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3. Streszczenie

W ostatnich latach pojawity sie w uzyciu ekrany OLED, w ktérych za emisje swiatta odpowiedzialne sg
czasteczki organiczne. Jednakze obecnie stosowane materiaty emitujgce $wiatto majg kilka wad.
Nalezg do nich ograniczona trwato$¢ oraz nie w petni wykorzystane wtasciwosci spektroskopowe.
Jedng z drég mogacych prowadzi¢ do polepszenia uzytkowych witasciwosci paneli OLED jest uzycie
materiatdw generujacych sSwiatto spolaryzowane kotowo (CPL). Czasteczki organiczne zdolne do
emisji CPL stanowig obecnie intensywnie eksploatowany obszar badan. W wiekszosci sg to czasteczki
acykliczne, ale pojawia sie coraz wiecej badan nad wykorzystaniem zwigzkéw makrocyklicznych.
W Zaktadzie Stereochemii Organicznej naukowcy zajmujg sie syntezg chiralnych makrocykli od wielu
lat. Wiele z nich opiera sie o pochodne aldehydu tereftalowego oraz (R,R)-1,2-diaminocykloheksan
(DACH).

W przedstawionych w tej pracy badaniach pochodne aldehydu tereftalowego stanowig zZrddto
fluorescencji. Substratem do otrzymania tychze pochodnych jest 2,5-dibromotereftaldehyd. Atomy 2
i 5 w pierscieniu aromatycznym zostaty podstawione grupami chromoforowymi: trifenyloaminowg
oraz fenylokarbazolowg w reakcji sprzegania Suzuki. Kazda z tych grup zostata przytagczona na trzy
sposoby, w celu urozmaicenia witasciwosci optycznych koncowych produktéw. Wszystkie szesc
pochodnych tworzy w reakcji z DACH (zaréwno o konfiguracji absolutnej R,R jak i S,S) uktad
makrocykla zbudowanego z trzech czgsteczek aldehydu i trzech czasteczek aminy.

W celu lepszego zrozumienia wtasciwosci chiralooptycznych i fluorescencyjnych makrocykli, oprécz
dwunastu trianglimin przygotowano réwniez serie acyklicznych imin, opartych o te same pochodne
aldehydu tereftalowego oraz proste, chiralne monoaminy. Po otrzymaniu i zbadaniu kilku zwigzkéw
modelowych dla dwdéch przyktadéw wykonano doktadniejsze badania nad wykorzystaniem tych
pochodnych, jako sond chromoforowych.



4. Abstract

In recent years there appeared OLED screens, in which light emission comes from organic molecules.
However currently used light-emitting materials have some disadvantages. These are limited
durability and non-completely used spectroscopic properties. One way to improve useful features of
OLED panels is using materials that can emit circularly polarized light (CPL). Organic molecules, which
are able to emit CPL, are currently intensively exploited. Most of them are acyclic molecules, but
there show up more experiments with use of macrocyclic compounds. Scientists from Organic
Stereochemistry Group work on synthesis of chiral macrocycles for many years. Most of these are
based on terephthaldehyde derivatives and (R,R)-1,2-diaminocyclohexane (DACH).

In research presented in this thesis, terephthaldehyde derivatives are source of fluorescence. All of
these were obtained from 2,5-bromoterephthaldehyde. Atoms 2 and 5 in aromatic rings were
substituted with chromophore groups: triphenylamine and phenylcarbazol in Suzuki coupling. Both
of the groups were joined in three ways, in order to diversify optical properties of final products. All
of the six derivatives react with DACH (both with absolute configurations R,R and S,S) to give
macrocycles from three molecules of dialdehyde and three molecules of diamine.

In order to better understand chiraloptical and fluorescent properties of the macrocycles, apart from
twelve macrocycles, there was prepared series of acyclic imines, based on the same
terephthaldehyde derivatives and simple, chiral monoamines. After obtaining and examining several
model compounds, two of them were more precisely examined, to claim whether they can be
applied as chromophoric probes.



5. Wykaz stosowanych skrotow

e Bn-—benzyl

e nBu-—n-butyl

e tBu - tert-butyl

e Carb —karbazol

e CPL-luminescencja spolaryzowana kotowo

e Cy—cykloheksyl

e CyH —cykloheksan

e R,R-DACH — (1R, 2R)-trans-1,2-diaminocykloheksan
e S5,S-DACH — (1S, 2S)-trans-1,2-diaminocykloheksan
e (D —dichroizm kotowy

e DCE - 1,2-dichloroetan

e DCM —dichlorometan

e DMF - dimetyloformamid

e ECD - elektronowy dichroizm kotowy

e Et-—etyl

e nHex — n-heksyl

o IR —spektroskopia w podczerwieni

e MALDI - jonizacja przez desorpcje laserem przy udziale matrycy
e Me—metyl

e  MeCN/MCN — acetonitryl

o MS —spektrometria mas

e m/z—stosunek masy do tadunku

e NBS - N-bromosukcynoimid

o NMR — magnetyczny rezonans jgdrowy

e Ph—fenyl

e iPr—izopropyl

e TADF — opdzniona fluorescencja aktywowana termicznie
e THF —tetrahydrofuran

e TLC - chromatografia cienkowarstwowa

e TMS —trimetylosilan

e pTol — para-toluil

e TPE —tetrafenyloetylen

e UV - promieniowanie ultrafioletowe

e Vis—promieniowanie w zakresie widzialnym
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6. Hipoteza i cel badan

Celem pracy doktorskiej byto wykazanie, ze modutowe, acykliczne i makrocykliczne czasteczki
chiralne stanowig dogodne do syntezy i modyfikacji chiralne bloki budulcowe (tektony) i emitery
Swiatta. Kluczowe byto otrzymanie i scharakteryzowanie nieznanych dotad chiralnych makrocykli
opartych o znane, jak i nieznane pochodne aldehydu tereftalowego oraz R,R-DACH i S,5-DACH, a
takze acyklicznych imin, z tych samych dialdehydéw oraz prostych, chiralnych monoamin.

11
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7. ZwiazKi makrocykliczne

Zwiazki cykliczne typu (CH,), mozna podzieli¢ na nastepujgce kategorie w zaleznosci od ilosci
atomow tworzacych pierscien (n = ilos¢ grup CH, w pierscieniu):

e mate pierscienie (n =3, 4)

e normalne pierscienie (n=5, 6, 7)
e Srednie pierscienie (n = 8-11)

e duze pierscienie (n > 12)

Pierscienie normalne pojawity sie juz w poczatkach chemii organicznej i do dzi$ stanowig przedmiot
wielu badan. W latach 40-stych XX wieku nastgpit rozwéj badan nad syntezg s$rednich i duzych
pierscieni. Natomiast w drugiej potowie lat 60-tych zaczeto interesowac sie chemiag makrocykli, czyli
pierscieni sktadajgcych sie z dwunastu lub wiekszej liczby atoméw. Badania nad zwigzkami
makrocyklicznymi byly intensywne, poniewaz zauwazono, ze te czasteczki majg duze zdolnosci

kompleksujace 2,

Wiele substancji pochodzenia naturalnego zawiera struktury makrocykliczne. Mozna wsrdd nich

wymienic:

a) cykliczne antybiotyki; niektére z nich przejawiajg zdolnosci kompleksujgce kationy. Grupa
tych zwigzkdw jest bardzo szeroka, jednym z przyktadow jest amfoterycyna B (1) (rys. 1).

Rysunek 1. Struktura amfoterycyny B.

b) cyklodekstryny; np. B-cyklodekstryna (2) jest cyklicznym heksamerem glukozy (rys. 2).

o
O OHO OH
O~70H
HO HO HO o
HO
O OH o)

Rysunek 2. Struktura B-cyklodekstryny.
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c) cykliczne alkaloidy; na przyktad lunaryna (3) i chaksyna (4) (rys. 3).

HN H »—NH,

|
HN.___O 1©N
H2N4<®

HN = N— O o
I

o7 : o

H

I-z g Z-T

3 4

Rysunek 3. Struktura lunaryny (3) i chaksyny (4).

d) bolaamfifile; bardzo duze makrocykle, wystepujagce w membranach lipidowych niektorych

bakterii (rys. 4).

OH OH

R= OH
OH OH OH

Rysunek 4. Przyktadowe struktury bolaamfili 5i 6.
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f)

e) makrocykle o zréznicowanych strukturach, wystepujace w organizmach morskich 7-10 (rys
5).

Rysunek 5. Struktury przyktadowych makrocykli wystepujgcych w organizmach morskich
stworzen.

makrobicykle; struktury peptydowe, na przyktad falloidyna (11) i nosiheptyd (12) (rys. 6).

N
HN NH,
o
OH N
| \
H O (0] H CH,0OH
I | = N He
HsC 1 N—C N c CHs Zan
NH H
c=0 © S /
o L
S N
H
H—1—CHj, — S
HN E N \
H o —"— - \N
o N
OH o
H OH (¢]
CHs

Rysunek 6. Przyktady makrobicykli.
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g) cykliczne DNA; (13) (rys. 7) o,

13

Rysunek 7. Schemat cyklicznego DNA.

Poza licznymi przyktadami wystepowania w przyrodzie makrocykle sg réwniez na szeroka skale
syntezowane w laboratorium. Gtéwnymi metodami ich otrzymywania s3a:

a) cyklizacja; polega na potgczeniu sie dwdch koncow dtugie tancucha na skutek reakcji
chemicznej miedzy grupami koricowymi.

b) zamkniecie pierScienia; polega na potaczeniu sie dwdch czgsteczek, jednej dtugotaricuchowej
i jednej prostej.

c¢) kondensacja; miedzy identycznymi lub réznymi czasteczkami ™.

Podziat ze wzgledu na budowe nie jest jednoznaczny, gdyz makrocykle mozna podzieli¢ patrzac na
sposéb faczenia atomow np. aminowe, eterowe, iminowe, imidowe czy tez ze wzgledu na elementy
struktury, ktére okreslajg wtasciwosci zwigzku. W tym opracowaniu, rozwazajgc makrocykle ze
wzgledu na elementy ich  struktury, skupiono sie tez na  wtasciwosSciach
elektronowych/spektroskopowych tych makrocykli. | tak wsrdd syntetycznych zwigzkow
makrocyklicznych mozemy wyrdznic:
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Cykliczne etery

Zwigzki te zawierajg w pierScieniu uktad eterowy (rys. 8). Najwazniejszymi przyktadami
makrocyklicznych eteréw sg etery koronowe, wykorzystywane w kompleksowaniu metali, gtdwnie

pierwszej grupy. Najbardziej znanym przyktadem jest 18-korona-6 (14) Bl

o o OK\ O/\\o g\ /2
SRS © G & R G
Lo/ L

Rysunek 8. Przyktadowe etery koronowe.

Bardziej ztozonym przyktadem makrocykla zawierajgcego wigzanie eterowe jest makrocykl
zbudowany w 2023 roku w oparciu o binaftol. Cykliczny eter zostat otrzymany w reakcji Williamsona
(SN2), a podstawniki R zostaty wprowadzone poprzez sprzeganie Suzuki. Wykorzystujgc grupy
chromoforowe (np. binaftyl, azobenzen) otrzymano fotoprzetgczniki (17-20) (rys. 9). Zwigzki te
zdolne sg do fotoizomeryzacji trans-do-cis grupy azobenzenowej, zaréwno w rozpuszczalnikach
organicznych, jak i w ciektych krysztatach, przy czym inwersja konfiguracji grupy N=N zachodzi tatwiej
dla krétszych podstawnikéw (na rysunku oznaczonych jako R) przy grupie binaftylowej .

SR
SO0
-0

17
18
19
20

Rysunek 9. Chiralne przetgczniki, zawierajgce wigzanie eterowe.
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Pochodne eteréw koronowych (20-22) (rys. 10), syntezowane w reakcji Williamsona, zostaty uzyte do
otrzymywania rotaksandw, wydzielanych chromatograficznie. Zsyntezowano cztery typy tych
rotaksanéw: donorowo-neutralne, donorowo-akceptorowe, akceptorowo-neutralne oraz neutralno-
akceptorowe. Potencjalnie mogg by¢ one stosowane w przetgcznikach 51,
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Rysunek 10. Przyktadowe pochodne eteréw koronowych.

Makrocykle aminowe

Ze wzgledu na obecno$¢ zasadowych atomdw azotu, zwigzki te majg wtasciwosci kompleksujgce jony
metali. Przyktadem moze by¢ otrzymany 1969 roku zwigzek 24, ktérego pierScien zawiera cztery
atomy azotu, w tym jeden bedacy czescig uktadu pirydynowego (rys. 11). Tworzy on kompleksy z

kobaltem (111) oraz niklem (11) ®'.

Rysunek 11. Przyktad aminowego makrocykla.

Do tej grupy nalezg tez chiralne makrocykle pirydynowe (np. 25, rys. 12), zdolne do emisji CPL.
Zostaty one otrzymane w enenacjoselektywnej reakcji kondensacji, w obecnosci octanu palladu(ll) i
chiralnego ligandu. W zmieniajgcym sie pH zwigzki te dziatajg jak przetaczniki chiraloptyczne 7,
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Rysunek 12. Przyktad makrocykla pirydynowego.

Ciekawym przyktadem makrocykla aminowego jest cykliczna pochodna chiralnej zasady Trogera. W
stereoselektywnym sprzeganiu Yamamoto otrzymano enancjomeryczne tréjkaty (26 i 27) (rys. 13). Po
reakcji mieszanina racemiczna zostata rozdzielona metodg chiralnej HPLC. Oba enancjomery
przejawiajg trwatg chiralnos¢, dzieki czemu mogg by¢ stosowane w produkcji chiraloptycznych
materiatow i urzadzen. Dla obu czgsteczek otrzymano widma CD, stanowigce lustrzane odbicia 8,

Rysunek 13. Enancjomeryczne makrocykle aminowe.
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Natomiast w wieloetapowych syntezach, wykorzystujgcych min. wspomaganie mikrofalami,
przygotowano cykliczne aminy, ktéry stanowig syntetyczne receptory dla weglowodanéw (28-31)
(rys. 14). Ich dziatanie polega na oddziatywaniach grupy cykloalkilowej lub tertbutylowej z czgsteczka
cukru na zasadzie oddziatywan van der Waalsa. Zdolnosci do wigzania weglowodandw zostaty
potwierdzone przy uzyciu miareczkowania spektroskopowego 'H NMR oraz izotermicznego
miareczkowania kalorymetrycznego o,

R
N R=  HN HN—O
HN ~ ~
28 29
R

" O
% «‘4‘“
N 30 31

Rysunek 14. Schemat receptora cykloaminowego.

Pochodne trifenyloaminy (32 i 33) otrzymane w reakcji Buchwalda-Hartwiga tworzg uktady donor-mn-
akceptor (czes¢ trifenyloaminowa stanowi donor, natomiast triazynowa — akceptor), dzieki czemu
zwigzki te stanowig emitery opdznionej termicznie aktywowanej fluorescencji (TADF) (rys. 15).
Emitowana fluorescencja ma kolor niebieski. Obecnos¢ grup metylowych w zwigzku 33 sprawia, ze w
wyniku wiekszego odpychania sterycznego uktad trifenyloaminowy jest bardziej skrecony, co
zwieksza zewnetrzng wydajnosé kwantowg fluorescencji zwigzku 33 wzgledem 32 (o,

=,
CtiN @

Rysunek 15. Makrocykliczne emitery TADF.
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Pochodne antracenowe

Zwigzki te zawierajg w swoje strukturze fragment antracenowy. Przyktadem takich uktaddéw sa
potgczenia diantracendw z pirydyng, otrzymane w reakcji SN2. Dla takich struktur obserwowana jest
emisja $wiatta niebieskiego (34), zottego (35) lub podczerwieni (36) (rys. 16). Emitujg tez
fluorescencje w bliskiej podczerwieni na poziomie wykrywalnym. Ze wzgledu na obecnos¢ tadunkéw
dodatnich tetrakationowe cyklofany rozpuszczajg sie w wodzie i sg stosowane jako sondy w
obrazowaniu komérkowym dla komérek raka piersi (MCF-7) ™.
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Rysunek 16. Struktury antracenowych emiteréw swiatfa.



Bisbenzaldehydowa pochodna antracenu w potgczeniu z R, R-DACHem tworzy trianglimine (37)
Zwigzek ten moze by¢ utleniony tlenem z powietrza, w obecnosci swiatta stonecznego i w
temperaturze pokojowej, tworzac nadtlenek. Dzieki odwracalnosci tej reakcji makrocykl moze zostac
zastosowany jako czujnik tlenu (12 Podobny dialdehyd zawierajacy grupe antracenowg oraz grupy OH
przy pierscieniach fenylowych tworzy makrocykl z pochodng 1,2-diaminobenzenu (38). Powstata
trianglimina réwniez wigze tlen z powietrza w obecnosci $wiatta stonecznego, jednak w tym wypadku
reakcja jest nieodwracalna ™ (rys. 17).

Rysunek 17. Triangliminy zawierajgce grupe antracenowa.
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Benzaldehydowa pochodna antracenu, z przytgczonymi grupami tBu, we wrzgcym toluenie i z
dodatkiem kwasu para-toluenosulfonowego, tworzy zaréwno uktad [3 + 3] (heksaimine) (39) jak i [4 +
4] (oktaimine) (40) (rys. 18). Podczas ogrzewania mieszaniny makrocykli we wrzgcym para-ksylenie
zachodzi catkowita konwersja 39 do 40. Jedli reakcja od poczatku jest prowadzona w tym
rozpuszczalniku, okatimina jest jedynym produktem. Jak stwierdzono, takie dziatanie ma wytgcznie
izomer para poniewaz, inne izomery ksylenu prowadzg do mieszaniny produktéw. Zwigzek 40 jest
trwaty w ciele statym, ale w roztworze chloroformu przeksztatca sie on stopniowo w 39, az do

osiagniecia rbwnowagi miedzy heksaiming a oktaiming %
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Rysunek 18. Heksaimina i oktaimina z mostkiem antracenowym.

Inne makrocykle, zawierajgce w swojej strukturze wigzania iminowe zostang omdéwione w dalszych
rozdziatach.
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Makrocykle fenylowe

Makrocykl fenylowe sg zbudowane z wielu potaczonych pierscieni, gtéwnie fenylowych.

Przyktadowo z enancjomerycznie czystych diketondw w stereoselektywnej reakcji przygotowano
chiralne nanoobrecze (41-43) (rys. 19). Makrocykle te sg w stanie zwigza¢ dwie czgsteczki fulerenu

Cso Na zasadzie kompleksu gos$é-gospodarz. Otrzymane nanoobrecze sg bardzo trwate — nawet przy
[15]

podgrzaniu do 110 °C nie zachodzi ich racemizacja

Rysunek 19. Fenylowe nanoobrecze.
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W reakcji cyklizacji, katalizowanej platyng otrzymano polifenylowe pochodne tetrafenyloetylenu oraz
heksafenyloetylenu (44-48) (rys. 20). Mieszanine produktéw 44, 45 i 46 rozdzielono za pomoca
chromatografii zelowej oraz na kolumnie z silikazelem. Zwigzki te majg sztywna strukture, a ich
agregaty zdolnosci emisyjne. 44 wyrdznia sie zdolnoscig do emisji niebieskiego Swiatta i dtugim
czasem zycia fluorescencji w stanie statym, co prawdopodobnie wynika z wysokich naprezen w jego
strukturze. Ta grupa zwigzkdéw stanowi dogodng platforme luminescencyjng (el

nBu-O O-nBu

nBu-O n-1 O-nBu
44 n=2 47 n=2
45 n=3 48 n=3
46 n=4

Rysunek 20. Sztywne cykliczne polifenyle.

Innym przyktadem fenylowych makrocykli sg hybrydowe cykloparafenyleny zawierajgce grupe
karbazolowa (49) (rys. 21). taricuchowy prekursor zostaty otrzymany w reakcji Suzuki i zamkniety za
pomocg PtCl,. Zwigzki tego typu sg zdolne do absorpcji typowej dla nanoobreczy (intensywne pasma
przy wartosciach 341 i 350 nm) oraz emisji, przy czym wydajnos¢ kwantowa fluorescencji jest nizsza,

dla mniejszych pierscieni 7).

Rysunek 21. Przyktad karbazolowego cykloparafenylenu.
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Interesujacymi zwigzkami sg obrecze cykloparafenylenowe, potgczone cyklooktatetratiofenem (50)
(rys. 22), otrzymane za pomocy sprzegania Suzuki i nastepczej cyklizacji katalizowanej niklem i
palladem. Makrocykl ten emituje zéttozielong fluorescencje. Zwigzek 50 tworzy réwniez kompleksy z

fulerenami Cgp i C5¢ cO potwierdzajg analizy X-ray [18],

50

Rysunek 22. Dwie obrecze scalone tgcznikiem.
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Kolejnymi przyktadami sg chiralne bis-makrocykle (51 i 52) (rys. 23). Powstaty przez potgczenie w
reakcji Suzuki dwdch pierscieni polifenylowych przez uwspdlnienie jednego z pierscieni fenylowych.
Produkty zostaty oczyszczone przez chromatografie kolumnowa typu flash. Nastepnie enancjomery
rozdzielono za pomocg HPLC. Rozdziat enancjomerdw zostat potwierdzity uzyskane widma CD,
bedace wzajemnym odbiciem lustrzanym. Jak stwierdzono, zwigzki te emitujg cyjanowg fluorescencje

w THF. Przy dodawaniu wody, barwa przechodzi az do czerwonej (99% objetosciowych wody), co
[19]

wskazuje na tworzenie sie agregatéw

Rysunek 23. Chiralne bis-makrocykle.

Innym przyktadem jest kwadratowy tetrabezwodnik (53) (rys. 24), otrzymany w reakcji cyklizacji
Perkina. Bezwodnik ten zostat przeksztatcony w tetraamidy, w reakcji z aminami, pod wptywem
mikrofal. Jednakze wszystkie otrzymane tetraamidy s stabymi emiterami fotoluminescencji. W
krysztale zwigzek 53 wykazuje porowatg strukture, dzieki czemu moze stanowic¢ blok budulcowy w

otrzymywaniu porowatych materiatéw organicznych ?°.

Rysunek 24. Kwadratowy, aromatyczny bezwodnik karbazolowy.
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Makrocykle imidowe

Zwigzki te zawierajg grupe imidowg w swojej strukturze. Imidy majg wifasciwosci elektrono-
akceptorowe i w potaczeniu z uktadami donordw elektrondéw tworzg czasteczki o interesujgcych
wiasciwosciach elektronowych.

Przyktadem moze by¢ cykliczna czgsteczka taczaca peryleno-bismid (akceptor) z dwoma mostkami
tiofenowymi (donor) (54) (rys. 25). Makrocykl ten okazat sie bardzo stabym emiterem fluorescencji; w
cykloheksanie jest ona niewielka, natomiast w rozpuszczalnikach polarnych nie jest w ogdle

wykrywalna 24,

Rysunek 25. Makrocykl peryleno-bisimidowy z dwoma mostkami tiofenowymi.

Kolejnym zwigzkiem z tej grupy jest makrocykl, z chlorowang grupa peryleno bismidows i dodatnio
natadowanym mostkiem (55) (rys. 26). Zwigzek ten emituje fluorescencje w zakresie widzialnym. Jest
tez fotokatalizatorem w reakcji utleniania siarczku do sulfotlenku, w temperaturze pokojowej, pod

wptywem $wiatta widzialnego %%

55

Rysunek 26. Pirydynowy makrocykl z grupg peryleno-bismidowa.
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Ciekawymi przyktadami sg zwigzki, otrzymane przez potaczenie ze sobg dwdch czasteczki
perylenodiimidu w reakcji sprzegania katalizowanej przez miedz. Otrzymane makrocykle okreslane sg
jako ,rézowe pudetka” (56, 57) (rys. 27), ze wzgledu na rézowy kolor. Zwigzki te zdolne sg do emisji

luminescencji spolaryzowanej kotowo, poniewaz przejawiajg chiralnos¢ osiowa (23]

56

57

Rysunek 27. R6zowe pudetka.

