasteczka czwartorzedowej soli
zwiazku azaaromatycznego pehni rolg¢ goscia, lub jest wbudowana w zwiazek

bedacy gospodarzem. Do pierwszej grupy naleza uklady, w ktorych kationy S
i 6 pelnia role goscia, a cyklofany 7 i 8 role gospodarza '*'*.
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Za pomocy spektroskopii 'H NMR badano powstawanie ukladow,
czasteczka wiologenu o objetosciowych

w ktorych rolg goscia pelni
podstawnikach przy atomach azotu, a gospodarzem jest 9 °.

Do zwiazkow typu gosé-gospodarz naleza uklady ztozone z tetra-

fluoroboranu 1-metylopirydyniowego 10 jako goscia i eterow koronowych 11
16" oraz uklady skfadajace si¢ z wiologenow 13a,b

i 12a-¢ o roli gospodarza
i eterow koronowych 14 .
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Do drugiej grupy, w ktorej czasteczka czwartorzedowej soli zwiazku
azaaromatycznego jest wbudowana w zwiazek pelniacy role gospodarza naleza
ukfady a-, B- i y- cyklodekstryn (CD) 15a-¢ i 16a,b (gospodarz) z tryptofanem
17 i pochodnymi naftalenu 18 — 20 (goscie). Cyklodekstryny 15a-¢ i 16a,b
otrzymano w reakcji 6-O-monotosylocyklodekstryn z pirydyna, 3-metylo- lub
4-metylopirydyna '"®. Tworzenie ukladéow gosé-gospodarz badano termodyna-
micznie stosujac miareczkowanie kalorymetryczne.
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Jako przyklad zwigzkow tej grupy nalezy wymieni¢ rowniez ukiad
zlozony z cyklofanu 21 o charakterze czwartorzgdowej soli (gospodarz)
i fenyloglikozydéw 22 — 24 (goscie) . Uklady takie powstaja w $rodowisku
wodnym: stwierdzono, ze fenylo-a-D-glikozydy wiaza si¢ stabiej niz izomery
B.co tlumaczy si¢ wzgledami przestrzennymi .
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22 a OH fenylo-D-glukozyd fenylo--D-galaktozyd  fenylo-o-D-mannozyd
b NHAc fenylo-N-acetylo- 23 24

D-glukozamidyna

Oméwiony w powyzszym przykladzie cyklofan 21 zastiguje na
specjalng uwage z powodu swoich redoksowych wiasciwosci; jest przedmiotem
bardzo wielu prac badawczych zaréwno jako zwiazek pelniacy rol¢ gospodarza,
jak tez jako jeden ze skladnikow supramolekularnych ukladéw typu rotaksanow
i katenanow. Sztywna budowa 21 jedynie bardzo nieznacznie zmienia si¢ przy
wprowadzeniu czasteczki goscia .

Zauwazono, ze rozpuszczalno$¢ cyklofanu 21 zalezy od rodzaju anionu,
np. jego tetrachlorek rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast heksafluorofosforan
jest rozpuszczalny w acetonitrylu. Cyklofan 21 wykazuje duze powinowactwo
do zwiazkoéw aromatycznych bogatych w elektrony, tworzac barwne kompleksy
z przeniesieniem fadunku.

Oprécz 21 znane sa rowniez jego izomery 25a-e, petnigce podobna rolg;
sposrod nich najpdzniej zostal zsyntezowany 25¢ 3,
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Cyklofan 25¢ otrzymano w reakcji dibromku 26 zawierajacego uktad
o-ksylenu z 1,4-bis(bromometylo)benzenem 27.
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Nalezy zauwazyé, ze reakcja dibromku 28 o ukladzie p-ksylenowym
z 1,2-bis(bromometylo)benzenem 29 nie prowadzi do zwigzku 25¢, poniewaz
stosunkowo duza odleglos¢ miedzy nieczwartorzgdowymi atomami azotu
(20 A) w 28 preferuje powstanie fancuchowych ollgomerow i polimerow, a nie
zwiazku cyklicznego '.
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28 25¢
Znane sa rowniez inne cyklofany o dwoch ukladach bipirydyniowych,
naleza tu np. zwigzki 30 i 31 zawierajace czasteczki furanu lub tiofenu,
uzyskiwane w nastepujacy sposob .
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3. Rotaksany i katenany

Rotaksany i katenany zawierajace czasteczki czwartorzgdowych soli
zwiazkow azaaromatycznych sy przedmiotem licznych publikacji; chemia
supramolekularna tego typu polaczen stanowi dynamicznie rozwijajacy si¢ dzial
chemii organicznej >*.

Stwierdzono, ze [2]pseudorotaksan, w ktorym nawleczonym pierscie-
niem jest 21, a ni¢ 32 zawiera czasteczki eteru koronowego, moze shuzy¢ jako
odczynnik analityczny dla jonéw litowcow z uwagi na ich kompleksowanie .
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Znane sa pseudorotaksany, w sklad ktorych wchodza czwartorzedo-
we sole 33 — 35 o wbudowanych fotosensybilizatorach [Ru(bpy);}>" lub
[Ru(tpy),]*" (ni¢) i etery koronowe 36 i 37 (nawleczony piersciei) %2 (bpy =
2,2’-bipirydyna; tpy = 2,2°:6”,2”-terpirydyna).
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36 37

Do supramolekularnych ukladéow zbudowanych z tetrakationowego
cyklofanu 21 i pochodnych azobenzenu nalezg rotaksan 38 i katenany 39a,b =
Uklady te — z uwagi na fotoizomeryzacjg cis-trans azobenzenu — moga znalez¢
zastosowanie w konstrukcji urzadzen elektronicznych *'**.
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Przykladem [2]katenanu zawierajacego uklad tetrafluoro-p-fenylenowy
jest 40 otrzymywany w nastepujacy sposob .
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Silny rozw¢j chemii ukladéw czwartorzedowych soli zwigzkow
azaaromatycznych o wigzaniu niekowalencyjnym *® jest szczegdlnie obiecujacy
w aspekcie ich potencjalnych zastosowan, np. w konstrukcji urzadzen
elektronicznych " lub jako materialéw o nieliniowych wlasciwosciach
optycznych *°.
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Jerzy Peszke

Noncovalently bonded systems of azaaromatic quaternary salts

Abstract: In the paper examples of noncovalently bonded systems
of azaaromatic quaternary salts are presented, among them charge-transfer
complexes, host-guest type species as well as rotaxanes and catenanes.
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