Intrygujacg podgrupe stanowig imidy powstate z potgczenia R,R-DACHu z aromatycznymi
bezwodnikami. W 2013 roku grupa Stoddarta otrzymata naftalenodiimidowg pochodng
diaminocykloheksanu (58) (rys. 28) w reakcji kondensacji. Niestety wydajnos¢ wyniosta zaledwie 25%.
Struktura otrzymanego zwigzku jest sztywna, co potwierdzajg intensywne efekty Cottona na widmie
CD. Badania X-ray wykazaty, ze makrocykl wigze jon |37 w swojej wnece. Powoduje to powstanie

oddziatywar m-m, ktérych nie zaobserwowano dla samego makrocykla 4.

58

Rysunek 28. Naftalenodiimidowy makrocykl trimeryczny.

Rok pdzniej grupa przygotowata podobny makrocykl (59), przy czym nie byt to uktad [3 + 3], ale [2 +
2] (rys. 29). Jedynymi réznicami w warunkach syntezy byta temperatura (130 °C; o 20 °C nizsza niz dla
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zwigzku 58) oraz czas prowadzenia reakcji (6 godzin; godzine dtuzej niz w poprzednim przypadku).
Wydajnos¢ reakcji wyniosta jedynie 10%. Badania struktury krysztatu potwierdzity sztywnosc¢
struktury makrocykla. Zwigzek posiada wtasciwosci chiraloptyczne, co udowodniono mierzac jego
widma CD. Wida¢ na nim dwa wyrazne efekty Cottona: dodatni i ujemny. W roztworze DCM zwigzek
emituje fluorescencje. W ciele statym czasteczki makrocykla tworzg stosy, przez co moze by¢ on

zastosowany w organicznych urzadzeniach elektronicznych .
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Rysunek 29. Naftalenodiimidowy makrocykl dimeryczny.

W 2015 przygotowano makrocykl [3 + 3] (60), w kondesacji peryledibezwodnika podstawionego
grupami fenoksowymi (rys. 30) z R,R-DACHem. Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 30%. Zwigzek ten
absorbuje swiatto widzialne oraz przejawia wyrazng aktywnosc¢ optyczna: silny ujemny efekt Cottona.
Dodatkowo pod wptywem Swiatta w jego strukturze dochodzi do rozdzielenia tadunkéw, co skutkuje

zaburzeniami w jego symetrii %%,
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Rysunek 30. Perylenodiimidowy makrocykl trimeryczny z grupami -OPh.
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Rok podziniej przygotowano dwa dimeryczne makrocykle imidowe (61, 62) (rys. 31), w reakcji
kondensacji odpowiednich bezwodnikéw z R,R-DACHem, w kwasie octowym. Makrocykl 61
otrzymano z wydajnoscia 16%, a 62 — 21%. Pierwszy zwigzek tworzy w krysztale dwa
diastereoziomery konformacyjne (na zasadzie interkonwersji), ktore uktadajg sie na ksztatt podwdjnej

helisy, natomiast drugi tworzy strukture rurkowg *”..

61 62

Rysunek 31. Imidowe makrocykle dimeryczne.
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W tym samym roku przygotowano cztery makrocykle (63-66) tgczac R,R-1,2-diaminocykloheksan z
dwoma rodzajami bezwodnikdw na rézne sposoby (rys. 32). Wydajnosci reakcji wyniosty 50% dla 63 i
64; dla 65 i 66 nie zostaty podane. Zwigzki 63 i 64 tworzg dwuwymiarowg strukture warstwowsa,
natomiast 65 i 66 tworzg jednowymiarowe struktury rurkowe. Ze wzgledu na wtasciwosci autorzy

zaproponowali uzycie tych makrocykli w bateriach litowo-jonowych 2.

65 66

Rysunek 32. Imidowe makrocykle.
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W 2019 roku potgczono razem R,R-DACH i bezwodniki: perylenowy oraz piromelitowy (67) lub
naftalenowy bezwodnik (68) i otrzymano trdjkatne makrocykle (rys. 33), z wydajnosciami
odpowiednio: 31% (67) i 22% (68). W obu przypadkach powstajg sztywne trojkaty rownoramienne,
zdolne do emisji fluorescencji. W krysztale tréjkaty tworza dimery %%,

67 68

Rysunek 33. Imidowe makrocykle z R,R-DACHem.
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Pochodne porfiryny

Najbardziej znanymi naturalnymi pochodnymi porfiryny sg hem (69), chlorofil (70) oraz witamina B12

(na rysunku cyjanokobalamina) (71) (rys. 34). Wszystkie trzy stanowig kompleksy pochodnej

porfiryny z jonem metalu, na zasadzie kompleksu gosé-gospodarz B,

OH o

69

HO

71

Rysunek 34. Od lewej do prawej: hem, chlorofil a, cyjanokobalamina.

[31]

Syntetyczne pochodne porfiryn sg stosowane jako potprzewodniki 5%, klatki molekularne oraz

materiaty porowate #2.

Pochodne tetrafenyloetylenu

Wsrdd elementdw struktury wykazujgcych istotne witasciwosci elektronowe czotowe miejsce zajmujg
pochodne tetrafenyloetylenu (TPE). Zwigzek ten tworzy agregaty zdolne do emisji fluorescenciji.
Umieszczenie kilku fragmentdéw tetrafenyloetylenu w strukturze makrocykla ma na celu wzmocnienie
wiasciwosci fluoroforowych.
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Przyktadowo aldehydowa pochodna TPE zostata przeksztatcona w zasade Schiffa (72) (rys. 35) w
reakcji kondensacji z 1,2-benzenodiaming. Zwigzek ten po rozpuszczeniu w chloroformie lub THF
wykazuje niemalze zerowg fluorescencje, jednakze po dodaniu wody do roztworu w THF zachodzi
jego agregacja i powstaje zawiesina, emitujgca silng fluorescencje. Wtasciwo$é ta pozwala stosowac
makrocykl jako sonde w obrazowaniu biologicznym. Przy naswietlaniu UV zwigzek 63 emituje
czerwone Swiatto. Autorzy stwierdzili, ze tworzgce sie agregaty majg strukture nanowitdkien,
zdolnych do wykrywania jondw miedzi(l1) %3,

OH Q HO
O =D O
S A5=008 O)
OH O HO
72

Rysunek 35. Zasada Schiffa, zawierajgca TPE.

Innym przyktadem jest imidazolowa pochodna TPE (73) (rys. 36), otrzymana w reakcji substytucji
nukleofilowej. Makrocykl zawiera w swojej strukturze tadunek dodatni, dzieki czemu jest
rozpuszczalny w polarnych rozpuszczalnikach, takich jak metanol i acetonitryl, ale nierozpuszczalny w
mniej polarnych, np. heksan. Po rozpuszczeniu zwigzku 73 w THF i dodaniu do roztworu heksanu
otrzymuje sie agregaty emitujgce $wiatto. W obecnosci jonéw Zn(ll) zwigzek 73 uzyto do wykrywania
w roztworze wodnym aniondw difosforanowych, ktérych obecnos¢ sygnalizowata emisja niebieskiego

$wiatta B4
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Rysunek 36. Imidazolowy makrocykl tetrafenyloetylenowy.
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Pozornie podobny zwigzek (74) (rys. 37) rézni sie od zwigzku 73 wigzaniem miedzy zewnetrznymi
pierscieniami TPE. Wigzanie to usztywnia strukture i zwieksza mozliwo$¢ delokalizacji elektronéw w
zewnetrznych pierscieniach. Makrocykl emituje fluorescencje w rozcienczonym roztworze DMSO.
Szczegdlng wiasciwoscig tego zwigzku jest przejawianie wifasciwosci emisyjnych nawet w formie
monomeru, co jest bardzo rzadkie dla tej grupy zwigzkéw. Makrocykl 74 tworzy kompleksy 2 : 1 z

fulerenem Cgy, co wygasza emisje zarowno dla monomeru, jak i agregatow B35,

\ /
(6] Q
(0
& o )
2Cl

O QoD O
Q

74

Rysunek 37. Imidazolowy makrocykl z mostkowanym TPE.

Pochodng TPE potgczono z trzema izomerami dioksybenzenu (75-77) (rys. 38) w reakcji Wiliamsona.
W ciele statym zwigzki te emitujg niebieskozielone $wiatto. Natomiast w roztworze THF lub
chloroformu prawie w ogdle nie fluoryzujg. Sytuacja zmienia sie, gdy do roztworu THF dodaje sie
wode; wtedy powstajgca zawiesina zaczyna emitowac fluorescencje (emisja indukowana przez
agregacje). Zwigzki te majg stuzy¢ jako potencjalne wykrywacze pochodnych nitrobenzenu, w tym
TNT, w ktorych to obecnosci obserwuje sie zmniejszenie fluorescencji. Dla zwigzku 75 zakres
wygaszania byt wiekszy niz dla 76 i 77; intensywnos¢ fluorescencji znaczaco spadta nawet w
obecnosci 0.22 ppb TNT ¢,
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Rysunek 38. Makrocykle dioksybenzenowe.
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Przy potgczeniu dwdch czasteczek pochodnej tetrafenyloetylenu mostkiem diacylohydrazynowym w
reakcji kondensacji powstat bardzo stabilny makrocykl (78) (rys. 39), o wnece w ksztatcie litery ,V”. W
ciele statym emituje on zielonozétta fluorescencje, niebieskie swiatto w roztworze metanolu, etanolu
i n-propanolu, natomiast w roztworze izopropanolu oraz THF brak emisji. W wyniku dodania do wody
do roztworu THF, na skutek agregacji makrocykla, pojawia sie fluorescencja. Emisja z tych agregatéw
jest wygaszana w obecnosci nitrobenzenu, dzieki czemu stanowi potencjalny detektor tego zwigzku

w wodzie B,

Rysunek 39. Tetrafenyloetylenowy makrocykl z mostkiem diacylohydrazynowym.
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Pdzniej przygotowano podobne makrocykle, w ktdrych to mostek zawiera sprzezone wigzania, w
postaci wigzania potrdjnego (79) lub tiofenu (80) (rys. 40). Zwigzek 79 zostat otrzymany w reakcji
sprzegania Sonogashiry, natomiast 80 w reakcji zwigzku 79 z siarczkiem sodu. Oba makrocykle stabo
emitujg fluorescencje w roztworze THF, jednak po dodaniu wody tworzg sie agregaty, ktore emitujg
jasne $wiatto. W stanie statym oba zwigzki rowniez przejawiajg wtasciwosci emisyjne. Dodatkowo
emisja zwigzku 80 jest wygaszana w obecnosci jondw rteci(ll), wiec moze stuzy¢ do ich wykrywania w

wodzie 8,

Rysunek 40. Tetrafenyloetylenowe makrocykle z mostkami ze sprzezonymi wigzaniami.
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Innym przyktadem s pochodne TPE, potgczone z enancjomerami BINOL-u (81, 82) (rys. 41).
Otrzymane makrocykle réwniez wykazujg wysoka luminescencje spolaryzowang kotowo pod
wplywem agregacji. Zwigzek 82 emituje zielong fluorescencje w roztworze THF i cyjanowa w postaci
agregatéw, wtasciwosci emisyjne drugiego enancjomeru nie zostaty opisane. Autorzy nie potwierdzili
swoich wynikéw dla zwigzku 81, jednak przeciwne widma CPL, potwierdzajg, ze zwigzki te s3

enancjomerami .

Rysunek 41. BINOLowe makrocykle pochodnych TPE.

Podobne makrocykle (rys. 42), otrzymane w reakcji Williamsona znaczgco rdznig sie wtasciwosciami
optycznymi. W tym przypadku emisja CPL jest zalezna od pofaczenia czgsteczki BINOL-u a czasteczka
CPE: izomer para (83) emituje luminescencje, a izomer orto (84) nie. Autorzy ttumacza to zjawisko

nieustalong helikalng konformacjg zwigzku 84 w roztworze, natomiast zwigzek 83 ma stabilng

helikalng chiralnos¢ 7.

SsPragiee oot
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Rysunek 42. BINOLowe pochodne TPE.
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W innym pofaczeniu TPE z BINOLem (85, 86), w reakcji McMurry’ego, powstaty indywidua
przypominajgce wiatraki (rys. 43), ktérych struktury zostaty potwierdzone przez krystalografie X-ray.
Oba zwigzki bardzo stabo emitujg fluorescencje po rozpuszczeniu w THF, ale po dodaniu wody
powstajg agregaty i emisja drastycznie wzrasta. Oba zwigzki emitujg cyjanowa fluorescencje 1

. P
SAVINGRS

Rysunek 43. Wiatrakowe makrocykle.
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Interesujgcym przyktadem sa aminowe pochodne TPE (87-89) (rys. 44). Po przeanalizowaniu
struktury zwigzkéw w krysztale, stwierdzono, ze przyjmujg one strukture wiatrakowa. Wszystkie trzy
makrocykle emitujg fluorescencje zaréwno w ciele statym, jak i w postaci agregatéw (powstajgcych w

roztworze woda/THF). Na ich widmach CD i CPL obserwuje sie intensywne sygnaty, zaréwno dla

zwiazkdw w formie statej, jak i rozpuszczonych w THF 2,

Oy S O 8-,
OEPO%E @@ﬁ

N

87 88

N N/\/\/\

89

Rysunek 44. Aminowe pochodne TPE.
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W przypadku makrocykli boranowych(rys. 45) w roztworze THF emisja fluorescencji jest znikoma,
natomiast po dodaniu wody tworzg sie nanoczgsteczkowe agregaty i emisja znaczgco wzrasta.
Pierwszy z makrocykli (90) jest lepszym emiterem niz drugi (91), zaréwno w ciele statym, jak i w
postaci agregatéw .

H O,N NO,

|
B‘ ‘B
|

Rysunek 45. Boranowe makrocykle.
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Pochodne trifenyloetylenu wykorzystano do otrzymywania iminowych klatek molekularnych (92 i 93)
(rys. 46). Wigzanie iminowe jest trwate w roztworze wodnym (w ciggu trzech dni nie nastgpit rozktad
zadnej klatki). Zwigzki te prawie nie fluoryzuja po rozpuszczeniu w THF, ale dodawanie wody
powoduje drastyczny wzrost fluorescencji, na skutek agregacji. W obecnosci nitrobenzenu i jego

pochodnych dochodzi do wygaszania fluorescencji, co pozwala stosowac klatki molekularne do ich
[44]

wykrywania

Rysunek 46. Klatki molekularne zawierajgce TPE.
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W reakcji one-pot otrzymano dicyklofan (94) tgczacy ze sobg cztery czasteczki pirydyny oraz trzy
czasteczki tetrafenyloetylenu (rys. 47). Makrocykl ten tworzac krysztaty, samoorganizuje sie w
nanosfery. Powstate nanosfery wigzg barwnik czerwien Nilu (wybrana do badan jako akceptor w
transferze energii) i autorzy zaproponowali ich zastosowanie jako platformy supramolekularne w
obrazowaniu komérkowym, diagnozowaniu raka i terapii fotodynamicznej. Dicyklofan stabo
fluoryzuje po rozpuszczeniu w acetonitrylu (w ktéorym dobrze sie rozpuszcza), natomiast emituje
silng, z6tta fluorescencje w wodzie (w ktérej stabo sie rozpuszcza) *°.

Rysunek 47. Dicyklofan z trzema czgsteczkami TPE.

W reakcji iminowania otrzymano trifenyloetylenowy uktad dimeryczny (95) (rys. 48). Zwigzek ten
emituje silng fluorescencje zaréwno w ciele statym, jak w rozcieficzonym roztworze DMSO. Jest tez
stabilny chemicznie i termicznie, dzieki czemu moze by¢ stosowany w ekranach OLED i

bioobrazowaniu ¢!,

Rysunek 48. Iminowy dimer, zawierajacy TPE.



W 2022 roku otrzymano makrocykl (96) w reakcji iminowania tetrafenyloetylenowego aldehydu z
R,R-DACHem o ksztatcie pryzmatu (rys. 49), co wykazata analiza krystalograficzna X-ray. Zwigzek ten
emituje zielonozétte swiatto w ciele statym, natomiast po rozpuszczeniu w DCM i naswietleniu UV o
dtugosci 365 nm fluorescencja przechodzi z niebieskiej w z6ttg. Autorzy przypuszczajg, ze zmiana
barwy pochodzi od sladowych ilosci kwasu w rozpuszczalnikach uzytych do analiz. Oprécz tego
makrocykl 96 wiaze jony 15 7).

96

Rysunek 49. Iminowy pryzmat z TPE.

Innym przyktadem jest trifenyloaminowy makrocyckl (97) z przytgczonymi czgsteczkami TPE (rys. 50).

Zwigzek po rozpuszczeniu w DCM emituje pomaranczowy fluorescencje, natomiast w ciele statym

jest ona zielona &,

tBu

97

Rysunek 50. Trifenyloaminowy makrocykl z TPE.
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Makrocykle poliaromatyczne niesprzezone

Makrocykle te sktadajg sie z potgczonych pierscieni aromatycznych, przy czym niektére pierscienie sg
od siebie oddzielone wigzaniami nasyconymi.

Przyktadem takiego zwigzku jest makrocykl z atomami boru w strukturze (98) (rys. 51). Atomy boru
petnig role kwasu Lewisa, co powoduje deficyt elektrondw w czgsteczce. Skutkiem jest emisja
niebieskiej luminescencji, po rozpuszczeniu w DCM. Dodatkowo makrocykl wigze jony F i CN™ (o

innych anionach autorzy nie wspomnieli), a efektem wigzania jest wygaszanie fluorescencji 9.

iPr
B
iPr. iPr
iPr
98

Rysunek 51. Borowy makrocykl poliaromatyczny niesprzezony.
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Ciekawym przyktadem sg zwigzki polifenylowe, w ktdrych piersScienie sg potgczone grupami
metylenowymi (99 i 100) (rys. 52). W obu makrocyklach mozna indukowac chiralnos¢, poprzez
wprowadzenie don chiralnego goscia (np. argininy lub lizyny). Indukcja chiralnosci zostata
potwierdzona przez pomiar widm CD. Zatem makrocykle 99 i 100 stosuje sie do wykrywania
kryptochiralnych czgsteczek (czasteczki sg chiralne, ale nie mozna zmierzy¢ ich skrecalnosci

wiasciwej) 2.

R = \(\H/ONH4

Rysunek 52. Achiralne pilareny, ktérym mozna narzuci¢ chiralnosé.

Zwiazek z tej grupy stanowi cykloparafenylenowy makrocykl (101) (rys. 53). Obecno$é atomoéw azotu
w szkielecie czgsteczki pozwala na uzyskanie sztywnego makrocykla, emitujgcego zielong
fluorescencje. Jego wneka wigze DCM. Zwigzek 101 tworzy czerwone krysztaty, nieco zdeformowane
eliptycznie (w krysztale przyjmuje forme znieksztatconej elipsy) =1,

¢
-0
i
oRS=tag

Rysunek 53. Cykloparafenylenowy makrocykl z atomami azotu.
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Innym przyktadem jest polimeryczny makrocykl pilarenowy (102) (rys. 54). Wykazuje on duzg

powierzchnie wtasciwg i wysokg stabilno$¢ termiczng. Autorzy uznali, ze moze by¢é stosowany jako
[52]

emiter fluorescencji, ale zbadali tylko absorpcje

102

Rysunek 54. Pilarenowy makrocykl.

Ciekawymi przyktadami sg soserareny (103 i 104) (rys. 55), otrzymane w reakcji kondensacji one-pot.
Wykazujg one silne wtasciwosci fluorescencyjne. Zwigzki te tatwo racemizujg, ale dodatek chiralnych,
czwartorzedowych soli amoniowych blokuje racemizacje, zatrzymujgc rotacje pierscieni
naftalenowych wokét tgczacych je wigzan pojedynczych. Tym samym indukowana jest chiralnosc¢
makrocykli i mozliwa jest emisja $wiatta spolaryzowanego kotowo 3.

Rysunek 55. Soserareny.
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W kolejnej publikacji ci sami autorzy przedstawili trifenyloaminowo-triazynowy makrocykl (105) (rys.
56), otrzymany w reakcji alkilowania Friedla-Craftsa. Zwigzek ten tworzy krysztaty o ksztattach
stozkdw i potstozkéw oraz wykazuje wysoka aktywnos¢ TADF B4,

105

Rysunek 56. Trimerowy makrocykl trifenyloamino-triazynowy.

Ciekawym przyktadem jest binaftolowy cyklofan (106) (rys. 57). Powstaty dwa osiowo chiralne
enancjomery, przy uzyciu odpowiednich enancjomeréw pochodnej BINOLu. Oba emitujg
luminescencje spolaryzowang kotowo, zaréwno w roztworze, jak i w postaci agregatow (sferyczne
nanoczasteczki), powstajacych w mieszaninie woda/DMF %),

106

Rysunek 57. Binaftolowo-pirydynowy makrocykl.
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Kolejnymi przyktadami sg chiralne pochodne kaliksarenéw (107-109) (rys. 58), otrzymane w reakcji
sprzegania w obecnosci palladu(0). Wszystkie makrocykle sg zdolne do emisji fluorescencji. Emitujg
one CPL, a ich wartosci g, s3 wysokie (siegajace do 0.019), co daje mozliwo$¢ wykorzystania tych
zwigzkéw w produkcji materiatéw optoelektronicznych oraz chiralnych materiatéw organicznych (561,

107 108 109

Rysunek 58. Pochodne kaliksarendéw.
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Makrocyklami z tej grupy s rowniez cztery heterogeniczne makrocykle (110-113) zawierajgce
fluoroenony oraz fluorenole (rys. 59), otrzymane w reakgcji cyklizacji i selektywnej redukcji. Zwigzki te
wykazujg intrygujgce wewnatrzczasteczkowe przejscie energii, a co za tym idzie wzmocniong

fluorescencje 7.

OMe MeO

110 111

OMe MeO OMe MeO

112 113

Rysunek 59. Heterogeniczne makrocykle.
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Innym przyktadem jest cyjanowa pochodna pilarenu (114) (rys. 60). Zgodnie z wynikami analizy
krystalograficznej jest to czasteczka sztywna o zahamowanej rotacji pierscieni fenylowych. Makrocykl
ten charakteryzuje sie niebieska fluorescencjg w ciele statym. Natomiast w mieszaninie woda/THF,

wraz ze wzrostem ilosci wody intensywnos$¢ emisji fluorescencji nieznacznie spada. Autorzy przypisali
(58]

to zjawisko wzrostowi polarnosci uktadu rozpuszczalnikéw

114

Rysunek 60. Cyjanowa pochodna pilarenu.

Intrygujgcymi przyktadami sg kawitandy (115 i 116) (rys. 61). Makrocykle te sg wklestymi zbiornikami
molekularnymi i nalezg do klasy supramolekularnych gospodarzy, stosowanych jako: czujniki,
przetaczniki, adsorbenty, katalizatory oraz w procesach oczyszczania. Oba zwigzki selektywnie wigzg

fulereny Cgo i Cyg (591,

Rysunek 61. Kawitandy.
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Makrocykle iminowe

Procz wezesnie oméwionych makrocykli z wigzaniem iminowym w strukturze, mozna tez wyréznié
kampestareny (117-121) (rys. 62), otrzymane w reakcji kondensacji. Stanowig one grupe
makrocyklicznych zasad Schiffa o rzadko spotykanej pieciokrotnej symetrii. W zwigzkach tych
obserwuje sie tautomeryzacje keto-enolowg i imonowo-enaminowa, a takze dimeryzacje i agregacije,

jednakze autorzy badali tylko absorpcje makrocykli ©°.

R= Ph
| < F-si-Ph

117 Ph

K@j
E é \ IiPr
OH Si—iPr
118 YiPr
121

119

Rysunek 62. Pieciokrotne makrocykle iminowe.

Inne iminowe makrocykle (122 i 123) zawierajg w swojej strukturze fenantren (rys. 63). Oba zwigzki
wykazujg stabg luminescencje, zaréwno w ciele statym, jak i w roztworze DCM. Zwigzek 123 tworzy
agregaty w roztworze chloroformu, natomiast w przypadku zwigzku 122 nie obserwuje sie ich

tworzenia, prawdopodobnie z powodu mniejszej mozliwosci oddziatywan -t &,
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123

Rysunek 63. Fenantrenowe makrocykle iminowe.
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Tworzenie sie wigzania iminowego wykorzystano w syntezie wczes$niej wspomnianych makrocykli,
zawierajgcych grupy antracenowe, imidowe i TPE.

Wiele badan jest prowadzonych nad otrzymaniem imin opartych o DACH. Zostang one omdwione w
nastepnym rozdziale.

8. Chiralne makrocykle oparte o DACH

Na szczegblng uwage zastugujg makrocykle iminowe, w ktérych Zrédtem chiralnosci jest trans-1,2-
diaminocykloheksan (najczesciej izomer R,R).

Pierwsze makrocykle tego typu (124 i 125) zostaty otrzymane w 2000 roku, przez grupe prof.
Gawronskiego, poprzez reakcje cyklokondensacji aldehydu tereftalowego oraz izoftalowego z
réwnomolowa iloécig R,R-DACHu (rys. 64) *2.

&

K {%@ Chon U@

Rysunek 64. Pierwsze makrocykle oparte o DACH.
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W 2015 roku do syntezy wykorzystano pochodne aldehydu izoftalowego (rys. 65), otrzymujac serie
makrocykli (126-131) w reakcji cyklokondensacji. Jak stwierdzono, bez wzgledu na rozmiar i
wiasciwosci podstawnika ,,R”, wydajnosci reakcji sg ilosciowe. Wykazano, ze makrocykle z mniejszymi
podstawnikami (126-129) samoorganizujg sie w uktady dimeryczne. Natomiast obecnos¢ wiekszych
grup (130 i 131) pozwala na utworzenie komplekséw inkluzyjnych .

R _N N— R R= E—F 2—0Me
126 129
OH HO
V.
N Fo
OH
\ /N><:>

\
N

S

R

Rysunek 65. Makrocykle oparte o pochodne aldehydu izoftalowego oraz R,R-DACH.

W kolejnych badaniach ustalono, ze obecnosé grupy hydroksylowej w pozycji orto do podstawnika
metylowego w pochodnej aldehydu izoftalowego, prowadzi do powstania dwdch enancjomerdéw
(133 i 134) (rys. 67) w reakcji cyklokondensacji tej pochodnej z racemicznym trans-1,2-
diaminocykloheksanem, co $wiadczy o tym, ze jest to reakcja stereoselektywna %

Me —N N— Me Me =N N Me
\<Eg-| HO OH HO
\ / \ /
N N N N

N

133 134

Rysunek 67. Enancjomery otrzymane w reakcji pochodnej aldehydu izoftalowego z racemicznym
DACHem.
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Kolejnym makrocyklem byt kaliksalen (132) (rys. 66), otrzymany w reakcji dihydroksylowej pochodne;j
aldehydu izoftalowego z R,R-DACHem. Na podstawie badan krysztatéw wykazano, ze czgsteczki tego

makrocykla w ciele statym uktadajg sie w rurkowe struktury (651,

HO

4:2

@

-

hsd

OH

132

Rysunek 66. Makrocykl otrzymany z dihydroksylowej pochodnej aldehydu izoftalowego.

Ciekawym okazat sie rezultat reakcji cyklokondensacji asymetrycznych pochodnych aldehydu
izoftalowego z racemicznym DACHem. Powstajg mezomeryczne rezorcynosaleny [2 + 2] (135-139)
oraz [4 + 4] (140, 141) (rys. 68), co wskazuje na zdolnosci samoorganizacyjne tego typu zwigzkéw.
Jest to pierwszy przypadek otrzymania mezomerycznych makrocykli. Uktady [2 + 2] wytrgcajg sie z
mieszaniny reakcyjnej, z kolei ukfady [4 + 4] wymagaja oczyszczenia przez krystalizacje (ee1,

o QNNQ

W2

NO

X \4 z
135 OH Br H
136 OH Cl H
137 OH CgHqz H
138, 140 H Me OH
139, 141 Me Me OH

Rysunek 68. Rezorcynosaleny.
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Przygotowano tez serie pochodnych aldehydu izoftalowego, podstawionych grupami aromatycznymi.
Z tych pochodnych otrzymano odpowiednie makrocykle (142-150) w reakcji cyklokondensacji z R,R-

DACHem (rys. 69). Zwigzek 150 w formie krystalicznej tworzy uktad czterech czasteczek, ustawionych
czotowo wzgledem siebie ©”.

Q Me Me
oy e e 5O HD )
OH HO Me Me
\ / 142 143 144
N N
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N OH N—O
\ / CHO OCF,
146 146 147 F
R
OMe
Me© Q
148 149 150

Rysunek 69. Makrocykle oparte o aromatyczne pochodne aldehydu izoftalowego.

W przypadku aldehydu tereftalowego do syntezy makrocykli (rys. 70) uzyto zardwno symetrycznej
(151) jak i asymetrycznych pochodnych (152 i 153). Badania wykazaty, ze zwigzek 151 jest
preferowany termodynamicznie, 152 produktem kinetycznym, natomiast 153 stanowi mieszanine
dwdch symetrycznych makrocykli (Cs i C;). Dodatkowo zwigzek 152 ma wiasciwosci zelujgce — tworzy

z6ftawy zel, po rozpuszczeniu w chloroformie i dodaniu etanolu. Zel jest stabilny w temperaturze
pokojowej &,

—N  N= OMe —N  N= —N  N=

MeO OMe NO, OMe
\ MeO \ OoN / \ MeO
\ N N s
MeO O,N y MeQ p
waO Al oWl
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151 152 153

Rysunek 70. Makrocykle oparte o pochodne aldehydu tereftalowego oraz R,R-DACH.
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Aby zbada¢, czy w reakcji dojdzie do sortowania tworzgcych sie makrocykli, przeprowadzono reakcje
R,R-DACHu z aldehydem tereftalowym oraz 2,5-dihydroksytereftaldehydem w jednym naczyniu,
powstata mieszanina makrocykli (124, 154-156) (rys. 71), ktérg prébowano rozdzieli¢ metodami
chromatograficznymi, jednakze bez skutku. Dodatkowo na widmie *H NMR mieszaniny poreakcyjnej
sygnaty od protonéw diagnostycznych czesciowo sie naktadaty, co uniemozliwito doktadne okreslenie

stosunku produktéow wzgledem siebie. Oszacowano jedynie, ze to produkt 156 powstat w najwiekszej

ilogci 1,

—N  N= —N N=  OH
2 ; ;z i HO H % %
\ / HO
N N N,
)
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OH
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—N N=_ OH
OH :; gi
\ / \ HO
N N N N
Onmy D OO

155 156

N N=

HO OH HO

Rysunek 71. Mozliwe produkty kondensacji aldehydu tereftalowego, jego dihydroksylowej pochodnej
z R,R-DACHem.
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Dla aldehydu tereftalowego opublikowano réwniez grupe pochodnych z wiekszymi podstawnikami, z
ktdrych otrzymano makrocykle (157-161) w reakcji cyklokondensacji z R,R-DACHem (rys. 72). Okazato

sie, ze zatfoczenie steryczne nie wplyneto na wydajno$é reakcji makrocyklizacji. Otrzymane

triangliminy w ciele statym tworzg rurki z hydrofobowymi wnekami 7ol

—N  N= R

R, R, 157 8r HBr
N " N 158 F=-siMe |—=—siMe

o %}.Q N
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Rysunek 72. Makrocykle oparte o pochodne aldehydu tereftalowego z objetosciowymi
podstawnikami.

Koncepcja otrzymania trianglimin zostata wykorzystana do otrzymania luminescencyjnych, chiralnych
makrocykli  (162-165) z aminowych pochodnych aldehydu bifenylowego oraz (R,R)-1,2-
diaminocycloheksanu (rys. 73) w reakcji one-pot. W krysztale podstawniki ,R” sg utozone

naprzemiennie. Analiza CD pokazata intensywne pasma ujemne dla zwigzkéw 162, 163 i 165, oraz

dodatnie dla 164, prawdopodobnie pod wptywem rozpuszczalnika .
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Rysunek 73. Makrocykle oparte o aminowe pochodne aldehydu bifenylowego.
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Inna grupa przygotowata okta-fluorowa trianglimine (166) (rys. 74), chcac otrzymaé hydrofobowy
materiat z deficytem elektronéw. Makrocykl w krysztale tworzy rurkowe kanaty. W strukturze
krystalicznej czasteczki triangliminy tgczg sie w trojki, a kazda z nich ma w swojej wnece trzy

czasteczki MeCN 2.

\ F Foy

N N

R FR F 7
KO
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Rysunek 74. Fluorowana trianglimina.

Grupa profesora Lisowskiego przygotowata makrocykle kompleksujace kationy lantanowcéw oraz
itru, w tym makrocykl oparty o DACH (167) (rys. 75). W obecnosci aniondw fluorkowych otrzymany
makrocykl tworzy dimery, potgczone za posrednictwem dwdch atoméw fluoru, koordynujgcych do
atomu metalu. Analiza X-ray potwierdza dimeryczng strukture. Nawet w obecnosci innego,
chiralnego markocykla, dwie czgsteczki zwigzku 167 taczg sie razem (samoorganizacja), jednakze przy

dodatku achiralnego makrocykla tworza sie potaczenia hybrydowe .

Rysunek 75. Chiralny kompleks lantanowca.
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Prof. Lisowski zauwazyt, ze pochodne aldehydu izoftalowego w reakcji z DACHem tworzg uktady [2 +
2] (168, 269, 170). Natomiast ukfady [3 + 3] (171) powstajg w niewielkich ilosciach (wydajnosc¢ reakcji
dla zwigzku 172 wynosi 6%). Dla hydroksylowej pochodnej aldehydu izoftalowego w reakcji z
DACHem, prowadzonej w obecnosci metali, takich jak Zn(ll), Cu(ll) czy Ni(ll) gtéwnymi produktami sg
uktady [2 + 2] (172 i 173). Jednakze w niektérych przypadkach, jeéli zastosuje sie 3 ekwiwalenty Zn**
w stosunku do 6-ciu ekwiwalentdw pochodnej aldehydu izoftalowego i 6-ciu ekwiwalentéw DACHu,
gtéwnym produktem jest uktad [3 + 3] (174) (rys. 76) 4],
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Rysunek 76. Produkty kondensacji pochodnych aldehydu izoftalowego i DACHu.
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Wyjatkowym przyktadem sg makrocykle otrzymane z cyklicznego diketon. Cykliczny diketon w reakcji
one-pot z S,S-DACHem utworzyt cykliczne enaminy (rys. 75). W wyniku reakcji powstaty trzy
produkty: fioletowy dimer (175), jasnoczerwony trimer (176) oraz pomaranczowoczerwony tetramer
(177). Produkty zostaty rozdzielone na kolumnie chromatograficznej i dodatkowo oczyszczone przez
krystalizacje. Stosunek produktéw zalezy od ilosci uzytego rozpuszczalnika (toluenu) oraz czasu
prowadzenia reakcji. W 50 ml toluenu i 72 godzinach trwania reakcji dominuje dimer, a w 5 ml
toluenu i 48 h trwania reakcji gtéwnym produktem jest trimer. W obu przypadkach uzyto po 1 mmol
substratéw. Kazdy makrocykl emituje fluorescencje zaréwno w ciele statym, jak i w roztworze, przy

czym najsilniejszym emiterem jest trimer .

MeO NH NH .NH o HN
: eO o] Q MeO o O
NH HN NH MeO HNY
MeOOC e00C 0o OMe o o
l\N; 5 0 W oudNH
COOM COOMe <:>_§ H <‘:> MeO OMe

NH HN NH NH o}
/ MeO

175 176 177

Rysunek 77. Cykliczne enaminy.
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9. Chiralno$¢, dichroizm kolowy i luminescencja spolaryzowana
kotowo

9.1. Chiralnosc¢ i dichroizm kotowy

Stowo ,,chiralno$¢” wywodzi sie z greckiego xeip (kheir) co oznacza ,reke”. Jesli dwie czasteczki sg dla

siebie jak nienakfadalne, lustrzane odbicia, okreéla sie je jako ,enancjomery” ¢,

Dichroizm kotowy (ang. circular dichroism — CD) jest rdznica w absorpcji pomiedzy lewo- (A) a
prawoskretnym (A,) swiattem spolaryzowanym kotowo.

CD = A, — 4,

CD jest szczegdlnie przydatny w badaniu chiralnych czgsteczek. Metoda ta nalezy do rutynowych w
wielu laboratoriach. Jej najczestszym zadaniem jest potwierdzenie, ze otrzymany zwigzek faktycznie
jest chiralny lub przeprowadzi¢ badania strukturalne czgsteczek takich jak biatka lub DNA. Sondy

chromoforowe umozliwiaja badanie struktury czasteczek za pomoca CD .

Poniewaz czgsteczki chiralne nie majg ptaszczyzny odbicia, elektrony przemieszczajace sie podczas
przejscia elektronowego ze stanu podstawowego do wzbudzonego, bedg sie poruszaé po torze o
ksztatcie helisy. Poniewaz w swietle spolaryzowanym kotowo wektory pola elektrycznego wyznaczajg
helisy, oddziatywanie pomiedzy chiralng czasteczkg, a prawo- i lewoskretnymi fotonami bedzie sie
rézni¢ 78,

W czgsteczkach chiralnych jest wiele przejsé elektronowych. Te przejscia powodujg przegrupowanie
elektronéw o réznej helikalnosci, co prowadzi do tego, ze dla jakiejkolwiek czasteczki obserwuje sie
dodatnie i ujemne efekty CD ¢

Do mierzenia widm CD uzywa sie dichrograféw kotowych (spektropolarymetréw). Ich kluczowym
elementem jest Zrédto monochromatycznego lewo- i prawoskretnego $wiatta spolaryzowanego
kotowo oraz mozliwos¢ wykrywania w rdéznicy absorbancji tych dwéch wigzek. Aby to osiggnac
stosuje sie technike modulacji fazy polaryzacji. Modulator fotoelastyczny wytwarza naprzemiennie
prawo- i lewoskretne swiatto spolaryzowane kotowo, z czestoscig przetaczania zazwyczaj 50 kHz.
Intensywnos¢ padajgcego swiatta jest stata, ale po przejsciu przez prébke przejawiajacg CD pojawiajg
sie fluktuacje intensywnosci Swiatta bedgce w fazie z czestoscig modulatora. Niezaabsorbowane
fotony uderzajg w rurke fotopowielacza, ktéry wytwarza prad, ktérego natezenie jest zalezne od
ilosci fotondéw. Ten prad jest wzmacniany przez wbudowany wzmacniacz. Natezenie usrednionego
sktadnika odpowiadajgcego pradu statemu zalezy od catkowitej absorpcji swiatta przez prdbke,

natomiast natezenie pradu przemiennego odpowiada efektowi CD ®.

We wigzce swiatta spolaryzowanego liniowo pole elektryczne wszystkich fotondw oscyluje w jednej
ptaszczyznie. Kiedy dwie rownolegte liniowo spolaryzowane wigzki sie natozg powstanie nowa wigzka
Swiatta spolaryzowanego liniowo, o ile fazy i dtugosci fal dla obu wigzek sg takie same, tzn., jesli obie
wigzki majg zerowg amplitude we wspdlnym punkcie w przestrzeni. Jesli przyja¢ X jako kierunek
propagacji Swiatta, wtedy wektory jednostkowe opisujgce polaryzacje dwdch faz wigzek sSwiatta
spolaryzowanego liniowo mozna opisaé rownaniami:

er = &y =(0,1,0)
e; =e,=1(0,01)
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Kazde liniowe potgczenie tych dwufazowych wigzek da kolejng wigzke sSwiatta spolaryzowanego
liniowo. Jednakze, jesli dwie wigzki nie s3 w tej samej fazie, skutkiem ich pofaczenia bedzie swiatto

spolaryzowane eliptycznie, tzn. pole elektryczne tego $wiatta bedzie wyznaczac elipse (76l

Poniewaz CD powstaje z réznicy w absorpcji lewo- i prawo-skretnego sSwiatta spolaryzowanego
kotowo, kluczowym zadaniem spektropolarymetru CD jest wytworzenie obu wigzek o réwnej
intensywnosci. Budowe standardowego aparatu do pomiaréw CD przedstawia rysunek 78.

zwierciadto Vl
wklgste
lampa

Z2

Z3

z4

polaryzatory PEM

K komora
3 soczewid 2 pomiarowa detektor
F N

Z3 zbidr szezelin

Rysunek 78. Budowa spektropolarymetru CD.

W wiekszosci aparatéw Zrédtem Swiatta jest lampa ksenonowa. Seria zwierciadet (oznaczonych jako
»Z"), pryzmatéw (oznaczonych jako ,p”) oraz szczelin (oznaczonych jako kwadraty) ma za zadanie
wytworzy¢é skolimowane monochromatyczne promieniowanie (w rzeczywistosci nie jest ono
monochromatyczne, ale o dobrze zdefiniowanej szerokosci w zakresie dtugosci fal okoto 0.5-2 nm).
Wytworzone Swiatto jest nastepnie polaryzowane liniowo, a potem kotowo. Konwersja Swiatta
spolaryzowanego liniowo na kotowe jest przeprowadzana przez modulator fotoelastyczny (oznaczony
jako ,,PEM”) 781,

Wiekszos¢ spektropolarymetréow CD daje widmo w jednostkach eliptycznosci 6, w milistopniach na A,
czesciej niz w AA na A. Konwersja wyglada nastepujgco:

47l (stopnie 6 (milistopnie
CD = AA(jednostki absorbancji) = A; — A, = 1E§0ln210 ) = ( 37 982 )

Kilka istotnych informacji potrzebnych do wykonania pomiaru dobrej jakosci widm CD:

e Przed zbieraniem danych CD zawsze nalezy zmierzy¢ normalne widmo absorpcyjne, zaréwno
dla probki, jak i czystego rozpuszczalnika, poniewaz zakresy stezen i dtugosci fal s takie same
dla obu typéw widm.

e (Cata wigzka Swiatta przechodzaca przez kuwete musi przejs¢ przez prébke i nie odbijaé sie od
Scianek lub podstawy kuwety ani od menisku roztworu.

e Do CD stosuje sie cylindryczne lub prostokatne kuwety. Cylindryczne zazwyczaj majg nizszg
linie bazowg i miesci sie w nich nieco mniejsza ilos¢ probki. Natomiast prostokatne sg tansze i
mozna ich uzywaé w standardowych spektrofotometrach absorpcyjnych.
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W eksperymentach CD linia bazowa rzadko jest prosta, wiec zawsze nalezy mierzy¢ tto
rozpuszczalnikach w takich samych warunkach jak dla prébki. Widmo linii bazowej odejmuje
sie od widma prébki, otrzymujac koricowe widmo CD.

Spektrometry CD zazwyczaj skanujg widma od dtuzszych dtugosci fal, do krétszych. Nalezy
wybraé zakres dtugosci fal, zaczynajac od przynajmniej 20 nm poza pasmem normalnej
absorpcji. Po odjeciu widma linii bazowej od widma probki, obszar poza pasmem absorpcji
powinien by¢ pfaski.

Wiekszo$¢ spektropolarymetréw CD ma dla linii bazowej dwie opcje skali czasowej: krotka
(od milisekund do minut) i dtugg (od minut do godzin). Jesli sygnat CD jest duzy, mozna to
zignorowacd.

Czesto przy matych sygnatach CD, po odjeciu linii bazowej, CD nie jest dokfadnie zerowe poza
pasmem absorpcji. Ale jesli jest ptaskie, mozna to uznac za liniowe przesuniecie linii bazowej.
Stezenie prébki powinno by¢ takie, aby jej catkowita absorbancja znajdowata sie w zakresie
od okoto 0.2 do okoto 1.5 jednostek absorpcji. Probki o catkowitej absorpcji powyzej 2 czesto
dajg niewiarygodne sygnaty CD. Absorbancja o wartosci 1.1 jednostek jest teoretycznie
optymalna. Dla wyzszych absorbancji nalezy sprawdzié, czy sygnat CD jest proporcjonalny do
stezenia prébki, poprzez zmierzenie widma dla rozciericzonej prébki.

Spektropolarymetry CD dajg operatorowi znaczng kontrole nad statg czasowa 1 (czas przez
ktory aparat usrednia dane), szybkoscig skanowania s oraz szerokoscig wigzki b (zakres
dugosci fal padajacego $wiatfa). Stosunek sygnatu do szumu roénie wraz z zaleznoscia: T2
zatem nalezy wybraé najwieksze mozliwe T, przy czym t x s < b/2. Jesli T jest zbyt dtuga dla
wybranych s i b, wtedy maksima pikéw (zaréwno dodatnich i ujemnych) beda odciete, a ich
dtugosci fali przesuniete.

Stosunek sygnatu do szumu wzrasta proporcjonalnie w przyblizeniu do pierwiastka
kwadratowego z: liczby skandw, statej czasowej i intensywnosci wigzki Swiatta.

Szybki wstepny skan pozwoli okresli¢, czy jest sens zbiera¢ wiasciwe widmo i czy skala
czutosci zostata dobrana poprawnie, aby otrzymac prawidtowe widmo CD dla wszystkich

dtugosci fali na widmie ¢,
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9.2. Luminescencja spolaryzowana kotowo

Luminescencja spolaryzowana kotowo zostata po raz pierwszy zmierzona w 1948 roku, dla chiralnego
krysztatu octanu uranylu sodu. Pdzniej temat ten byt badany od 1960, przez Oosterhoffa i jego
wspotpracownikdw, ktorzy opracowali podstawy techniki pomiaru CPL. Poczgtkowo pomiary byty
wykonywane poprzez reczne obracanie ¢wierc¢falowej ptytki, a pdzniej przez zautomatyzowane ciagte
obroty ptytki éwiercfalowej i detekcje uwzgledniajgcy faze. Po kilku latach w Instytucie Weizmanna
zbudowano specjalng aparature i zastosowano jg do badan bioczgsteczek 77,

CPL definiuje sie jako réznice intensywnosci miedzy lewo- (l)) i prawoskretnie (l;) spolaryzowanym
promieniowaniem, emitowanym przez probke:

CPL=1I,—- I,
Czasem podaje sie rowniez wspoétczynnik dyssymetrii (gum):

(Il - r)

1
7(11 + 1)

Jium =

Wspétczynnik ten ma wartos¢ maksymalng 2 (lub —2). Jesli jego wartos¢ jest zblizona do 1 sygnat
emisyjny mozna uzna¢ za silny. Jednakze wiekszos¢ chiralnych substancji, takich jak czasteczki
organiczne, polimery czy tez uktady biochemiczne przejawiajg bardzo niskie wartosci g, w zakresie
10 — 107. Dla takich prébek czutos¢ jest staba i trzeba uzyé elektrooptycznego lub fotoelastycznego

modulatora $wiatfa (rys. 79). Polaryzator i depolaryzator przy prébce sa opcjonalne 7).
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Rysunek 79. Budowa aparatu do pomiaréw CPL.

Pomiar CPL przebiega nastepujaco:

1) pomiar widm CD i absorbancji w tej samej kuwecie, ktéra bedzie uzyta do mierzenia CPL
2) pomiar widma fluorescencyjnego na fluorymetrze lub widma wzbudzenia

3) pomiar widma CPL za pomocg pojedynczego lub wielokrotnego skanu

4) ponowny pomiar CD, aby sprawdzi¢ czy nie doszto do degradacji badanego zwigzku.
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Mimo, ze CD i CPL majg ze sobg wiele wspdlnego, jest miedzy nimi jedna istotna rdznica. Mianowicie,
informacje dostarczane przez CD bazujg na zrdwnowazonym termicznie elektronowym stanie
podstawowym, natomiast CPL odzwierciedla strukture w emisyjnym stanie wzbudzonym. Struktury
te moggq sie réznié. W zasadzie CD i CPL s3 komplementarnymi sondami do analizy konfiguracji i/lub
konformacji chiralnych czasteczek w réznych stanach elektronowych. Tylko, jesli réznice strukturalne
miedzy podstawowym i wzbudzonym stanem sg marginalne, a wptyw wibracji catkowicie
zaniedbywalny, informacje o strukturze uzyskane obiema metodami sg poréwnywalne. Aby
poprawnie zmierzy¢ widmo CPL, zaréwno catkowita intensywnos$¢ luminescencji () oraz rdznica
intensywnosci (Al) miedzy lewo- i prawoskretng emisjg spolaryzowang kotowo powinny by¢ dosyé
wysokie. Jest to fundamentalna réznica miedzy spektroskopia CPL a CD 2.,
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10. Iminy acykliczne jako sondy chromoforowe

Chiralne aminy stanowig cenne bloki budulcowe w syntezie organicznej. Jezeli nie posiadajg one
chromoforowych podstawnikéw, to ze wzgledu na niewielkie wartosci skrecalnosci, okreslenie ich
chiralnosci, jak i czystosci optycznej jest problematyczne. Rozwigzaniem problemu jest zastosowanie
sond chromoforowych, tj. reaktywnych czgsteczek zawierajacych dynamicznie racemiczny uktad
chromoforowy, tworzacy z aminami kompleksy badz trwate pochodne. Jedng z mozliwosci jest
wykorzystanie reakcji iminowania. Do wykrywania chiralnosci amin drugorzedowych mozna
zastosowac sonde chromoforowg w postaci pochodnej aldehydu tereftalowego z przytgczonymi
grupami 1-naftylowymi (grupy chromoforowe). Przytaczona w reakcji iminowania chiralna amina
dziata jako induktor, wymuszajacy zmiane struktury uktadu chromoforowego. Skutkuje to indukcjg
aktywnosci optycznej tego uktadu. Zjawisko to wykazano na przyktadzie szeregu amin (178-187) (rys.
80) %,
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Rysunek 80. Chiralne iminy acykliczne, otrzymane z naftylowej pochodnej aldehydu tereftalowego.
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Jednakze widma ECD otrzymanych imin majg bardzo ztozone ksztatty, co uniemozliwia bezposrednie
powigzanie struktury zwigzku z efektami obserwowanymi na jego widmie. Aby rozwigza¢ ten
problem do aldehydu tereftalowego przytagczono bardziej elastyczny chromofor aromatyczny —
bifenyl. Podobnie, jak w poprzednim przyktadzie, pochodna aldehydu tereftalowego zostata
potgczona z serig prostych, chiralnych amin acyklicznych (188-198) (rys. 81). Jednakze na widmach
ECD wystepowato wiecej efektdw Cottona, co sprawito, ze byty one trudne do interpretacji, przy
czym mozna na nich wyrdznié¢ najintensywniejsze pasma oraz te o nizszych amplitudach efektéw
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Rysunek 81. Chiralne iminy acykliczne, otrzymane z bifenylowej pochodnej aldehydu tereftalowego.
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Dyskusja wynikow
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11. MakrocyKkle oparte o pochodne aldehydu tereftalowego i DACH

11.1. Synteza pochodnych aldehydu tereftalowego

Wyjsciowym  substratem do syntezy pochodnych aldehydu tereftalowego (199) jest
2,5-dibromotereftaladehyd (200), otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg (7o) (schemat 1).

CHO CHO
NBS Br
H,SO,
224 Br
CHO CHO
199 200

Schemat 1. Reakcja bromowania aldehydu tereftalowego.
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Atomy bromu w tej pochodnej mozna stosunkowo tatwo podstawic¢ réznymi grupami aromatycznymi
w reakcji Suzuki, dziatajagc odpowiednim kwasem boronowym lub pinakoloboranem, w obecnosci
zasady oraz katalizatora palladowego, w tym wypadku tetrakistrifenylofosfinopalladu(0) (schemat 2).

CHO
OR Ar
Na,CO; Pd(PPhy), A7
woda, etanol, toluen CHO
200
o0 a0 a9
201 203
205 206
Tor ok T
RO™ "OR HO™ ~OH 0" "o
201, 202 203

204-206

Schemat 2. Wprowadzenie grup aromatycznych do pierscienia aldehydu tereftalowego.

Ze wzgledu na wrazliwos¢ katalizatora na tlen reakcja Suzuki musi by¢ prowadzona bez dostepu
powietrza, dlatego toluen, petnigcy role rozpuszczalnika, zostat przedestylowany znad sodu, a cafa
reakcja zachodzita w atmosferze argonu. Na poczatku zsyntezowano zwigzki 201 i 204. Zostaty one

juz wezeéniej opisane w literaturze &Y

aczkolwiek warunki zastosowane przez autoréw wymagaty
modyfikacji. W oryginalnej publikacji do przygotowania zwigzku 201 uzyto THF jako rozpuszczalnika.
Reakcja w THF zachodzi z niskg wydajnoscia (rzedu 30%), wiec postanowiono zwiekszy¢ temperature
reakcji, stosujgc rozpuszczalnik o wyzszej temperaturze wrzenia, tj. DMF. Niestety wysoka
temperatura wrzenia DMF spowodowata trudnosci z oczyszczeniem koncowego produktu.
Ostatecznie jako rozpuszczalnik zastosowano toluen, ktéry mozna tatwo odparowac na wyparce.
Przeprowadzajgc reakcje w mieszaninie woda + etanol + toluen otrzymano dialdehyd 201 z

zadawalajgca wydajnoscig 70%.
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W przypadku zwigzku 204 byt problem z rozpuszczalnoscig surowego produktu, co uniemozliwito
oczyszczenie zwigzku przez chromatografie. Duza cze$s¢ produktu zostata unieruchomiona na
kolumnie i nie dawata sie wymy¢ rozpuszczalnikiem organicznym. Po wielu nieudanych prébach
rozpuszczenia i krystalizacji surowego zwigzku w rozmaitych rozpuszczalnikach, w tym toluenie,
pirydynie, DCM z dodatkiem metanolu, postanowiono przeksztatci¢ dialdehyd w diimine w reakcji
z n-heksyloaming. Uzyskana imina dobrze rozpuszcza sie w chloroformie, dzieki czemu mozna byto j3
oczysci¢ od produktéw ubocznych i zwigzkdéw palladu, sgczac jej chloroformowy roztwér przez
niewielkg warstwe silikazelu, dezaktywowanego trietyloaming. Po oczyszczeniu diimine
przeprowadzono z powrotem w dialdehyd, rozktadajgc jg w reakcji z rozcienczonym kwasem solnym.
Dzieki tym zabiegom uzyskano bardzo dobrg wydajnos¢ koncowego produktu —98,5%.

Poniewaz na strukture i wiasciwosci spektroskopowe aldehyddéw i imin moze wptywaé potozenie
podstawnikéw, zsyntezowano odpowiednie pochodne z podstawnikami w pozycjach meta i orto.
W tym celu przygotowano zwigzki 205 i 206, w ktérych to grupa karbazolowa jest przytaczona
odpowiednio w pozycjach meta i orto. Pierwszg zauwazalng rdznicg byt kolor dialdehydu: 204 jest
z6tty, natomiast 205 i 206 s3 odpowiednio zdftozielony i jasnozielony. Wydajnos¢ reakcji
otrzymywania zwigzku 205 byta zdecydowanie nizsza (19,7%), niz dla zwigzku 206 (68%). Przyczyna
tak duze réznicy mégt by¢ stan zuzycia katalizatora palladowego, uzytego do pierwszej reakgji.
Poniewaz zwigzek 205 otrzymano w wystarczajacej ilosci, nie powtarzano reakcji, w celu uzyskania
wiekszej wydajnosci.

Nastepnie przygotowano analogiczne pochodne dla grupy difenyloaminowej: 202 i 203. W tym
przypadku réznice w barwach produktéw nie sg tak wyrazne: 201 jest z6tty, 202 zéttopomaranczowy,
a 203 ma z6ttg barwe, podobng do 201. Wydajnosé reakcji otrzymywania zwigzku 202 wyniosta 80%,
ale w przypadku 203 jedynie 23%. Moze byc¢ to spowodowane duzg zawadg steryczna.
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11.2. Synteza i struktura makrocyKkli

Pierwszy otrzymany dialdehyd (201) zostaty poddany reakcji iminowania z (R,R)-DACHem (207)
(schemat 3). Makrocykl 208 zostat otrzymany przez mieszanie substratéw w temperaturze pokojowe;j
przez noc w chloroformie. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano. Po krystalizacji z mieszaniny
chloroform i etanol uzyskano czysty produkt z wydajnoscig 67,5%.

_l\f N= Ar

GHO Ar Ar
Ar
+ chloroform
N R \ Ar /
Ar HoN NH, >
CHO Ar, /
-iN N
Ar

208

Schemat 3. Synteza makrocykla 208.

Analiza widm 'H NMR i >C NMR (rys. 82) prowadzi do wniosku, ze zwigzek ten posiada wysoka
symetrie D;, poniewaz na widmie protonowym widoczny jest pojedynczy sygnat od protonu
iminowego (1) przy 8 ppm, a na widmie weglowym pojedynczy sygnat od iminowego atomu wegla
znajduje sie przy wartosci okoto 160 ppm. Oznacza to, ze mimo swojej duzej objetosci podstawniki
trifenyloaminowe majg stosunkowo duzg swobode rotacji i nie obserwuje sie efektow np.
poszerzenia sygnatéw, zwigzanych z zahamowaniem rotacji zewnetrznych pierscieni fenylowych.
Obserwowane poszerzenie sygnatdow protondw przy pierscieniu cykloheksanowym jest obserwowane

dla wielu makrocykli iminowych, opartych o DACH, w tym najprostszej triangliminy 2.
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Kolejne makrocykle (209-212) zostaty zsyntezowane w analogiczny sposéb (schemat 4), przy czym
synteza makrocykla 209 wymagata dodatkowego ogrzewania (50 °C), poniewaz aldehyd jest trudno
rozpuszczalny. Mimo ogrzewania w kolbie pozostat nierozpuszczony osad, prawdopodobnie substrat
lub produkty uboczne. Po zakonczeniu reakcji mieszanina poreakcyjna zostata przesgczona.
Po odparowaniu staty produkt zostat przekrystalizowany z mieszaniny rozpuszczalnikow chloroform-
etanol. Wydajno$¢ tej reakcji wyniosta 69%.

Przy otrzymywaniu makrocykla 210 pojawit sie problem przy jego oczyszczaniu. Podczas krystalizacji
zamiast krysztatéw wytracat sie olej i dopiero wielokrotna krystalizacja z mieszaniny chloroform-
etanol doprowadzita do uzyskania krystalicznego produktu. To spowodowato, ze wydajnos$¢ koricowa
zwigzku 210 wyniosta zaledwie 13,5%. Makrocykle 211 i 212 zostaly otrzymane z wydajnoscig
odpowiednio 94,6% i 96%.

Ar
Ar
+ chloroform
N —_— \ Ar
Ar H2N NH2 N
CHO

O QO OO 0.0

S

211

Schemat 4. Synteza makrocykli.

Na podstawie analizy widm otrzymanych makrocykli mozna wystaé takie same wnioski: pojedynczy
sygnat zaréwno dla protonu jak i atomu wegla w grupie iminowej oznacza symetrie D; (rys. 83 dla
209, 84 dla 210, 85 dla 211, 86 dla 212).

Dodatkowo analiza MALDI-MS potwierdzita, ze kazdy makrocykl stanowi ukfad [3 + 3].
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Dla czterech makrocykli 208, 211, 212 i 213 uzyskano krysztaty odpowiednie do badan
rentgenograficznych, ktére wykonata dr Agnieszka Czapik. W przypadku zwigzku 208 (para-
difenyloaminowy) krysztaty otrzymano z mieszaniny chloroformu i etanolu. Czgsteczka makrocykla
jest mocno zdeformowana przez oddziatywania w krysztale (rys. 87) i utracita symetrie D;,
obserwowang w roztworze.

Rysunek 87. Struktura makrocykla 208 w ciele statym.
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Z tej samej mieszaniny otrzymano krysztaty zwigzku 212 (meta-difenyloaminowy). W tym przypadku
ze wzgledu na wiekszg zawade steryczng wszystkie grupy trifenyloaminowe skierowane sg zewnatrz

pierscienia makrocykla (rys. 88). Oznaczona struktura ma wysokg symetrie Ds;, analogicznie jak w
roztworze.

Rysunek 88. Struktura makrocykla 212 w ciele statym.
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Dla makrocykla 211 (pochodnej orto-karbazolowej) krysztaty uzyskano z mieszaniny chlorku metylenu
i acetonitrylu. Znaleziona w ciele statym struktura (rys. 89) rédwniez charakteryzuje sie wysoka
symetrig D;. Takze w tym przypadku wszystkie grupy karbazolowe kierujg sie na zewnatrz pierScienia
makrocykla ze wzgledu na duzg zawade steryczna.

Rysunek 89. Struktura makrocykla 211 w ciele statym.
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Na szczegdlng uwage zastuguje makrocykl 213 (schemat 5), ktérego synteza sprawiata najwiecej

problemdw.
_l\f N= Ar
CHO A Ar Ar
.
+ < ?
< s \ Ar y/
Ar H,N  NH, N N
CHO Ar /
N
207 \ y ’<:>

Ar

.. LD
@)\

213

Schemat 5. Synteza makrocykla 213.

Poczatkowo reakcje prowadzono, tak jak dla poprzednich przypadkéw: aldehyd 203 mieszano
z R,R-DACHem w chloroformie, w temperaturze pokojowej przez noc. Po tym czasie rozpuszczalnik
odparowano. Jednakze analiza *H NMR wykazata, ze w mieszaninie poreakcyjnej nadal znajduje sie
substrat (rys. 90, widmo 4), jako ze przy przesunieciu 9.4 ppm wida¢ wysoki pik, pochodzacy od
protonu aldehydowego. Po kolejnej dobie mieszania, tym razem w toluenie i w podwyzszonej
temperaturze, okoto 50 °C (widmo 3) nadal obserwowano proton aldehydowy, w zwigzku z czym
roztwor ogrzewano we wrzeniu, pod nasadka z sitami molekularnymi 3A przez jeden dzien. Poniewaz
w dalszym ciggu na widmie pojawiat sie sygnat aldehydowy (widmo 2), ogrzewanie kontynuowano
przez kolejny dzien. Po przekrystalizowaniu z chloroformu i etanolu uzyskano produkt, w ktérym nie
wykryto obecnosci aldehydu.
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Rysunek 90. Widma NMR postepu reakcji makrocyklizacji dla zwigzku 213.
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W poréwnaniu do poprzednich makrocykli, na widmach 'H i *C NMR produktu koricowego
obserwuje sie stosunkowo duzg ilos¢ sygnatéw, m.in. szes¢ sygnatdw pochodzgcych od atomu wegla

w grupie imnowej (rys. 91), co sugeruje, ze zwigzek posiada symetrie C;.
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Rysunek 91. Widma ‘H NMR oraz *C NMR makrocykla 213 w deuterowanym chloroformie.
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Mimo ze analiza MS potwierdzita, ze ten makrocykl réwniez ma uktad [3 + 3], ze wzgledu na duzig
ilos¢ sygnatdw, zaréwno w zakresie alifatycznym, jak i aromatycznym, nie ma mozliwosci przypisania
ich do konkretnych atoméw wegla. Z tego powodu wykonano widma korelacyjne (rys. 92 i 93).

AAJODOO3ME. 11.5er 0.2

CK 404
temp 298K A ] Lo

1 (oom)

T
od
=}

LI S S B S S |
3231 30 292827 2625 24 13 222120 19 18 17 16 15 14 13 12 11 1.0 09 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3

A W 4 (
AAJO0003ME.11.ser |58
CK 404 A RS
A A N

| A il I35
temp 298K A Al MH A
I ) v

f1 (ppm)

e T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.0 {6.9) 68 67 66 65 64 63 62 61 6.0 59
pom

Rysunek 92. Widma korelacyjne COSY *H-"H makrocykla 213 w zakresie alifatycznym (gérne widmo)
i aromatycznym (dolne widmo).
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Analiza widma 'H-'H nie pozwolita na szczegétowe przypisanie sygnatéw konkretnym zestawom
protondw. W widmie udato sie jedynie okresli¢ kilka sekwencji potgczen: 6.41-5.07-7.20; 6.71-6.04-
7.32; 6.82-6.45-7.34; 6.52-7.02 ppm.

Z badan X-ray krysztatdéw zwigzku 213 wynika, ze w czasteczce makrocykla jeden z pierscieni
fenylowych jednej grupy difenyloaminowej skierowany jest do srodka makrocykla (rys. 94). Z obliczen
widma protonowego NMR metodg SCF GIAO, z uwzglednieniem chloroformu jako rozpuszczalnika dla
zoptymalizowanej metodg DFT (MO6L//6-311(d,p)) struktury z krysztatu wynika, ze protony
w pierscieniu fenylowym, skierowanym do srodka makrocykla sg szczegdlnie silnie przestaniane.
Podobnie duze przestanianie obserwuje sie dla protonu zwigzanego z sgsiednim pierscieniem
aromatycznym i ktdry jest skierowany prostopadle do pierscienia bedgcego wewnatrz makrocykla.
Taki obraz jest spdjny z widmem *H, na ktérym znajduja sie dwa sygnaty od przystanianych protonéw
przy 5.97 1 6.04 ppm.

Rysunek 94. Struktura makrocykla 213 w ciele statym.

Dzieki widmom korelacyjnym na widmie 'H okreslono wszystkie sze$¢ protonéw przytaczonych do
pierscienia fenylowego podstawionego grupami iminowymi (7.88, 7.37, 7.24, 7.15, 7.06 i 6.99 ppm).
Przy czym sygnat przy 7.37 (singlet) najprawdopodobniej naktada sie z centralnym sygnatem innego
trypletu. Nalezy zauwazy¢ duzg rdznice przesuniecia jednego z protondéw (7.88 ppm).

Poczgtkowo przypuszczano, ze sygnat od protonu zlokalizowanego przy wartosci 7.88 ppm pochodzi
od protonu z grupy iminowej, jednakze z widma korelacyjnego "H-">C wynika, iz jest on skorelowany
z atomem wegla o przesunieciu okoto 126 ppm, nalezgcego do pierscienia podstawionego grupami
iminowymi (jest to singlet niesprzezony z zadnym innym protonem, co wynika z widma COSY *H-'H).
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Okreslono wszystkie sygnaty pochodzgce od protonéw w grupach iminowych: 7.84, 759, 7.54, 7. 41,
i 7.37 ppm). Tu tez nalezy zwrdci¢ uwage, ze sygnaty tych protondw sg przesuniete w kierunku
mniejszych wartosci przesuniecia chemicznego.

Aby okresli¢, czy struktura w roztworze jest podobna do struktury w krysztale, wykonano widmo
korelacyjne NOESY (rys. 95). Zaobserwowano sprzezenie miedzy protonami przy asymetrycznych
atomach wegla fragmentu cykloheksanowego, a protonami w grupie iminowej, co jest oczywistym
i tatwym do zaobserwowania oddziatywaniem. Mniej oczywiste sg oddziatywania miedzy niektorymi
protonami zwigzanymi z pierscieniami z grupami iminowymi. Wzajemne oddziatywanie obserwuje sie
miedzy tréjka z nich: 7.88, 7.37 i 6.99. Dodatkowo proton przy 7.37 oddziatuje z protonami przy 7.15 i
7.06 ppm. Niestety nie udato sie w ten sposéb wykazaé oddziatywan potwierdzajgcych wnikanie
jednego z pierscieni do wnetrza makrocykla.
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Rysunek 95. Widma NOESY makrocykla 213 w zakresie iminowym (gérne widmo) i aromatycznym
(dolne widmo).
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Jako ze planowano zbada¢, czy w makrocyklu 213 zwiekszenie liczby sygnatéw wynika z zahamowane;j
rotacji oraz w jakiej temperaturze rotacja ta staje sie swobodna, wykonano pomiary widma NMR
w deuterowanym toluenie (rys. 96 i 97). Ponizej przedstawiono widma w obu tych rozpuszczalnikach,
poniewaz rdznig sie one znaczaco. Zmiany te s3 szczegdlnie widoczne w zakresie protondéw
aromatycznych (rys. 98).
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Rysunek 96. Poréwnanie widm *H NMR zwiazku 213 w deuterowanym chloroformie (gérne widmo) i
deuterowanym toluenie (dolne widmo).
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Rysunek 97. Poréwnanie widm **C NMR zwigzku 213 w deuterowanym chloroformie (gérne widmo) i
deuterowanym toluenie (dolne widmo).
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Rysunek 98. Poréwnanie widm "H NMR zwigzku 213 w deuterowanym chloroformie (gérne widmo) i
deuterowanym toluenie (dolne widmo) w zakresie aromatycznym.
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Majgc roztwér zwigzku 213 w deuterowanym toluenie wykonano analogiczny do wczesniejszego
komplet pomiaréw. W tym wypadku widmo COSY jest mniej informatywne (rys. 99) i nie mozna byto
okresli¢ podobnych schematéw, jak w przypadku widma w CDCls.
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Rysunek 99. Widmo korelacyjne COSY 'H-"H makrocykla 213 w zakresie aromatycznym w
deuterowanym toluenie.
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Z kolei widmo HSQC (rys. 100) pozwolito przypisa¢ jednoznacznie protony i protony potgczone z
pierscieniem podstawionym grupami iminowymi, widoczne jako singlety w zakresie 8.2-7.5 ppm
(ztozony sygnat przy okoto 7.8 ppm jest ztozeniem dwdéch sygnatéw od protonéw iminowych o bardzo
niewielkiej réznicy przesunieé¢, co widaé na widmie HSQC jako poszerzenie sygnatu i protonu
potgczonego z pierscieniem podstawionym grupami iminowymi).
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Rysunek 100. Widmo korelacyjne HSQC "H-">C makrocykla 213 w zakresie aromatycznym w
deuterowanym toluenie.

Przeprowadzone pomiary NMR w podwyzszonej temperaturze do 378 K (105 °C) (rys. 101) wykazaty,
Ze wraz ze wzrostem temperatury pomiaru nastepuje stopniowa redukcja liczby sygnatéw, zaréwno
w zakresie aromatycznym, jak i alifatycznym. Zmiana jest szczegdlnie widoczna w zakresie protonéw
zwigzanych z asymetrycznym atomem wegla we fragmencie pochodzgcym od DACHu (rys. 102).
Zmiana w ksztatcie widma jednoznacznie potwierdza wczesniejsze przypuszczenia, ze makrocykl 213
ma symetrie Cy, tzn. kazdy podstawnik trifenyloaminowy jest zorientowany w innym kierunku, a duza
zawada steryczna hamuje ich rotacje. Zwiekszenie temperatury umozliwia rotacje podstawnikdéw
i zmiane ich potozenia, przez co uktad staje sie bardziej symetryczny, koncowo dochodzgc do symetrii
D;. Taka zmiane potwierdza tez widmo >C NMR, wykonane w temperaturze 368 K (95 °C) (rys. 103),
na ktédrym mozna zaobserwowac tylko jeden sygnat, pochodzacy iminowego atomu wegla.
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Rysunek 101. Widma temperaturowe 'H NMR makrocykla 213 w deuterowanym toluenie.
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Rysunek 102. Widma temperaturowe *H NMR makrocykla 213 w deuterowanym toluenie, w zakresie
protondéw zwigzanych z asymetrycznym atomem wegla we fragmencie pochodzgcym z DACHu.
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Rysunek 103. Widmo *C NMR makrocykla 213 w deuterowanym toluenie, w temperaturze 368 K.
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Kolejnym krokiem byto przygotowanie enancjomeréw (215-220) otrzymanych makrocykli.
Analogicznie do izomeréw R,R, odpowiednie aldehydy zostaty poddane reakcji z S,5-DACHem
(schemat 6).

N N=  Ar

CHO Ar Ar

Ar
. § >

" \ Ar /)
N N

CHO \ Ar
214 <:><N\\ 5 ? N

Ar

a0 A0 A0

Y 9 O

29 o

220

Schemat 6. Synteza makrocykli S,S.
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11.3. Analiza widm UVi CD

Dla otrzymanych makrocykli wykonano pomiary widm dichroizmu kotowego. Wyniki tych pomiaréw
umieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Dane spektroskopowe UV i CD dla makrocykli w DCE lub DCM.

Numer Konfiguracja Uktad g (A, nm) Ae (A, nm)
zwigzku absolutna podstawnika
Makrocykle oparte o pochodne trifenyloaminowe
208 R,R para 107559 (319) +29.0 (371); —84.8

(314); +66.5 (277);
+64.4 (257); —71.3
(242)

212 R,R meta 145880 (348) —55.1(341); +78.2
(296); —83.2 (277);
+73.7 (262); —107.0

(243)
213 R,R orto 125682 (307) +38.6 (329); —156.9
(293); +84.8 (231)
215 S,S para 124713 (303) —32.8(374); +99.0

(312); —75.3 (281); —
75.1 (258); +82.2 (241)

216 S,S meta 147263 (315) +53.1 (340); —76.5
(296); +82.1 (277); —
71.4 (262); +103.8
(244)

217 S,S orto 127487 (307) —31.7 (329); +158.1
(293); —79.9 (232)

Makrocykle oparte o pochodne fenylokarbazolowe

209 R,R para 247156 (487); 133052 (343) | +31.6 (335); —128.0
(295); +41.0 (259); —
15.7 (245); +58.6 (227)

210 R,R meta 276649 (463) +16.5 (333); —134.3
(282); +103.1 (261)
211 R,R orto 116140 (320) —54.6 (304); —136.5
(278); +104.2 (254); —
45.8 (233)
218 S,S para 209172 (418); 124162 (397) | —28.9 (342); +116.2

(295); —34.1 (259);
+16.2 (246); —56.9
(225)

219 S,S meta 253933 (447) —17.3(332); +125.9
(282); —100.6 (261)

220 S,S orto 231607 (436) +53.9 (304); +124.8
(278); —104.9 (254);
+51.3 (233)
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Widma UV i ECD zostaly zmierzone w rozpuszczalnikach o rdznej polarnosci: DCE i MeCN. Jak

stwierdzono, polarnos¢ rozpuszczalnika nie wptyneta znaczgco na ksztatt widma UV, ale w niektdrych

przypadkach obserwuje sie zmiany ksztattu widm ECD. Poniewaz w acetonitrylu makrocykle nie

rozpuscity sie catkowicie, analiza widm bedzie skupia¢ na tych zmierzonych w DCE lub DCM.

Widma UV makrocykli opartych o R,R-DACH, zawierajgcych uktad trifenyloaminowy (208, 212 i 213)
charakteryzujg sie zblizonym maksimum absorpcji przy okoto 300 nm (rys. 104). Ksztatt widma jest

podobny dla zwigzkéw 204 (meta) i 205 (orto), przy czym molowy wspdtczynnik absorpcji dla zwigzku

meta (€ = 145880) jest wyzszy niz dla zwigzku orto (€ = 125682). Natomiast w przypadku zwigzku 200

absorpcja jest nieco stabsza, a jej wspdtczynnik jest najnizszy (e = 107559).

4e+5
Je+5
2e+5

le+5 =

s

[

— DCM
— MCN
MCN x15

.

208

€

300000 4

200000 =

100000 =

I

212

T 1
200 250

T
300

T T
350 400

T
450 nm

T T U T T
200 250 300 350 400

=

T
450 om

€

300000 4

200000 -

100000 =

Rysunek 104. Widma UV makrocykli 208, 212 i 213.
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Widma UV ich enancjomerdw S,S meta i orto (216 i 217) wygladajg bardzo podobnie (rys. 105),

natomiast enancjomer para (215) ma wyzszy molowy wspoétczynnik absorpcji (€ = 124713). Moze by¢

to spowodowane tym, ze absorpcje zwigzku 208 zmierzono w DCM, a 215 w DCE.
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Rysunek 105. Widma UV makrocykli 215, 216 i 217.
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Poréwnujgc widma ECD makrocykli 208, 212 i 213 (rys. 106) widac, ze kazdy z nich daje odmienne

efekty chiraloptyczne. Pierwszy (208; uktad para), charakteryzuje sie trzema maksimami dodatnimi:
—84.8 (314 nm);
—71.3 (242 nm). W przypadku uktadu meta (212) maksima wystepuja naprzemiennie: —55.1 (341);
+78.2 (296); —83.2 (277); +73.7 (262); —107.0 (243). Dodatkowo obserwowane pasma sg wezsze.

+29.0 (371 nm); +66.5 (277 nm);

Natomiast dla ukfadu orto (213) zarejestrowano trzy maksima:

+64.4 (257 nm);

+84.8 (231). Ksztatt jest nieco podobny do widma zwigzku 208.
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Rysunek 106. Widma ECD makrocykli 208, 212 i 213.
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W przypadku makrocykli przygotowanych z pochodnych fenylokarbazolu i R,R-DACHu widma UV-Vis
rowniez charakteryzujg sie podobnym ksztattem (rys. 108), przy czym najwiekszg wartosé¢ molowego
wspotczynnika absorpcji (€) osigga makrocykl otrzymany z pochodnej meta, tj. 276649.
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Rysunek 108. Widma UV makrocykli 209, 210 i 211.
Widma UV enancjomerycznych makrocykli wygladajg bardzo podobnie (rys. 109).
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Rysunek 109. Widma UV makrocykli 218, 219 i 220.
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Analiza widm UV i ECD makrocykli 209, 210 i 211 pokazata, ze zmiana grupy difenyloaminowej na
karbazolowa, oraz sposéb jej przytgczenia do pierscienia fenylowego ma znaczacy wptyw na ksztatt
widm UV, a takze na otrzymane efekty Cottona (rys. 110). Na widmie pochodnej para (209) znajdujg
sie trzy maksima dodatnie: +31.6 (335); +41.0 (259); +58.6 (227); i dwa ujemne:—128.0 (295); —15.7
(245), podobnie jak przy analogu trifenyloaminowym, jednak kolejnos¢ znakdw jest inna; dla zwigzku
200 jest to +, —, +, +, —, a dla zwigzku 209 +, —, +, —, +. Dla pochodnej meta (210) s3 tylko trzy
maksima: +16.5 (333); —134.3 (282); +103.1 (261), inaczej niz dla analogu trifenyloaminowego (212),
ktéry ma ich pie¢. Natomiast pochodna orto (211) ma na widmie cztery maksima, trzy ujemne —54.6
(304); —136.5 (278);—45.8 (233); i jedno dodatnie +104.2 (254). Jest ono bogatsze niz dla analogu
trifenyloaminowego (213), ktdry ma na widmie tylko trzy maksima, za to sg one szersze.
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Rysunek 110. Widma ECD makrocykli 209, 210 i 211.
Widma ECD ich enancjomeréw (rys. 111) stanowig odbicia lustrzane widm CD odpowiednich
enancjomerycznych makrocykli.
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Rysunek 111. Widma ECD makrocykli 218, 219 i 220.
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12. Iminy acyKkliczne oparte o pochodne aldehydu tereftalowego
i proste, chiralne monoaminy

12.1. Synteza chiralnych imin acyklicznych

W celu sprawdzenia, czy otrzymane na poczatku pochodne aldehydu tereftalowego mogg byc
stosowane jako sondy chromoforowe, dla kazdego aldehydu przygotowano serie imin acyklicznych
(221-253), poprzez reakcje odpowiedniego aldehydu z prostymi, chiralnymi aminami (rys. 112 i 113).
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Rysunek 112. Iminy otrzymane z trifenyloaminowych pochodnych aldehydu tereftalowego.
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Rysunek 113. Iminy otrzymane z fenylokarbazolowych pochodnych aldehydu tereftalowego.

Ogdlny schemat reakcji otrzymywania imin wyglada nastepujgco (schemat 7):

3*

CHO N\

Ar B* Ar
NH,
—_—

Ar Ar

CHO \'}‘

R*

Schemat 7. Schemat syntezy chiralnych imin acyklicznych.

W wiekszosci przyktadow stosowanym w reakcji rozpuszczalnikiem byt toluen (w niektdrych
chloroform), a reakcje prowadzone byty w temperaturze 110 °C, dla toluenu. Jednak w przypadku
amin o stosunkowo niskich temperaturach wrzenia (np. R-(-)-sec-butyloamina) nalezato obnizy¢
temperature reakcji (do 63 °C w przypadku sec-butyloaminy), aby zapobiec ulotnieniu sie aminy.
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Wiasciwosci  imin acyklicznych zostang omodwione na przyktadach zwigzkéw otrzymanych
z (R)-3,3-dimetylobutylo-2-aminy.

Widma 'H NMR zwigzkéw 221 i 241 (uktady para, odpowiednio podstawione trifenyloaming
i fenylokarbazolem) (rys. 112) potwierdzajg, ze sg to uktady symetryczne o symetrii C,. Na obu
widmach obserwuje sie pojedynczy sygnat pochodzacy od protonu iminowego (1). Podobnie sytuacja
przedstawia sie dla zwigzkow 225 i 245 (uktady meta) (rys. 113).
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Rysunek 112. Poréwnanie widm "H NMR zwigzkéw 221 i 241.
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Rysunek 113. Poréwnanie widm ‘H NMR zwiagzkéw 225 i 245.

Inaczej wyglada sytuacja z widmami zwigzkdw 232 i 249 (uktady orto). Na widmie 'H NMR zwigzku
224 znajduje sie zwiekszona ilos¢ sygnatdéw w pordéwnaniu do jego izomerdw. Zwiekszenie
temperatury pomiaru spowodowato stopniowg redukcje ilosci sygnatéw (rys. 114). Na szczegdlng
uwage zastuguje obszar, na ktérym obserwuje sie protony diagnostyczne, tj. od 8.0 do 7.7 ppm.
W temperaturze pokojowej pojawiajg sie tam trzy sygnaty o integracji 1 : 2 : 1. Sg to dwa singlety,
przy wartosciach & = 7.95 i 7.76 ppm, a miedzy nimi znajduje sie sygnat przy &6 = 7.89 ppm.
Zwiekszenie temperatury powoduje stopniowe zanikanie singletu przy 7.76 ppm, a dwa pozostate
piki facza sie w jeden singlet przy 6 = 7.87 ppm. Oznacza to, ze wszystkie trzy sygnaty pochodzity od
protonu iminowego (na widmie oznaczonego numerem 1). llo$¢ sygnatéw w zakresie aromatycznym
rowniez zmniejsza sie wraz ze wzrostem temperatury. Natomiast w zakresie alifatycznym dwa
dublety w zakresie 0.95 do 0.85 ppm, pochodzgce od grupy metylowej, w podwyziszonej
temperaturze tgcza sie w jeden dublet (oznaczony numerem 2). Multiplet przy wartosci 265 ppm
zostaje uproszczony do kwartetu, pochodzacego od protonu przytagczonego do centrum
stereogenicznego (numer 3). Singlet przy 0.65 ppm, pochodzacy od protonéw grupy tertbutylowej
pozostaje bez wyraznych zmian (numer 4).
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Podobnie zachowuje sie widmo zwigzku 249 (rys. 115). Dwa piki w zakresie 8.1 do 7.9 ppm przy
zwiekszaniu temperatury stopniowo taczg sie w jeden singlet przy 8.0 ppm (na widmie oznaczony
numerem 1). W zakresie aromatycznym niektdére pasma tgcza sie w jedno lub zanikajg. Natomiast w
zakresie alifatycznym ilo$¢ pasm upraszcza sie do trzech: multiplet przy 2.5 ppm (oznaczony
numerem 3), dublet przy 0.8-0.9 ppm (numer 2) oraz singlet przy 0.7 ppm (numer 4).
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Rysunek 115. Widma temperaturowe 'H NMR iminy 249 w deuterowanym toluenie.
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Taki ksztatt widm *H NMR ukfadéw orto mozna przypisaé¢ wystepowaniu tych zwigzkéw jako uktadu
pewnej liczby konformerdw wystepujgcych w roztworze. Rotacja wokdt wigzania C-C w tych
zwigzkach jest utrudniona, co powoduje, ze miedzy konformerami jest bariera wystarczajgco wysoka,
by w warunkach rejestracji widma NMR zobaczy¢ sygnaty pochodzgce od poszczegdlnych
konformeréw. Na przyktadzie pochodnych orto-difenyloaminowych mozna zaproponowac cztery
uktady (rys. 116).

a4
s-trans, syn

|

s-trans, anti

S-Cis, syn s-cis, anti

Rysunek 116. Mozliwe konformery zwigzkéw 232-240. R* oznacza chiralny podstawnik.

Konformery syn charakteryzujg sie potozeniem obu grup difenyloaminowych (lub karbazolowych) po
tej samej stronie centralnego pierscienia. Natomiast konformery anti maja te grupy po przeciwnych
stronach pierscienia. Do okreslenia konformeru przydatne sg katy torsyjne (a), wyrazone przez:

a = (N=C)Corto — Cipso - Cipso — C(N)

Ze wzgledu na silne odpychanie miedzy pierscieniami aromatycznymi, mozna odrzuci¢ konformery
periplanarne. W pozostatych przypadkach katy a mogg przyjmowac wartosci odpowiadajgce dwém
ogélnym uktadom: (£)-synklinalny ((%)-sc) lub (t)-antyklinalny ((+)-ac). Utozenie wigzania iminowego
C=N mozna okredli¢ jako s-trans lub s-cis, przy czym ten pierwszy jest preferowany. Mozna zatem
przypuszczaé, ze to utrudnienia w interkonwersji syn-anti spowodowaty zwiekszenie liczby sygnatéw,
widocznych na widmach *H NMR w temperaturze pokojowe;j.
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12.2. Analiza widm UV i ECD

Dla uzyskanych imin acyklicznych wykonano pomiary UV i ECD. Wyniki pomiaréw dla poszczegélnych

imin umieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Dane spektroskopowe UV i CD dla poszczegdlnych diimin w DCE lub DCM. Jedynie wartosci

widma ECD zwigzku 244 oraz oba widma zwigzku 246 zostaty odczytane z widma w MeCN, poniewaz

w pierwszym przypadku na widmie w DCE pojawity sie tylko szumy, a w drugim widmo zostaty

zmierzone tylko w MeCN.

Numer zwigzku

| Uktad podstawnika |

g (A, nm)

Ae (A, nm)

Iminy oparte o pochodne trifenyloaminowe

221 para 44750 (291) +2.1(308); —4.1 (244)
222 para 44666 (333) +1.0 (367); +1.9 (308);
—2.3(245)
223 para 44437 (322) +2.0 (363); —3.0 (292);
—4.5(251)
224 para 49448 (333) +3.2(374); —11.6
(278); —14.1 (255)
225 meta 58500 (290) —10.7 (340); +19.4
(295); —11.8 (247)
226 meta 55700 (319) —9,7 (339); +20.6
(296); —9.9 (246)
227 meta 54800 (290) —8.7(337); +18.7
(297); —7.3 (246)
228 meta 58450 (315) —9.9 (338); +20.5
(293); —10.8 (246)
229 meta 59800 (318) —6.7 (343); +23.2
(298); —33.0(259)
230 meta 60058 (326) +2.6 (298); —0.8 (264);
—0.9 (234)
231 meta 49490 (293) —2.4(337); +4.1 (292);
—2.6 (255)
232 orto 45400 (291); 32800 +5.3(338); —14.7
(263) (290); +0.7 (238)
233 orto 47850 (308) +7.3(337); —18.6
(291); +2.6 (243)
234 orto 46100 (308) +4.5 (337); —11.6
(289); +0.7 (242)
235 orto 43400 (297) +5.1(339); —15.5
(292); —8.0 (258)
236 orto 47050 (302) +14.2 (329); —30.0
(290); —19.7 (259);
+1.0 (228)
237 orto 45700(306) —2.7(336); +10.2
(296)
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238 orto 42800 (304) +2.8(335); —6.2 (293);
+1.5 (244);
+1.1(225)

239 orto 62200 (313) +14.3 (330); —56.4

(284); +4.6 (231);
—18.5(223)
240 orto 47050 (294) +8.9 (327); —16.6
(282); —15.1 (257)
Iminy oparte o pochodne fenylokarbazolowe
241 para 22100 (341); 23400 —5.6 (258); +1.4 (239)
(327); 57600 (293);
54000 (287); 93200
(241)
242 para 45368 (336) —0.1(334); —2.3
(296); —2.4 (244)

243 para 54486 (312) +1.6 (346); —7.3 (255)

244 para 44835 (327) —19.8 (255)

245 meta 11700 (340); 12800 —3.0(327); —4.6

(326); 51100 (292); (295); —8.3 (264);
52600 (283); 66400 —8.5(252)
(259); 95200 (241)
246 meta 91197 (242) +0.5 (407); +0.4 (390);
+0.3 (364); —1.6 (322);
—2.7 (297); +0.4 (278);
—4.3 (252)

247 meta 11800 (264) —3.8(296); +4.7 (278);
—6.8 (260)

248 meta 12676 (365) +3.9 (309)

249 orto 9200 (339); 9600 (325); | —1.5 (353); +2.3 (338);

42500 (283); 91800 —17.0(292); +12.2
(239) (261); —16.8 (242)
250 orto 8500 (339); 8500 (325); +2.1(340); —12.5
39400 (283); 86600 (293); +5.0 (262);
(239) —13.7 (242)
251 orto 9400 (339); 10300 (325); | +1.7 (341); —1.1 (314);
39300 (283); 89300 —10.1 (294);
(239) +4.5 (261); —12.4
(243)
252 orto 9300 (339); 9900 (325); +1.2 (342); —10.5
41900 (284); 89200 (294); +1.2 (261);
(240) —14.4 (243)
253 orto 8100 (339); 10350 (325); +3.3(323); —19.3
45500 (285); 95700 (273); —21.5 (244)
(239)

Widma UV i ECD zostaly zmierzone w rozpuszczalnikach o réinej polarnosci: DCE, CyH i MeCN.
Polarnos¢ rozpuszczalnika nie wptyneta na widma UV, ale na ECD juz tak: w acetonitrylu na widmach
zwigzkéw 241 i 245 zaobserwowano tylko szumy, dlatego analiza widm bedzie skupia¢ na tych
zmierzonych w DCE lub DCM. Ponadto czes¢ imin nie rozpuscita sie catkowicie w MeCN.
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Widma UV zwigzkdéw 221, 225 i 232 (rys. 117) (imin opartych o pochodne trifenyloaminy i (R)-(-)-3,3-
dimetylo-2-butyloamine) charakteryzujg sie silnym maksimum absorpcji przy wartosci okoto 290 nm.
Ksztatty pasma dla 225 i 232 (kolejno meta i orto) sg podobne, ale wartosci molowego wspodtczynnika
absorpcji () rdéznig sie: dla 225 jest on wyzszy (e = 58500 dla 225, € = 45400; 32800 dla 232).
Natomiast widmo zwigzku 221 (para) ma szerokie pasmo absorpcji przy 291 nm, przed nim jest kilka
mniej wyraznych pasm. Molowy wspdtczynnika absorpcji najintensywniejszego pasma wynosi 44750 i
jest poréwnywalny do wartosci otrzymanej dla 232.

g 50000 50000 4
40000 221
— DCM
— CyH 50000 = 40000
30000
40000 30000 4

20000 30000 4 %

20000 =

20000
10000 =

10000 o
10000 4

T T T T T
250 300 350 400 450  m

Rysunek 117. Widma UV imin 221, 225 i 232.

Z kolei przy fenylokarbazolowych iminach 241, 245 i 249 (opartych o (R)-(-)-3,3-dimetylo-2-
butyloamine) widma UV sg bardziej spdjne przy ksztatcie i wielkosci (rys. 118). Obecnosc
karbazolowego chromoforu dodatkowo ubogaca te widma. Pierwsze pasma pojawiajg sie przy
wartosci okoto 350 nm. Jednakze w porédwnaniu do wysokoenergetycznej czesci widma, zmierzone
wartosci € sg stosunkowo niskie (kolejno € = 22100; 23400; 57600; 54000; 93200 dla 241, para,
€ =11700; 12800; 51100; 52600; 66400; 95200 dla 245, meta, € = 9200; 9600; 42500; 91800 dla 249,
orto). Nastepne dwa pasma o Sredniej intensywnosci widoczne sg przy okoto 300 nm. Nastepnie,
w wysokoenergetycznej czesci widma (ok. 250 nm) pojawiajg sie kolejne pasma. Ogdlnie bez wzgledu
na budowe diiminy, wysokoenergetyczne maksima UV majg zblizone wartosci €.

T T T = L e
250 300 350 400 450  nm 250 300 350 400

450
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241 245 €
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60000 60000 - 60000
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40000 4
20000 - 20000 +

20000 4
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Rysunek 118. Widma UV imin 241, 245 i 249.
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Pobiezna analiza widm ECD wskazuje, ze rodzaj aminy przytgczonej do dialdehydu ma duze
znaczenie. W przypadku pochodnych fenylokarbazolowych efekt chiralooptczny zmienia sie wraz ze
wzrostem zawady sterycznej (rys. 119). Im chromofor jest blizej chiralnego atomu wegla, tym wyzsza
jest wielkos$¢ efektéw Cottona. Widmo ECD 241 ma tylko jedno wyrazne pasmo przy okoto 259 nm
(Ae = —5.6), ale na widmie 245 s3 cztery pasma o niskich wartosciach, nie przewyzszajgcych Ae = 8.5.
Natomiast widmo 249 ma trzy wyrazne pasma przy: 292 nm (Ae = —17.0), 261 nm (Ae = +12.2) i 242
nm (A = —16.8). Przed nimi wida¢ dwuznakowe efekty Cottona o amplitudach 353 nm (Ae =—1.5)
i 338 nm (Ae = +2.3).

200 250 300 350 400 450 nm 200 250 300 350 400 450 M 200 250 300 350 400 450 nm
1 1 I 1 I A L A i i 1 n " 1 1 1 " "

10
6 Ag Ae
— 30
Ae in DCE 241 in DCE 245 in DGE 249
*3 54 20 3 —— in MCN x¢.5
z4 10 9

PV A

Rysunek 119. Widma ECD imin 241, 245 i 249.

Natomiast w przypadku imin trifenyloaminowych sytuacja jest bardziej skomplikowana (rys. 120).
Indukowana aktywnos$¢ optyczna zwigzku 221, pod wzgledem wielkosci efektéw Cottona jest
podobna do zwigzku 241. Ksztatty widm tez sq podobne, ale dla 221 dodatnie pasmo przy 308 nm
jest wyrazniejsze. Generalnie dla chromoforowych uktadéw para mechanizm generowania
aktywnosci optycznej jest taki sam: nie ma bezposredniego oddziatywania miedzy fragmentami
induktora i grupami zawierajagcymi atom azotu, a pierscienie aromatyczne przy faczniku mogg
z rownym prawdopodobienstwem by¢ skrecone zgodnie z ruchem wskazéwek zegara lub odwrotnie.
Mozna tez przypuszczaé, ze dla zwigzkéw 221 i 241 energie chiralnych konformeréw przeciwnych
efektdw chiralooptycznych sg poréwnywalne. Przy zaniedbaniu chiralnosci podstawnikow, uktady
para sy bardziej podobne do achiralnych chromoforéw, anizeli do dynamicznie racemicznych, ktére
sg czesto uzywane jako sondy chiralnosci. Dlatego czesci induktorowe facznika stanowig ,chiralne
zaktécacze”, ktdrych dziatanie przypomina podstawniki przy centrum stereogenicznym, w sgsiedztwie
grupy karbonylowej.

117



W przeciwienstwie do zwigzkéw 221 i 241, widmo zwigzku 225 ma trzy wyrazne pasma
o umiarkowanej intensywnosci przy 340 nm (Ae = —10.7), 295 nm (Ae = +19.4) i 247 nm
(Ae = —11.8). Niesymetryczne podstawienie pierscienia aromatycznego grupg difenyloaminowg
powoduje stabe oddziatywania steryczne miedzy induktorem a grupg donorowa. Podstawienie meta
skutkuje przesunieciem stanu réwnowagi w kierunku konkretnych diastereocizomerdéw
konformacyjnych. O dziwo, duze zattoczenie steryczne w zwigzku 224 nie daje najintensywniejszych
efektdw Cottona, jak wczesniej zaktadano. Pasma majg nizsze amplitudy niz dla 217, a ich znaki s3
przeciwne.
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Rysunek 120. Widma ECD imin 221, 225 i 232.
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12.3. Sondy chromoforowe

Jako induktory wybrano chiralne aminy pierwszorzedowe, rdéznigce sie zawadg steryczna
podstawnikow. Poczgtkowo zaktadano, ze fenylokarbazolowe dialdehydy beda bardziej efektywne
jako sondy chromoforowe. Wstepne pomiary pokazaty, ze aldehydy z uktadem para, 201 i 204, nie s3
dobrymi czujnikami chiralnosci. Poniewaz widma pochodnych dialdehydu 205 (meta-fenylo-
karbazolowy) zawierajg wiele przejs¢ elektronowych i s3 wyjatkowo skomplikowane, zwigzek ten nie
mogt zosta¢ uznany za dobrg sonde chromoforowg. Obiecujace wyniki dajg za to zwigzki: 202, 203 i
206 (kolejno aldehydy meta-trifenyloaminowy, orto-trifenyloaminowy i orto-fenylokarbazolowy).

Analiza wynikéw wskazuje, ze iminy otrzymane z orto-dialdehydéw dostosowywujg konformacje do
trwatej chiralnosci induktora. Jednakze nie ma bezposredniej korelacji miedzy wielkosciag steryczna
induktora, a wielkoscig efektu chiralooptycznego. Zazwyczaj patrzac na amplitudy odpowiednich
efektow Cottona, pojawiajacych sie w tym samym regionie, zakfada sie, ze wartosci dla mnigj
rozbudowanych sterycznie amin bedg nizsze, co w tym przypadku nie ma miejsca.

Dla poszczegdlnych grup obserwuje sie nastepujgce sekwencje efektéw Cottona: —/+/— dla
pochodnych aldehydu 202; +/—/+ dla pochodnych aldehydu 203 oraz +/—/+/— dla pochodnych
aldehydu 206. Warto zauwazyé¢, ze w przypadku tej ostatniej grupy, dodatni efekt Cottona jest
poprzedzany przez stabo widoczny efekt ujemny. Warto zwrdcic uwage, ze dla pochodnych 231 i 238
(pochodne kolejno meta- i orto-trifenyloaminowe, oparte o (R)-(-)-1-amino-2-propanol), w ktérych
centrum stereogeniczne jest oddalone od atomu azotu i tym samym od uktadu chromoforowego
sondy, indukcja aktywnosci optycznej jest ciggle obserwowana.

Iminy 230 (meta-trifenyloaminowa, oparta o (R)-tetrahydrofurano-3-amine), 237 (orto-
trifenyloaminowa, oparta o (R)-tetrahydrofurano-3-amine) i 253 (orto-fenylokarbazolowa, oparta o
(R)-(+)-a-metylobenzyloamine) sg wyjgtkami od tych regut. Sekwencja tej pierwszej ma odwrdcone
dwa znaki. Sekwencja 237 jest odwrdcona w stosunku do reszty imin z tej samej grupy; —/+/—.
Warto zauwazy¢, ze sondy stereodynamiczne sg czute na rdznice w strukturze, w tym steryczne
i elektronowe efekty powodowane przez ligandy przytaczone do chiralnej czesci, ale nie jest to
koniecznie powigzane z konfiguracjg absolutng. Podczas, gdy obecno$¢ grup aromatycznych
w strukturze induktora nie zaktdca procesu indukcji aktywnosci optycznej, moze wptywaé na ksztatt
widma ECD, tak jak w przypadku iminy 253. Mimo zachowania schematu dla grupy pochodnych
aldehydu 206, intensywny efekt Cottona widoczny jest w regionie o wyzszej energii (przy okoto 273
nm, przesuniete o 20 nm).

W przypadku pochodnych aldehydéw 202 i 203, mozna uznaé, ze sg one nieczute na rdinice w
strukturze induktora. Jest to najlepiej widoczne dla imin 225-227 (meta-trifenyloaminowe, rdznigce
sie grupami przy centrum stereogenicznym, kolejno: tBu, iPr i Et) — zmniejszenie objetosci
podstawnika przy centrum stereogenicznym powoduje tylko niewielkg zmiane amplitudy efektow
Cottona. Dla imin 232 i 234 (orto-trifenyloaminowe, rdznigce sie grupami przy centrum
stereogenicznym, odpowiednio: tBu i Et) rdznice wielkosci odpowiednich efektéw Cottona
powstajgcych na skutek rdznic strukturalnych miedzy grupg tert-butylowag a etylowg sg znacznie
mniejsze.
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13. Luminescencja spolaryzowana kotowo

Luminescencja spolaryzowana kotowo (CPL) nie jest powszechnie stosowana i ciggle boryka sie
z problemami technicznymi. Pomiar widm CPL wymaga zmierzenia widma dla obu enancjomerdw,
by wyeliminowa¢ mozliwe artefakty. Ze wzgledu na brak mozliwosci wykonania tego typu pomiaréw
na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, nawigzano wspodtprace z grupg prof.
Pesticelliego z Pizy (Wtochy).

Poniewaz fluorescencje zaobserwowano dla pochodnych trifenyloaminowych, to wtasnie dla nich
prof. Pesticelli zmierzyt widma luminescencji spolaryzowanej kotowo.

Dla acyklicznej iminy 221 i jej enancjomeru (pochodnych para, w ktérych zrédtem chiralnosci jest
3,3-dimetylo-2-aminobutan nie zarejestrowano emisji Swiatta spolaryzowanego. Prawdopodobnie
ma to zwigzek z bardzo niewielkimi efektami Cottona zmierzonymi dla tych zwigzkdéw i wynoszgcymi
+2.1 (308 nm) i —4.1 (244 nm) dla 221. Te zwigzki nalezy traktowad jako monomeryczne odnosniki
przy analizie makrocykli.

W uktadach cyklicznych efekty Cottona na widmach ECD zwiekszajg sie na skutek oddziatywan miedzy
chromoforami tworzgcymi ramiona makrocykla. Dla makrocyklicznych struktur rejestrowane s3
efekty Cottona o amplitudach powyzej 100. Jest to efekt znany i spodziewany. Oddziatywania
miedzychromoforowe w makrocyklu stanowig odpowiednik oddziatywan w asocjatach. Uktady
makrocykliczne dajg wiekszg kontrole nad sposobem aranzacji chromoforéw.

W wyniku naswietlania promieniowaniem o dtugosci 365 nm makrocykli 208, 212, 213 oraz ich
enancjomerow obserwuje sie maksimum fluorescencji odpowiednio przy 470 nm dla 208, 500 nm dla
212 i 440 nm dla 213. Wartosci g dla tych pochodnych sa rzedu 107, co jest wartoécig przecietng
dla tego typu uktadéw. Ze wzgledu na duze zaszumienie nie sposdb oszacowac wartosci gm
doktadnej. Dla makrocykli 208 i 212 znaki obserwowanych efektéow sg takie same jak w ECD,
natomiast dla makrocykla 213 obserwuje sie inwersje znakéw. Przyczyna tego zjawiska jest na razie
niewyjasniona. W badanych makrocyklach obserwuje sie wzmocnienie fluorescencji a takze wzrost
gum W stosunku do ,monomerycznych” acyklicznych ukfadéw, co jest okreslane jako

macrocyclization-induced emission enhancement #2.
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14. Podsumowanie i gldwne osiagniecia pracy

Przeprowadzone badania wpisujg sie w obecnie obserwowany trend do poszukiwania zwigzkow

zdolnych do emisji $wiatta. Najwazniejszymi osiggnieciami badan sa:

1.

Przygotowano sze$s¢ pochodnych aldehydu tereftalowego (z przytgczonymi grupami
trifenyloaminowymi oraz fenylokarbazolowymi), z czego cztery dotychczas nie zostaty
opisane w literaturze. Dla kazdej z tych pochodnych otrzymano dwa enancjomeryczne
makrocykle w reakcji z trans-1,2-diaminocykloheksanem. W kazdym przypadku jest to ukfad
[3 +3].

Udowodniono, Zze przygotowane pochodne aldehydu tereftalowego mogg byé¢ z
powodzeniem stosowane jako sondy chromoforowe, dla chiralnych amin. Wykazano, ze
struktura sondy ma duze znaczenie dla jej efektywnosci. Jesli grupa diifenyloaminowa lub
karbazolowa jest przytaczona w pozycji para, pochodne te nie sg efektywnymi sondami.
Jednakze, gdy grupa difenyloaminowa znajduje sie blizej czesci induktorowej, sondy
charakteryzujg sie wysoka czutoscig w stosunku do chiralnosci amin.

Wykazano, ze makrocykle oparte o pochodne trifenyloaminowe aldehydu tereftalowego
wykazujg fluorescencje, a ich wartosci gi,m s poréwnywalne z innymi zwigzkami tej klasy.

121



Czesc eksperymentalna
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15. Opis procedur syntetycznych

Widma 'H i *C NMR rejestrowano na instrumentach: Bruker Avance NEO 600 MHz oraz Varian
VNMR-S 400 MHz. Przesuniecia chemiczne (8) podano w ppm wzgledem TMS, a state sprzezen (J)
podano w Hz. Rozpuszczalniki deuterowane zakupiono w Sigma-Aldrich i stosowano bez
oczyszczania.

Widma masowe rejestrowano na spektrometrze Bruker Impact HD.
Widma UV i ECD rejestrowano przy uzyciu instrumentu JASCO J-810.

Chromatografia kolumnowa byta prowadzona na zelu krzemionkowym Fluka Kieselgel typ 60 (70-230
mesh).

Do TLC uzywano ptytek analitycznych firmy VWR F254, 200 um.
Stosowane odczynniki zakupiono w firmach Sigma-Aldrich, Merck, BLDpharm, Angene, AmBeed,
Thermoscientific, Fluka, Angente i POCH i uzywano bez oczyszczania, chyba ze zaznaczono inacze;.

2,5-dibromotereftaldehyd otrzymano zgodnie z procedurg literaturowg (71

N,N-difenylo-2-(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)anilina zostata otrzymana w oparciu

o procedure literaturowg %,

Czysty (1R,2R)-trans-1,2-diaminocykloheksan oraz (1S,2S)-trans-1,2-diaminocykloheksan
wyodrebniono z enancjomerycznie czystych soli w ekstrakcji z wodnym roztworem KOH i eterem
dietylowym.

Uzywano rozpuszczalnikdéw firmy Sigma-Aldrich, Merck i Stanlab, bez oczyszczania, chyba ze
zaznaczono inaczej.
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15.1. Synteza dialdehydu 201

CHO N CHO N
Br [ j l
Br B
CHO HO™~“OH N CHO

_— =
Na,COy, Pd(PPhs),
200 toluen, woda, etanol 201

Kwas 4(4-(difenyloamino)fenylo)boronowy (10,3 mmol; 3 g) i weglan sodu (10,3 mmol; 1,1 g)
rozpuszczono w wodzie destylowanej, dodano 2,5-dibromotereftaldehyd (3,5 mmol; 1,06 g) i
bezwodny etanol. Catos¢ mieszano, przedmuchujgc argonem, w temperaturze 60 °C. Nastepnie do
mieszaniny dodano tetrakis(trifenylofosfino)pallad(0) (0,1 mmol; 0,11 g) rozpuszczony w toluenie
destylowanym znad sodu i mieszano w atmosferze argonu w temperaturze 90 °C przez dwa dni. Po
ostudzeniu do kolby dodano DCM i wode. Oddzielong warstwe organiczng osuszono nad bezwodnym
Na,SO,. Nastepnie produkt oczyszczano na kolumnie z silikazelem stosujagc DCM : heksan 2 : 1 + 1%
Et;N jako eluent. Potaczone frakcje zawierajgce produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w
chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do zmetnienia. Powstato zé6tte ciato state.
Uzyskano 1,45 g produktu. Wydajnos¢ 70%.

Widma zgodne z wczesniejszymi opisami 7.

'H NMR (600 MHz, CDCl5): 6 10.16 (s, 1H), 8.09 (s, 1H), 7.34 — 7.29 (m, 4H), 7.26 (m, 2H), 7.19 — 7.15
(m, 6H), 7.09 (m, 2H).

BC NMR (151 MHz, CDCl3): 6 192.14, 148.48, 147.22, 143.76, 136.44, 130.91, 130.10, 129.48, 125.05,
123.68, 122.40.
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15.2. Synteza dialdehydu 202

CHO ©\N/© CHO O /@

& Q. 25
Br l\B/OH N @
CHO oH ©/ O CHO
202

Na,CO3, Pd(PPhj3),
200
toluen, woda, etanol

Kwas (3-(difenyloamino)fenylo)boronowy (9,76 mmol; 2,83 g) i weglan sodu (10,28 mmol; 1,09 g)
rozpuszczono w wodzie destylowanej. Powstaty roztwér przedmuchano argonem. Nastepnie dodano
2,5-dibromotereftaldehyd (3,33 mmol; 1,01 g) i bezwodny etanol, po czym cato$¢ mieszano,
ogrzewajac do temperatury 60 °C. Nastepnie dodano tetrakis(trifenylofosfino)pallad(0) (0,097 mmol;
0,107 g) rozpuszczony w toluenie destylowanym znad sodu i cato$¢ mieszano w atmosferze argonu,
w temperaturze 90 °C przez dwa dni. Po ostudzeniu do kolby dodano DCM. Oddzielong warstwe
organiczng osuszono nad bezwodnym Na,SO,. Roztwdr organiczny przesaczono przez silikazel.
Produkt wydzielono na kolumnie z silikazelem, stosujagc DCM : heksan 2 : 1 + 1% trietyloaminy jako
eluent. Zebrany produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w DCM, po czym stopniowo
dodawano heksanu do uzyskania zmetnienia. Powstato zéftopomaranczowe ciato state. Uzyskano
1,63 g czystego produktu. Wydajnosé 80%.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 10.05 (s, 1H), 7.98 (s, 1H), 7.34 — 7.30 (m, 1H), 7.29 — 7.25 (m, 4H), 7.17 —
7.12 (m, 5H), 7.06 — 7.02 (m, 3H), 6.97 (m, J = 7.5, 1.8, 1.0 Hz, 1H).

3C NMR (151 MHz, CDCls) 6 191.53, 148.33, 147.83, 147.30, 144.40, 139.45, 137.43, 136.33, 129.81,
129.48, 129.45, 129.17, 125.80, 124.76, 124.23, 124.14, 123.50, 123.44, 122.88, 122.64, 120.30,
119.40, 110.54.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla C4H3,N,0, 621.2537; znaleziono 621.2531.

IR (ATR, cm™): 2967, 1731, 1687, 1634, 1586, 1489, 1432, 1393, 1267, 1227, 1202, 1150, 1074, 791,
751, 695, 622, 505.
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15.3. Synteza dialdehydu 203

o L
Br
B
@ ok
Br
CHO S ——
200

/%
N,N-difenylo-2-(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)aniline (11 mmol, 4,07 g) i weglan

Nach3, Pd(PPh3)4
toluen, woda, etanol

sodu (11,7 mmol; 1,24 g) mieszano w wodzie destylowanej. Powstaty roztwdr przedmuchano
argonem. Nastepnie dodano 2,5-dibromotereftaldehyd (3,63 mmol; 1,06 g) i bezwodny etanol, po
czym catos¢ ogrzano do 60 °C, mieszajgc w atmosferze argonu. Nastepnie dodano
tetrakis(trifenylofosfino)pallad(0) (0,117 mmol; 0,135 g) rozpuszczony w toluenie destylowanym znad
sodu i catos¢ mieszano w 80 °C w atmosferze argonu przez trzy dni. Po ostudzeniu do kolby dodano
DCM i wode. Oddzielong warstwe organiczng osuszono nad bezwodnym Na,SO,. Roztwdr organiczny
przesgczono przez silikazel. Produkt oczyszczano na kolumnie stosujgc DCM : heksan 2 : 1 z
dodatkiem trietyloaminy jako eluent. Pofgczone frakcje zawierajgce produkt odparowano i
krystalizowano z chloroformu. Powstato zéfte ciato state. Uzyskano 0,51 g czystego produktu.
Wydajnos¢ 23%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6 9.60 (s, 1H), 7.38 (m, J = 8.8, 7.5, 1.6 Hz, 1H), 7.34 — 7.29 (m, 2H), 7.23
(td, J=7.5, 1.2 Hz, 1H), 7.08 (dd, J = 7.5, 1.6 Hz, 1H), 7.04 — 6.98 (m, 4H), 6.81 (tt, J = 7.4, 1.1 Hz, 2H),
6.73 — 6.68 (m, 4H).

3C NMR (151 MHz, CDCl5) 6 190.91, 147.26, 146.69, 142.00, 135.92, 133.40, 132.21, 129.86, 129.78,
128.92, 127.33, 124.55, 123.34, 122.49.

HRMS (MALDI), m/z: [M - 1]" obliczone dla C44H3,N,0,, 619.2380; znaleziono 619.4383.

IR (ATR, cm™): 2842, 1693, 1586, 1489, 1471, 1387, 1273, 1259, 1163, 1027, 835, 744, 693, 618.
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CK_377 #15 RT: 0.04 AV 1 NL: 1.81E8 - ”
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000] Pracownia Spektrometrii Mas IChB PAN
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15.4. Synteza dialdehydu 204

CHO N CHO
Br [ :] li
Br
P-N
OH

CHO HO
200 204

Nach3, Pd(PPh3)4
toluen, woda, etanol O

Kwas 4-(9H-karbazol-9-ylo)fenyloboronowy (10,2 mmol; 2,93 g) i weglan sodu (10,2 mmol; 1,08 g)
rozpuszczono w wodzie destylowanej, dodano 2,5-dibromotereftaldehyd (3,4 mmol; 1 g) i bezwodny
etanol, po czym mieszano, przedmuchujgc argonem. Nastepnie do mieszaniny dodano
tetrakis(trifenylofosfino)pallad(0) (0,1 mmol; 0,115 g) rozpuszczony w toluenie destylowanym znad
sodu i cato$¢ mieszano w atmosferze argonu w temperaturze 80 °C przez 3 dni. Po ostudzeniu
mieszaniny wytrgcony osad odsgczono i przemyto wodg i metanolem. Osad przeniesiono do kolby i
wlano don toluen. Do kolby dodano n-heksyloamine, okoto 1 ml. Cato$¢ mieszano w temperaturze
pokojowej przez noc. Nastepnie dodano 1 ml n-heksyloaminy i mieszano we wrzeniu przez noc. Po
odparowaniu rozpuszczalnika osad rozpuszczono w chloroformie i dodano wegiel aktywny.
Mieszanine przesgczono przez silikazel nasyconym trietyloaming. Po odparowaniu rozpuszczalnika z
otrzymanego osadu zrobiono zawiesine w etanolu i dodano do niej 22 ml 2 M HCl i mieszano przez
dwa dni w temperaturze pokojowej. Otrzymany z6tty osad odsgczono i przemyto eterem. Otrzymano
2,27 g czystego produktu. Wydajnos$¢ 98,5%.

Widma zgodne z wczesniejszymi opisami 7).

'H NMR (600 MHz, CDCl5) § 10.32 (s, 1H), 8.30 (s, 1H), 8.19 (m, J = 7.8, 1.2, 0.7 Hz, 2H), 7.83 — 7.78
(m, 2H), 7.76 = 7.71 (m, 2H), 7.55 (m, J = 8.2, 0.8 Hz, 2H), 7.48 (m, J = 8.2, 7.0, 1.2 Hz, 2H), 7.35 (m, J =
7.9, 7.0, 1.0 Hz, 2H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 191.35, 143.86, 140.57, 138.54, 136.69, 135.22, 131.56, 130.62, 127.21,
126.17,123.68, 120.47, 120.39, 109.70.
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15.5. Synteza dialdehydu 205

Oy

200 Na,COj3, Pd(PPhs),
toluen, woda, etanol

Kwas 3-(9H-karbazol-9-ylo)fenyloboronowy (5,5 mmol; 1,59 g) i weglan sodu (5,9 mmol; 0,63 g)
rozpuszczono w wodzie destylowanej, dodano 2,5-dibromotereftaldehyd (1,8 mmol; 0,52 g) i
bezwodny etanol. Roztwdr mieszano, ogrzewajac do temperatury 60 °C i przedmuchujgc argonem.
Nastepnie do mieszaniny dodano tetrakis(trifenylofosfino)pallad(0) (0,05 mmol; 0,058 g)
rozpuszczony w toluenie destylowanym znad sodu i cato$¢ mieszano w atmosferze argonu w
temperaturze 80 °C przez trzy dni. Po ostudzeniu do kolby dodano chloroform. Oddzielong warstwe
organiczng osuszono nad bezwodnym Na,SO,. Roztwdr organiczny przesgczono przez silikazel.
Produkt wydzielono na kolumnie z silikazelem, stosujagc DCM : heksan 2 : 1 + 1% Et3;N jako eluent.
Pofaczone frakcje z produktem potfaczono i odparowano rozpuszczalnik. Powstato zéttozielone ciato
state. Uzyskano 0,22 g czystego produktu. Wydajnos¢ 19,7%.

'H NMR (600 MHz, DMF) & 10.33 (s, 1H), 8.30 (m, J = 7.8, 1.3, 0.7 Hz, 2H), 8.22 (s, 1H), 8.02 (m, J = 3.1
Hz, 1H), 7.98 — 7.92 (m, 2H), 7.87 (m, J = 8.1, 2.1, 1.1 Hz, 1H), 7.80 (m, J = 7.6, 1.8, 1.1 Hz, 1H), 7.58
(dt, J=8.2,0.9 Hz, 2H), 7.48 (m, J = 8.3, 7.1, 1.2 Hz, 2H), 7.33 (m, J = 7.9, 7.1, 0.9 Hz, 2H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) & 190.87, 143.78, 140.64, 138.42, 138.33, 136.58, 130.65, 130.38, 128.89,
128.26, 127.39, 126.17, 123.58, 120.45, 120.33, 109.54.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CsH,sN,0,, 619.2224; znaleziono 619.4386.

IR (ATR, cm™): 3053, 2835, 2736, 1690, 1594, 1581, 1493, 1475, 1449, 1388, 1336, 1314, 1226, 1146,
899, 839, 798, 744, 706.
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CK_152 #15 RT: 0.04 AV: 1 NL: 1.73E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.6. Synteza dialdehydu 206

cHO Na,COs, Pd(PPhs)
22003, 3)4
200 woda, etanol, toluen 206
Carb _ N
-

Kwas (2-(9H-karbazol-9-yl)fenylo)boronowy (7,42 mmol; 2,13 g) i weglan sodu (8,67 mmol; 0,85 g)
rozpuszczono w wodzie destylowanej, dodano 2,5-dibromotereftaladehyd (2,97 mmol; 0,79 g) i
bezwodny etanol. Roztwdr mieszano, ogrzewajac do temperatury 60 °C i przedmuchujgc argonem.
Nastepnie dodano tetrakis(trifenylofosfino)pallad(0) (0,008 mmol; 0,086 g) rozpuszczony w toluenie
destylowanym znad sodu i cato$¢ mieszano w temperaturze 80 °C, w atmosferze argonu przez noc.
Po ostudzeniu do kolby dodano DCM i wode. Oddzielong warstwe organiczng osuszono nad
bezwodnym Na,SO,. Roztwdr organiczny przesgczono przez silikazel i odparowano rozpuszczalnik.
Powstaty osad przemyto eterem i krystalizowano z toluenu. Powstato jasnozielone ciato state.
Uzyskano 1,04 g czystego produktu. Wydajnosé 68%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) 6 9.53 (s, 1H), 7.94 — 7.85 (m, 2H), 7.61 (m, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.54 (m, J =
7.7,6.4, 1.4 Hz, 2H), 7.29 (s, 1H), 7.23 (m, J = 9.2 Hz, 1H), 7.18 — 7.07 (m, 4H), 6.96 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
6.85 (d, J = 8.1 Hz, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 189.25, 140.87, 140.32, 136.16, 135.42, 132.25, 130.34, 130.31, 129.77,
128.65, 125.94, 125.60, 123.28, 122.90, 120.19, 120.04, 119.96, 110.03, 109.51.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cy44H,sN,0,, 617.2224; znaleziono 617.2220.

IR (ATR, cm™): 3046, 2868, 1690, 1595, 1473, 1447, 1383, 1335, 1311, 1224, 1176, 1150, 1118, 831,
748, 723, 627.
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CHK_158 #15 RT: 0.04 AV: 1 NL: 1.4588
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.7. Synteza makrocykla 208

H,N  NH,
CHO
N
@ 201 207 z 2
Ar

A,

G FCN S

Ar =

208

4,4”-bis(difenylamino)-[1,1":4’,1”-terfenylo]- 2’,5’-dikarbaldehyd (0,97 mmol; 0,605 g) oraz R,R-DACH
(0,96 mmol; 0,11 g) rozpuszczono w chloroformie. Roztwdr mieszano przez noc w temperaturze
pokojowej. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano. Uzyskany staty produkt krystalizowano
rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanol do zmetnienia.
Powstaty bladozétte krysztaty. Uzyskano 0,45 g czystego produktu. Wydajnosc 67,5 %.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 7.94 (s, 1H), 7.67 (s, 1H), 7.19 — 7.12 (m, 4H), 6.98 (m, J = 7.3 Hz, 2H), 6.93
—6.90 (m, 4H), 6.72 (s, 4H), 3.18 (m, J = 6.5 Hz, 1H), 1.82 (m, 1H), 1.76 (s, 2H), 1.47 — 1.40 (m, 1H).

3C NMR (151 MHz, CDCl3) § 159.57, 147.41, 146.70, 141.02, 135.02, 132.51, 130.33, 129.27, 128.32,
124.51, 122.96, 122.45, 73.43, 32.41, 24.42.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cy50H126N1, 2096.0301; znaleziono 2096.517

IR (ATR, cm™): 3039, 2925, 2854, 1632, 1588, 1514, 1488, 1393, 1314, 1270, 1075, 1029, 827, 749,
629, 621, 540, 510.
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15.8. Synteza makrocykla 209

N
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4,4”-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4’,1”-terfenylo]- 2’,5’-dikarbaldehyd (0,99 mmol; 0,611 g) oraz R,R-
DACH (0,99 mmol; 0,113 g) rozpuszczono w 20 ml chloroformu. Roztwdér mieszano w temperaturze
pokojowej przez dwa dni. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt rozpuszczono w
50 ml toluenu i ogrzewano w obecnosci sit molekularnych 3A przez jeden dzien. Po ostudzeniu
rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt rozpuszczono w chloroformie i przesgczono przez watke.
Rozpuszczalnik odparowano. Uzyskany staty produkt krystalizowano rozpuszczajagc na gorgco w
chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu. Powstaty bladopomaranczowe krysztaty.
Uzyskano 0,475 g czystego produktu. Wydajnos¢ 69%.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 8.20 (s, 1H), 8.04 (s, 1H), 8.02 (d, J = 7.8, 1.3, 0.7 Hz, 2H), 7.28 (m, J = 8.0,
6.9, 1.3 Hz, 2H), 7.20 (m, J = 7.8, 6.9, 1.0 Hz, 2H), 7.09 — 7.04 (m, 6H), 3.41 — 3.34 (m, 1H), 1.88 — 1.78
(m, 3H), 1.48 (m, J = 9.4 Hz, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 158.62, 141.24, 140.38, 137.38, 136.89, 135.45, 130.62, 128.69, 126.32,
125.96, 123.40, 120.27, 120.04, 109.53, 74.40, 32.49, 24.32.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla C;5oH114N1> 2083.9362; znaleziono 2083.8050.

IR (ATR, cm™): 2926, 1632, 1600, 1520, 1477, 1449, 1361, 1335, 1316, 1228, 1171, 1078, 747, 723.
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15.9. Synteza makrocykla 210
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O Ar
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3,3”-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4’,1"-terfenylo]-2’,5’-dikarbaldehyd (0,086 g; 0,14 mmol) i R,R-DACH
(0,017 g; 0,15 mmol) rozpuszczono w 20 ml chloroformu. Roztwdér mieszano w temperaturze
pokojowej przez noc. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano, a uzyskane ciato state
krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do
uzyskania zmetnienia. Powstato biate ciato state. Uzyskano 0,014 g czystego produktu. Wydajnosé
13,5%.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 8.35 (s, 1H), 8.17 — 8.06 (m, 3H), 7.62 (s, 1H), 7.57 — 7.48 (m, 3H), 7.39
(m,J=8.3,7.1,1.2 Hz, 2H), 7.27 (m, J = 7.9, 7.1, 0.9 Hz, 2H), 7.11 (m, J = 4.1 Hz, 2H), 3.40 — 3.33 (m,
1H), 1.77 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 1.73 — 1.62 (m, 2H), 1.40 (d, J = 10.6 Hz, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 158.02, 141.53, 140.78, 140.52, 137.83, 134.85, 129.59, 128.72, 128.44,
127.80, 126.05, 125.75, 123.60, 120.43, 120.27, 109.72, 75.16, 32.77, 24.37.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cy50H114N1, 2083.9362; znaleziono 2084.620.

IR (ATR, cm™): 3048, 2927, 2855, 2159, 2030, 1632, 1595, 1582, 1492, 1475, 1448, 1334, 1312, 1263,
1227, 1168, 1089, 746, 723, 705.
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15.10. Synteza makrocykla 211

&

~—N N= Ar

Ar Ar

chloroform
R »
HoN NH,

+
\
N
S
206 207

Ar =

@)\

2,2”-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4’,1”-terfenylo]-2’,5’-dikarbaldehyd (0,97 mmol; 0,598 g) oraz R,R-
DACH (0,97 mmol; 0,111 g) rozpuszczono w 20 ml chloroformu. Roztwér mieszano w temperaturze
pokojowej przez dwa dni. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano
rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do uzyskania
zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,631 g czystego produktu. Wydajnosé 94,6%.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 7.87 (s, 1H), 7.85 — 7.83 (d, 1H), 7.75 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.58 (s, 1H), 7.47
(t,J = 7.6 Hz, 1H), 7.32 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.10 (m, J = 15.7, 7.0 Hz, 3H), 7.01 (m, J = 7.3 Hz, 1H), 6.95
(t,J=7.4 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.74 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 2.82 (s, 1H),
1.64 (s, 1H), 1.20 (m, 1H), 0.66 (d, J = 11.1 Hz, 1H).

3C NMR (151 MHz, CDCl3) 6 156.37, 141.27, 141.20, 138.86, 138.22, 136.89, 133.93, 132.97, 129.80,

129.13, 128.20, 127.54, 125.12, 124.85, 123.47, 122.64, 120.14, 119.77, 119.63, 119.50, 119.40,
109.95, 109.37, 75.05, 32.27, 24.55.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla C;50H114N1> 2083.9362; znaleziono 2083.8480.

IR (ATR, cm™): 3048, 2925, 2854, 1627, 1597, 1495, 1476, 1449, 1335, 1311, 1227, 1176, 909, 743,
720, 629.
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15.11. Synteza makrocykla 212

~N N= Ar

CHO
Ar Ar
N + Q chloroform
N R — > A,
H,N  NH, N N
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- N N
\ /
202 207

212

3,3”-bis(difenyloamino)-[1,1":4’,1”-terfenylo]-2’,5’-dikarbaldehyd (0,19 mmol; 0,118 g) oraz R,R-
DACH (0.23 mmol; 0.027 g) rozpuszczono w 20 ml chloroformu. Roztwdr mieszano w temperaturze
pokojowej przez noc. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano
rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do uzyskania
zmetnienia. Powstato jasnozétte ciato state. Uzyskano 0,127 g czystego produktu. Wydajnosé 96%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & 8.05 (s, 1H), 7.75 (s, 1H), 7.21 — 7.16 (m, 4H), 7.09 — 7.05 (m, 4H), 7.00 —
6.93 (m, 4H), 6.78 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.56 (dt, J = 7.6, 1.3 Hz, 1H), 3.16 (m, J = 7.8, 4.1 Hz, 1H), 1.80 (m,
J=7.0 Hz, 1H), 1.64 (m, J = 10.9 Hz, 1H), 1.56 (m, J = 13.1 Hz, 1H), 1.44 — 1.37 (m, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 158.84, 147.47, 141.91, 140.07, 134.38, 129.09, 127.84, 125.17, 124.19,
122.56, 74.44, 32.61, 24.44.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cy5oH126N12 2096.0301; znaleziono 2096.7730.

IR (ATR, cm™): 3033, 2925, 2854, 1631, 1585, 1572, 1490, 1386, 1265, 1170, 1075, 1028, 750, 736,
693, 625, 503.
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15.12. Synteza makrocykla 213
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2,2”-bis(difenylamino)-[1,1":4’,1”-terfenylo]-2’,5’-dikarboaldehyd (0,21 mmol; 0,129 g) oraz R,R-
DACH (0,26 mmol; 0,03 g) rozpuszczono w chloroformie. Roztwdr mieszano w temperaturze
pokojowej przez noc. Rozpuszczalnik odparowano. Osad rozpuszczono w toluenie i mieszano we
wrzeniu przez dwa dni, pod nasadkg z sitami molekularnymi 3A. Po ostudzeniu rozpuszczalnik
odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym
stopniowo dodawano etanolu do uzyskania zmetnienia. Powstato bladozétte ciato state. Uzyskano
0,061 g czystego produktu. Wydajnos¢ 41%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6 7.88 (s, 1H), 7.84 (s, 1H), 7.74 (s, 1H), 7.59 (d, J = 2.5 Hz, 2H), 7.54 (s, 1H),
7.45 (dd, J = 8.0, 1.3 Hz, 1H), 7.41 — 7.30 (m, 13H), 7.24 (d, J = 1.3 Hz, 1H), 7.20 (m, J = 7.9, 6.2, 1.6 Hz,
3H), 7.16 (s, 1H), 7.11 — 6.98 (m, 11H), 6.98 — 6.91 (m, 10H), 6.86 (t, J = 7.8 Hz, 9H), 6.82 — 6.74 (m,
14H), 6.74 — 6.67 (m, 9H), 6.67 — 6.60 (m, 14H), 6.53 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.47 —6.37 (m, 2H), 6.04 (td, J
= 7.5, 1.4 Hz, 2H), 5.98 (td, J = 7.4, 1.3 Hz, 2H), 2.99 — 2.73 (m, 6H), 2.44 (s, 1H), 1.79 — 1.68 (m, 5H),
1.59 —0.97 (m, 23H).

C NMR (101 MHz, CDCl;) 6 157.89, 157.71, 157.34, 156.99, 156.45, 148.24, 148.00, 147.51, 147.46,
146.37, 146.23, 145.99, 145.56, 145.35, 144.79, 140.02, 139.81, 139.20, 139.09, 139.00, 138.86,
138.60, 138.17, 137.07, 136.26, 135.50, 134.84, 134.40, 134.28, 134.18, 134.11, 133.96, 133.38,
132.92, 132.07, 130.80, 129.56, 129.04, 128.90, 128.74, 128.70, 128.51, 128.37, 127.79, 127.50,
127.27, 126.91, 126.75, 126.53, 125.42, 125.15, 124.96, 123.50, 122.86, 122.29, 121.70, 121.59,
120.41, 74.72, 73.79, 73.46, 72.66, 33.47, 32.74, 32.44, 32.15, 24.60, 24.43.

HRMS (MALDI), m/z: [M + 2H]*" obliczone dla CysoH126N1; 1048.5187; znaleziono 1048.5172.
IR (ATR, cm™): 3022, 2925, 2855, 1632, 1587, 1488, 1442, 1274, 1029, 746, 691, 622.
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CK_404 #15RT 0.04 AV- 1 NL: 3B5E8
T. FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]

Pracownia Spektrometrii Mas IChB PAN
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15.13. Synteza makrocykla 215

o o J@ 5

. Q0

215

4,4”-bis(difenylamino)-[1,1":4’,1”-terfenylo]- 2’,5’-dikarbaldehyd (0,96 mmol; 0,594 g) oraz S,5-DACH
(0,96 mmol; 0,11 g) rozpuszczono w chloroformie. Roztwdr mieszano w temperaturze pokojowej
przez noc. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajac na
gorgco w chlorku metylenu, po czym stopniowo dodawano etanolu do uzyskania zmetnienia.
Powstaty bladozétte krysztaty. Uzyskano 0,63 g czystego produktu. Wydajnos¢ 94%.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 7.94 (s, 1H), 7.66 (s, 1H), 7.17 — 7.12 (m, 4H), 7.00 — 6.95 (m, 2H), 6.94 —
6.89 (m, 4H), 6.72 (s, 4H), 3.18 (m, J = 7.9, 4.2 Hz, 1H), 1.82 (m, J = 8.4 Hz, 1H), 1.77 (m, J = 7.6 Hz,
2H), 1.43 (m, J = 8.0 Hz, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 159.62, 147.37, 146.68, 140.98, 134.99, 132.44, 130.32, 129.26, 128.32,
124.50, 122.96, 122.40, 73.40, 32.37, 24.38.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cy50H126N12 2096.0301; znaleziono 2096.0300.

IR (ATR, cm™): 3033, 2927, 2855, 1631, 1588, 1513, 1497, 1475, 1393, 1313, 1269, 1176, 831, 751,
733, 693.
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2097.0317
CK_382#12 RT-0.08 AV: 1 NL: 5.23E7 1004 =
T: FTMS + p ESI Full ms [200.0000-2500.0000] ] 2080557
8915352 80
100 z o]
E 8925385 704
g0 4 z=1 g 9 2096.0500 || 2000.0366
5 60 = =
80 2 2] |
E S o]
70 1
8 E 30: 210123:(1)405
5 60 20 ,2101.0491
e 3 1049.0192 1 | =
— 10 2124.0520
2 504 T ] | il
E | ° ZDIEG ' 26% j 2.1(” ' 21‘10 21'20 ' 21'.31)
T 404 10500225 iz
& z=2
1267.1855 4462715 2007.0317
304 z=1 2=2 =
E 2692012{ 20060300 | 2099.0366
20 z=1 7=1 z=1
699.6826
E z=3
104 1181.0858 1380.7446 2101.0491
z=2 7-2 1869.0435 7=1 23723301
’ L =0 =0
E 1) II.I.‘.‘ [ : - : i : P s
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
miz
100 ya
1 ) N | ‘ ?//\ /..'-- f
o P \ N A YATE W/ ia | 2 M ﬁ‘f‘ / V
801~ Ve { | N | v J v
. A vV ¥ . v
/,f l" / l M I N N ” :.’ b
- | [} "v/ \" |
\N [
5 @ » sl /2
Y 3 | 3 \‘| [ = | |
’ -l i = [ w|
g ‘ 'L | | { | ", |
-
40 $ - o E g
v 2
20 4 X

172




200 250 300 350 400 450 nm
PR U W T W N WO TN W RN Y N W T TN [ TN W T

150 mpeebemimbembiltei
Ag -
100 < —— DCE
i — CN
4 MCM 23
20 =
[] |: e il TR S M —
] { | \/’-
50 4
100 |
150 4
e ]
250000 4
— [CE
] — MCN
200000 4 MCN x23
150000 4
100000 <
50000
0 '.'%#_F—”'**
200 250 300 350 400 450 pm

Mie rozpuscit sie catkowicie w MCHN

173



15.14. Synteza makrocykla 216

=N N=_  Ar
CHO
Ar Ar
N + Q chloroform
N B —_— \ Ar /
HoN NH, N N
CHO

C Ar,
Oy
202 214 \ /
Ar
Ar = ©\N/©

3,

216

3,3”-bis(difenyloamino)-[1,1":4’,1”-terfenylo]-2’,5’-dikarbaldehyd (0,97 mmol; 0,6 g) oraz S,S-DACH
(1,03 mmol; 0,118 g) rozpuszczono w chloroformie. Roztwdér mieszano w temperaturze pokojowej
przez 3 dni. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajgc na
gorgco chlorku metylenu, po czym stopniowo dodawano etanolu do uzyskania zmetnienia. Produkt
wymagat kilkukrotnej krystalizacji oraz oddzielenia wydzielajgcego sie oleju. Powstato jasnozétte ciato
state. Uzyskano 0,031 g czystego produktu. Wydajnos¢ koricowa wyniosta 4.6%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & 8.05 (s, 1H), 7.75 (s, 1H), 7.21 — 7.16 (m, 4H), 7.09 — 7.05 (m, 4H), 7.01 —
6.93 (m, 4H), 6.79 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.57 (dt, J = 7.5, 1.3 Hz, 1H), 3.21 — 3.14 (m, 1H), 1.80 (m, J = 7.2
Hz, 1H), 1.69 — 1.61 (m, 1H), 1.59 — 1.52 (m, 1H), 1.47 — 1.37 (m, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 158.87, 147.47, 141.91, 140.06, 134.37, 129.09, 127.85, 125.15, 124.19,
122.88, 122.55, 74.44, 32.60, 24.43.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla C;5oH126N1> 2096.0301; znaleziono 2096.0256.
IR (ATR, cm™): 3031, 2925, 2855, 1632, 1586, 1489, 1389, 1275, 1075, 1027, 749, 693.
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CK 384 #16 RT:0.11 AV: 1 NL: 263E8
T. FTMS + p ESI Full ms [200.0000-2500.0000]

Relative Abundance
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15.15. Synteza makrocykla 217

~—N N= Ar

toluen
B S N\ Ar /
HoN NH, N N

N N
\ /
203 214

v ALK

217

2,2”-bis(difenylamino)-[1,1":4’,1”-terfenylo]-2’,5’-dikarboaldehyd (0,21 mmol; 0,13 g) oraz S,S-DACH
(0,245 mmol; 0,028 g) rozpuszczono w chloroformie. Roztwdr mieszano w temperaturze pokojowej
przez trzy dni. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano. Osad po raz kolejny rozpuszczono w
chloroformie i ogrzewano pod nasadkg z sitami molekularnymi 3A przez dwa dni. Rozpuszczalnik
odparowano. Osad rozpuszczono w 20 ml toluenu. Roztwdr mieszano we wrzeniu pod nasadkg z
sitami molekularnymi 3A przez dwa dni. Rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano
rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do uzyskania
zmetnienia. Powstato bladozétte ciato state. Uzyskano 0,018 g czystego produktu. Wydajnos¢ 12%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6 7.88 (s, 1H), 7.84 (s, 1H), 7.74 (s, 1H), 7.59 (s, 2H), 7.54 (s, 2H), 7.45 (dd, J
= 7.9, 1.3 Hz, 2H), 7.42 — 7.29 (m, 15H), 7.25 — 7.14 (m, 7H), 7.12 — 6.82 (m, 43H), 6.82 — 6.50 (m,
55H), 6.48 — 6.38 (m, 8H), 6.04 (td, J = 7.5, 1.4 Hz, 2H), 6.00 — 5.94 (m, 2H), 2.98 — 2.71 (m, 8H), 2.44
(s, 1H), 1.71 (s, 6H), 1.58 — 0.98 (m, 33H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 157.72, 157.42, 156.99, 156.43, 148.26, 148.02, 147.46, 146.37, 146.24,
145.98, 145.56, 145.35, 144.79, 140.02, 139.82, 139.20, 139.12, 138.99, 138.85, 138.61, 138.20,
137.11, 136.24, 135.52, 134.85, 134.41, 134.33, 134.16, 134.10, 133.96, 133.40, 132.93, 132.17,
132.05, 130.84, 129.55, 129.32, 129.13, 129.04, 128.91, 128.75, 128.72, 128.53, 128.38, 128.17,
127.80, 127.50, 127.29, 126.89, 126.79, 126.61, 126.51, 125.43, 125.18, 124.97, 123.51, 122.86,
122.66, 122.28, 121.94, 121.70, 121.59, 120.41, 73.79, 73.45, 72.62, 33.50, 32.74, 32.44, 32.17,
32.11, 24.70, 24.60, 24.47, 24.34.

HRMS (MALDI), m/z: [M + 2H]** obliczone dla C;5oH126N1; 1048.5187; znaleziono 1048.5182.
IR (ATR, cm'l): 3021, 2925, 2855, 1631, 1587, 1488, 1442, 1274, 1031, 746, 691, 620.
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15.16. Synteza makrocykla 218

)

CHO N
Ar Ar
+ Q chloroform
s > N Ar /

O O HN  NH, N N

CHO ' Ar

N Oy O

\ /)
O 204 214

Ar =

218

4,4”-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4’,1"-terfenylo]-  2’,5’-dikarbaldehyd (0,87 mmol; 0,54 g)
rozpuszczono w 30 ml chloroformu, dodano S,5-DACH (0,91 mmol; 0,104 g) rozpuszczony w 10 ml
tego samego rozpuszczalnika. Roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez pie¢ dni. Po tym
czasie kolbe ogrzano do temperatury 50 °C i mieszano przez dwa dni. Po ostudzeniu rozpuszczalnik
odparowano. Po nieudanej probie rozpuszczenia w toluenie na gorgco, do kolby dodano toluenu i
ogrzewano pod chtodnicg zwrotng przez 3 dni. Po ostudzeniu produkt przesgczono przez watke.
Rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie,
po czym stopniowo dodawano etanolu do uzyskania zmetnienia. Powstaty bladopomararnczowe
krysztaty. Uzyskano 0,452 g czystego produktu. Wydajnos¢ 75%.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 8.20 (s, 1H), 8.04 (s, 1H), 8.02 (d, J = 7.8, 1.3, 0.7 Hz, 2H), 7.28 (m, J = 8.2,
6.9, 1.2 Hz, 2H), 7.20 (m, J = 7.9, 6.9, 0.9 Hz, 2H), 7.08 — 7.03 (m, 6H), 3.40 — 3.32 (m, 1H), 1.90 — 1.75
(m, 3H), 1.53 — 1.43 (m, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 158.67, 141.22, 140.34, 137.32, 136.86, 135.42, 130.61, 128.69, 126.31,
125.95, 123.36, 120.26, 120.03, 109.51, 74.37, 32.46, 24.29.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla C;5oH114N1> 2083.9362; znaleziono 2083.9307.
IR (ATR, cm™): 2929, 1632, 1599, 1520, 1477, 1450, 1335, 1315, 1263, 1228, 1077, 908, 723.
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15.17. Synteza makrocykla 219

—N  N=  Ar
CHO
O Ar Ar
N . Q chloroform
N " —_— \ Ar
O HoN  NH, N N
CHO ' Ar
N\ /

205 214

T,

219

3,3”-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4’,1"-terfenylo]-2’,5’-dikarbaldehyd (0,077 g; 0,13 mmol) i S,S-DACH
(0,014 g; 0,12 mmol) rozpuszczono w 20 ml chloroformu. Roztwdér mieszano w temperaturze
pokojowej przez trzy dni. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano
rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do uzyskania
zmetnienia. Powstato biate ciato state. Uzyskano 0,068 g czystego produktu. Wydajnos¢ 76%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) & 8.35 (s, 1H), 8.15 — 8.10 (m, 3H), 7.62 (s, 1H), 7.58 — 7.51 (m, 3H), 7.39
(m,J=83,7.1,1.2 Hz, 2H), 7.27 (m, J = 7.9, 7.1, 0.9 Hz, 2H), 7.13 — 7.10 (m, 2H), 3.39 — 3.34 (m, 1H),
1.76 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 1.73 = 1.64 (m, 2H), 1.40 (d, J = 10.5 Hz, 1H).

3C NMR (151 MHz, CDCls) 6 158.01, 141.54, 140.75, 140.47, 137.80, 134.81, 129.57, 128.71, 128.42,
127.75, 125.73, 123.57, 120.43, 120.26, 109.70, 75.16, 32.75, 24.34.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cy50H114N1> 2083.9362; znaleziono 2083.9355.
IR (ATR, cm™): 2924, 2855, 1633, 1596, 1582, 1474, 1448, 1335, 1312, 1227, 904, 745, 722, 706.
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CK_380#44 RT:0.32 AV: 1 NL: 7.34E6
T. FTMS + p ESI Full ms [200.0000-2500.0000]

CK_300 #44 RT: 0.32 AV: 1 NL: 2.81E5
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15.18. Synteza makrocykla 220

~N N= Ar

Ar Ar
chloroform

+
N N
\ Ar,

206 214

o

2,2”-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4’,1"-terfenylo]-2’,5’-dikarbaldehyd (0,74 mmol; 0,458 g)
rozpuszczono w 30 ml chloroformu, dodano S,5-DACH (0,8 mmol; 0,092 g) rozpuszczony w 10 ml tego
samego rozpuszczalnika. Roztwdr mieszano w temperaturze pokojowej przez cztery dni. Nastepnie
kolbe ogrzano do 50 °C i mieszano do dnia nastepnego. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano.
Staty produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano
etanolu do uzyskania zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,323 g czystego produktu.
Wydajnos¢ 62%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) & 7.87 (s, 1H), 7.83 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.75 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.58 (s, 1H),
7.47 (t,J = 7.6 Hz, 1H), 7.32 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.14 — 7.04 (m, 3H), 7.00 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.95 (t, J =
7.4 Hz, 1H), 6.83 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.74 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.68 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 2.82 (s, 1H), 1.64 (s,
1H), 1.20 (d, J = 17.5 Hz, 2H), 0.67 (d, J = 11.1 Hz, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 156.36, 141.23, 141.13, 138.76, 138.23, 136.83, 133.91, 132.98, 129.75,
129.16, 128.17, 127.53, 125.11, 124.84, 123.45, 122.59, 120.14, 119.60, 119.51, 119.39, 109.91,
109.35, 75.03, 32.26, 24.52.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla C;5oH114N1> 2083.9362; znaleziono 2083.9358.

IR (ATR, cm™): 3049, 2925, 2855, 2159, 2031, 1977, 1628, 1597, 1495, 1476, 1450, 1335, 1312, 1228,
1177, 1118, 1028, 908, 744, 720.
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CK_382#22 RT: 016 AV: 1 NL: 4 10E8
T: FTMS + p ESI Full ms [200.0000-2500.0001

0]

CK_382 #22 RT: 0.16 AV: 1 NL: 2.18E7
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15.19. Synteza diiminy 221

NH,
N CHO - " .
toluen

201

4,4”-bis(difenylamino)-[1,1":4’,1”-terfenylo]- 2’,5’-dikarbaldehyd (0,12 mmol; 0,076 g) rozpuszczono
w toluenie i dodano (R)-(-)-3,3-dimetylo-2-butyloamine (0,256 mmol; 32 pl). Roztwér mieszano w
temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produktu
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do
uzyskania zmetnienia. Powstaty jasnozielone krysztaty. Uzyskano 0,019 g czystego produktu.
Wydajnos¢ 19%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & 8.30 (s, 1H), 8.03 (s, 1H), 7.31 = 7.25 (m, 6H), 7.19 — 7.16 (m, 4H), 7.14 —
7.11 (m, 2H), 7.06 (m, J = 7.3, 1.2 Hz, 2H), 2.91 (g, J = 6.5 Hz, 1H), 1.13 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.91 (s,
10H).

3C NMR (151 MHz, CDCl;) & 158.06, 147.59, 147.27, 140.94, 135.24, 132.83, 130.74, 129.32, 129.01,
128.97, 128.20, 125.28, 124.96, 124.73, 123.15, 122.60, 75.74, 34.50, 26.75, 24.84, 17.30.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CsgHsgNg4, 787.4734; znaleziono 787.4716.

IR (ATR, cm™): 2954, 2864, 1634, 1589, 1490, 1313, 1276, 750, 691.
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CHK_100 #15 RT: 0.04 AV: 1 NL- 4.31E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.20. Synteza diiminy 222

NH,
N CHO [
toluen

201

4,4"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]- 2',5'-dikarbaldehyd (0,22 mmol; 0,135 g) rozpuszczono
w toluenie i dodano (R)-(-)-2-amino-3-metylobutan (0,45 mmol; 52,5 pl). Roztwér mieszano w
temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozielone krysztaty. Uzyskano 0,067 g czystego produktu.
Wydajnos¢ 41%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6 8.32 (s, 1H), 8.03 (s, 1H), 7.31 — 7.27 (m, 5H), 7.27 (m, J = 2.0 Hz, 1H), 7.18
—7.15 (m, 4H), 7.14 = 7.11 (m, 2H), 7.07 — 7.03 (m, 2H), 2.97 — 2.90 (p, 1H), 1.84 — 1.76 (m, 1H), 1.20
(d,J = 6.3 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.87 (d, J = 6.7 Hz, 3H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 158.23, 147.61, 147.30, 141.05, 135.17, 132.82, 130.78, 129.32, 128.94,
124.66, 123.11, 122.75, 72.91, 34.24, 19.92, 19.69, 19.46.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CssHs4N4 759.4421; znaleziono 759.4406.

IR (ATR, cm™): 2925, 1631, 1588, 1516, 1489, 1475, 1450, 1393, 1332, 1316, 1274, 1230, 1175, 1107,
1076, 835, 750, 693.
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CK_218 #20 RT- 0.04 AV: 1 NL: 361E8
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15.21. Synteza diiminy 223

i L o
2 % ac

X =~ *O

201

4,4”-bis(difenylamino)-[1,1":4’,1”-terfenylo]- 2’,5’-dikarbaldehyd (0,31 mmol; 0,19 g) rozpuszczono w
toluenie i dodano R-(-)-1-cycloheksyloetyloamine (0,65 mmol; 96,6 ul). Roztwdr mieszano w
temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do
uzyskania zmetnienia. Powstaty jasnozétte krysztaty. Uzyskano 0,049 g czystego produktu. Wydajnosc
18%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & 8.28 (s, 1H), 8.02 (s, 1H), 7.32 — 7.26 (m, 6H), 7.19 — 7.15 (m, 4H), 7.14 —
7.11 (m, 2H), 7.08 — 7.04 (m, 2H), 2.94 (p, J = 6.5 Hz, 1H), 1.83 — 1.77 (m, 1H), 1.75 — 1.61 (m, 4H),
1.49 (m, J = 11.2, 7.0, 3.3 Hz, 1H), 1.29 — 1.08 (m, 6H), 0.94 (qd, J = 12.5, 3.6 Hz, 1H), 0.87 — 0.81 (m,
1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 158.18, 147.62, 147.28, 141.10, 135.11, 132.85, 130.82, 128.87, 124.65,
123.11, 122.76, 72.10, 43.66, 30.18, 29.77, 26.55, 26.32, 26.16, 19.88.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgHg,N, 839.5047; znaleziono 839.5021.

IR (ATR, cm™): 2925, 2855, 1634, 1589, 1515, 1490, 1313, 1275, 834, 750, 692.
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CK_196 #20 RT: 0.04 AV: 1 NL: 8.23E8 .
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000] Pracownia Spektremetrii Mas IChB PAN

26-09-2024

100- 2305021
053
E
854
80+
754
840.5060
70 |
a5

a0

Relative Abundance

4202558

203 207573 341 5087
270.0033 | |

20 266.1052 762.4038
154 73 4302 783.4072
260.0087 TI0ETTT

104 f 365.1086
| | 421.7805 873.4338

=202.0855 317.2050 I
5 | 06 220 | 4271021 423470 754122 063.4051 | g4 437
(01 SN WSV SUTYH AN TN T N

T t T - etk T aae e B e MRt a e ha e e e T
350 400 450 500 550 600 850 700 750 300 850 900 850 1000 1050 100 1150

miz

842,511
764.4108 |
| 813, ?ﬁﬂ? 888.7400

| 1117.5302
A

|
| Tez.8172 355.4074
/ /- | p4a7223 1040.4813

P i !

PR A W—
200 250

1)
T
300

100

834

T
=
—T
2928 mm—"
1634
15
1490 1515
131
127
692

201

10
4000 2000 1000 400

204



250 300 350 400 450 fm
PO TR N TN WO T TN NN WO WO TN TN NN TN WO NN TN N NN NN TN TN [ T SN NN

-
100000

80080 ——  DCE
1 wm [CH %37

60000 -

40000 -

20000 -

D T T T T l L] L] L] L] l L] L] L] L] l L] L] T T l
250 300 350 400 450 mm

205



15.22. Synteza diiminy 224

% “ %
oY T ac

QO T 0 "o

201

4,4"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]- 2',5'-dikarbaldehyd (0,18 mmol; 0,111 g) rozpuszczono
w toluenie i dodano (R)-(+)-a-metylobenzyloamine (0,38 mmol; 48,3 ul). Roztwdér mieszano w
temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do
uzyskania zmetnienia. Powstaty jasnozétte krysztaty. Uzyskano 0,044 g czystego produktu. Wydajnos¢
30%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) & 8.45 (s, 1H), 8.11 (s, 1H), 7.39 — 7.37 (m, 2H), 7.32 — 7.28 (m, 6H), 7.23 —
7.20 (m, 3H), 7.18 — 7.15 (m, 4H), 7.12 — 7.09 (m, 2H), 7.08 — 7.04 (m, 2H), 4.50 (q, J = 6.6 Hz, 1H),
1.58 (d, J = 6.7 Hz, 3H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 159.04, 147.58, 147.35, 144.77, 141.29, 135.07, 132.57, 130.79, 129.34,
128.97,128.42, 126.86, 126.73, 124.69, 123.17, 122.77, 69.55, 24.40.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgoHsoN4 827.4108; znaleziono 827.4088.

IR (ATR, cm™): 2925, 2853, 1634, 1589, 1515, 1489, 1390, 1314, 1273, 1117, 1074, 830, 750, 692.
619.
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CK_202 #15 RT. 0.04 Av: 1 NL: 3.05E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.23. Synteza diiminy 225

YOWe
N >IY
N NH, N
©/ O CHO chloroform ©/

202

3,3"-bis(difenyloamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,04 mmol; 0,023 g) rozpuszczono
w chloroformie i dodano (R)-(-)-3,3-dimetylo-2-butyloamine (0,096 mmol; 12 ul). Roztwdr mieszano
w temperaturze 55 °C przez noc. Rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano
rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania
zmetnienia. Powstaty bladozétte krysztaty. Uzyskano 0,024 g czystego produktu. Wydajnos¢ 69%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6 8.20 (s, 1H), 7.94 (s, 1H), 7.30 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.26 — 7.21 (m, 4H), 7.13
—7.09 (m, 5H), 7.08 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 7.00 (qt, J = 7.4, 1.1 Hz, 3H), 2.82 (q, J = 6.5 Hz, 1H), 1.05 (d, J =
6.5 Hz, 3H), 0.87 (s, 9H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 157.50, 147.75, 147.69, 141.39, 140.26, 135.07, 129.29, 129.02, 128.71,
125.49, 124.30, 124.16, 122.93, 75.65, 34.41, 26.73, 17.26.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CsgHssN4 787.4734; znaleziono 787.4698.

IR (ATR, cm™): 2964, 2865, 1633, 1587, 1492, 1393, 1276, 1120, 893, 750, 694.
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CK_348 #20 RT. 0.04 AV: 1 NL: 2.06E9
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.24. Synteza diiminy 226

NH,
—_—
toluen

202

3,3"-bis(difenyloamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,032 mmol; 0,02 g) rozpuszczono
w toluenie i dodano (R)-(-)-2-amino-3-metylobutan (0,077 mmol; 9,6 ul). Roztwér mieszano w
temperaturze 110 °C przez noc. Po tym czasie dodano kolejne 9,6 pl (0,077 mmol ) (R)-(-)-2-amino-3-
metylobutanu i mieszano w 5 ml toluenu, w temperaturze 85 °C do dnia nastepnego. Po ostudzeniu
rozpuszczalnik odparowano. Staty produktu krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie,
po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania zmetnienia. Powstaty bladopomaranczowe
krysztaty. Uzyskano 0,023 g czystego produktu. Wydajnos¢ 92%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6 8.20 (s, 1H), 7.94 (s, 1H), 7.29 (m, J = 8.1, 7.5, 0.5 Hz, 1H), 7.25 — 7.21 (m,
4H), 7.12 - 7.06 (m, 6H), 7.03 — 6.97 (m, 3H), 2.85 (p, J = 6.5 Hz, 1H), 1.74 (h, J = 6.7 Hz, 1H), 1.12 (d, J
= 6.4 Hz, 3H), 0.90 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.81 (d, J = 6.8 Hz, 3H).

3C NMR (151 MHz, CDCls) 6 157.62, 147.69, 141.50, 140.20, 135.00, 129.27, 129.02, 128.64, 125.54,
124.26, 124.20, 123.03, 122.88, 72.80, 34.19, 19.80, 19.61, 19.38.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CssHs4N4 759.4421; znaleziono 759.4400.

IR (ATR, cm™): 2968, 2871, 1632, 1584, 1490, 1469, 1390, 1275, 1226, 1071, 959, 898, 750, 695.
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CK_406#11 RT. 0.08 Av: 1 NL: 6.87E9

T: FTMS + p ESI Full ms [150.0000-2000.0000]
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15.25. Synteza diiminy 227

@ oHo @ /\Nj
@

202 227

3,3"-bis(difenyloamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,045 mmol; 0,028 g)
rozpuszczono w 10 ml toluenu i dodano (R)-(-)-sec-butyloamine (0,108 mmol; 10,5 ul). Roztwér
mieszano w temperaturze 63 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Surowy produkt rozpuszczono w 10 ml toluenu, dodano 10,5 ul (0,108 mmaol)
(R)-(-)-sec-butyloaminy i mieszano w temperaturze 63 °C do dnia nastepnego. Po ostudzeniu
rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajagc na gorgco w chloroformie,
po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozétte krysztaty.
Uzyskano 0,026 g czystego produktu. Wydajnosc 79,5%.

'H NMR (600 MHz, CDCl) & 8.23 (s, 1H), 7.96 (s, 1H), 7.29 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.26 — 7.20 (m, 4H), 7.12
—7.05 (m, 6H), 7.04 — 6.96 (m, 3H), 3.10 — 3.02 (m, 1H), 1.59 — 1.51 (m, 2H), 1.16 (d, J = 6.3 Hz, 3H),
0.78 (t, J = 7.4 Hz, 3H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 157.70, 147.70, 147.68, 141.56, 140.17, 134.93, 129.26, 129.04, 128.60,
125.55, 124.25, 124.18, 123.05, 122.87, 68.33, 30.62, 22.16, 11.18.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cs,HsoN4 731.4108, znaleziono 731.4094.

IR (ATR, cm™): 2964, 2913, 1632, 1584, 1489, 1382, 1276, 960, 751, 695.
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ST

CK_446 824 RT: 017 AV: 1 ML: 1.14E10
T: FTMS + p ESI Full ms [150.0000-2000.0000]
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15.26. Synteza diiminy 228

4>
toluen

202

3,3"-bis(difenyloamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,04 mmol; 0,025 g) rozpuszczono
w toluenie i dodano(R)-(-)-1-cykloheksyloetyloamine (0,096 mmol: 14 pl). Roztwdr mieszano w
temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozétte krysztaty. Uzyskano 0,028 g czystego produktu.
Wydajnosé 84%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) & 8.18 (s, 1H), 7.96 (s, 1H), 7.29 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.25 — 7.21 (m, 4H), 7.09
(m, J=10.8, 6.4, 1.7 Hz, 6H), 7.02 (dt, J = 7.5, 1.4 Hz, 1H), 6.99 (tt, J = 7.3, 1.2 Hz, 2H), 2.86 (p, / = 6.5
Hz, 1H), 1.81 — 1.70 (m, 2H), 1.69 — 1.58 (m, 3H), 1.43 (m, J = 11.3, 7.8, 3.7 Hz, 1H), 1.30 — 1.06 (m,
6H), 0.90 (qd, J = 12.2, 3.2 Hz, 1H), 0.77 (qd, J = 12.3, 3.1 Hz, 1H).

3C NMR (151 MHz, CDCls) 6 157.53, 147.70, 147.65, 141.54, 140.21, 134.88, 129.26, 129.03, 128.53,
125.69, 124.33, 124.19, 123.18, 122.84, 72.17, 43.66, 30.00, 29.70, 26.52, 26.35, 26.20, 19.81.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgHg;N4 839.5047; znaleziono 839.5033.

IR (ATR, cm™): 3030, 2969, 2855, 1631, 1585, 1490, 1383, 1274, 1078, 754, 692.

222



SFT
2T

99'F
£9T
£9T
891
(a4
(44
ELT
SLF
ELT
LET
BT
PEE
98
LB
869
869
B9
(25
BE9
669
0oe
0oe
e
(444
[40rs
[0S
E0Y
E0Y
E0E

BOE
B0

L.

L

Feot

=660

=001

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

7.5

8.0

T8 6T —

02 92
GE WNW-
2592
0L BE—7F
o0 0E

99 b —

FAN

FEELT
ma.mma#
GTPET
EE VNﬁv
951~
ESBET-F
mo.omﬁ*
9761
BEPET—

TE0PT—
PETRI—

mm.hvﬁv

B EPT
=)

CK 408 C13.2.

temp :P;a»(

=19
=]
+
=}

20

40

50

T T T T T T
140 130 120 110 100 a0 80 70
1 (ppm)

T
150

T
160

223



CK_402#20 RT: 0.04 AV: 1 NL: 4.52E8 e ,
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15.27. Synteza diiminy 229

4>
toluen

202 229

3,3"-bis(difenyloamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,035 mmol; 0,022 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(+)-a-metylobenzyloamine (0,084 mmol; 10,8 ul). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozétte krysztaty. Uzyskano 0,014 g czystego produktu.
Wydajnos¢ 45%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & 8.36 (s, 1H), 8.04 (s, 1H), 7.38 — 7.26 (m, 5H), 7.26 — 7.20 (m, 5H), 7.11
(m, J =7.7, 1.2 Hz, 5H), 7.06 (m, J = 2.0 Hz, 1H), 6.99 (m, J = 7.2, 1.2 Hz, 3H), 4.38 (g, J = 6.6 Hz, 1H),
1.49 (d, J = 6.6 Hz, 3H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 158.29, 147.75, 147.67, 144.94, 141.78, 140.04, 134.88, 129.30, 129.11,
128.72, 128.40, 126.80, 126.60, 125.40, 124.32, 124.14, 122.98, 122.96, 69.89, 24.74.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgHsoN4, 827.4108; znaleziono 827.4131.

IR (ATR, cm™): 2922, 2848, 1632, 1585, 1488, 1383, 1310, 1279, 1229, 1078, 892, 753, 692.
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15.28. Synteza diiminy 230

N NH,
©/ O CHO toluen

202

3,3"-bis(difenyloamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,045 mmol; 0,028 g)
rozpuszczono w 10 ml toluenu i dodano (R)-tetrahydrofurano-3-amine (0,108 mmol; 9,3 ul). Roztwér
mieszano w temperaturze 110°C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozoétte krysztaty. Uzyskano 0,031 g czystego produktu.
Wydajnosé 92%.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 8.26 (s, 1H), 8.02 (s, 1H), 7.31 (m, J = 8.1, 7.3, 0.7 Hz, 1H), 7.27 = 7.21 (m,
4H), 7.12 (m, J=7.8, 5.4, 2.1, 1.1 Hz, 5H), 7.03 — 6.98 (m, 4H), 4.05 (dt, J = 8.4, 7.2 Hz, 1H), 3.94 — 3.86
(m, 3H), 3.72 =3.65 (m, 1H), 2.17 — 2.07 (m, 1H), 1.97 — 1.89 (m, 1H).

3C NMR (151 MHz, CDCls) 6 158.84, 147.75, 147.67, 141.77, 139.84, 134.56, 129.30, 129.27, 128.73,
125.52, 124.30, 123.95, 123.12, 122.99, 73.80, 70.07, 67.95, 34.55.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cs,H4sN40, 759.3694, znaleziono 759.3680.

IR (ATR, cm™): 2970, 2870, 1631, 1586, 1489, 1387, 1314, 1274, 1073, 903, 751, 693.
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CK_448#15 RT: 0.10 AV: 1 NL: 7.21E9
T: FTMS + p ESI Full ms [150.0000-2000.0000]
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15.29. Synteza diiminy 231

202 231

3,3"-bis(difenyloamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,043 mmol; 0,027 g)
rozpuszczono w 10 ml toluenu i dodano (R)-(-)-1-amino-2-propanol (0,103 mmol; 8,1 ul). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Surowy produkt rozpuszczono w 10 ml toluenu, dodano 8,1 ul (0,103 mmol)
(R)-(-)-1-amino-2-propanolu i mieszano w temperaturze 110 °C przez 3 dni. Po ostudzeniu
rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie,
po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano
0,017 g czystego produktu. Wydajnosé 52%.

'H NMR (600 MHz, CDCl) & 8.30 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 8.00 (s, 1H), 7.31 (m, J = 8.0, 7.5, 0.4 Hz, 1H), 7.25
—7.22 (m, 3H), 7.13 = 7.09 (m, 6H), 7.04 — 6.98 (m, 4H), 4.03 —3.96 (m, 1H), 3.55 (m, J = 12.4, 3.5, 1.4
Hz, 1H), 3.37 (m, J = 12.4, 8.0, 1.5 Hz, 1H), 2.36 (s, 1H), 1.23 (d, ) = 6.2 Hz, 3H).

3C NMR (151 MHz, CDCls) 6 161.08, 147.86, 147.64, 141.99, 139.75, 134.53, 129.34, 129.27, 128.61,
125.26, 124.41, 123.88, 123.07, 123.01, 68.60, 67.56, 20.61.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CsoH4sN4O, 735.3694, znaleziono 735.3679.

IR (ATR, cm™): 3204, 2967, 2913, 1634, 1585, 1490, 1448, 1383, 1280, 1231, 1125, 1073, 1025, 895,
753, 695.
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15.30. Synteza diiminy 232

toluen

203 232

2,2"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarboaldehyd (0,039 mmol; 0,024 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(-)-3,3-dimetylo-2-butyloamine (0,094 mmol; 12,6 pl). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Cato$¢ potaczono i odparowano. Osad ponownie rozpuszczono w toluenie i
dodano 13 ul (0,097 mmol) (R)-(-)-3,3-dimetylo-2-butyloaminy. Roztwdr mieszano w temperaturze
110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano
rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania
zmetnienia. Powstaty bladozétte krysztaty. Uzyskano 0,02 g czystego produktu. Wydajnosé 67%.

'H NMR (600 MHz, Tol) & 7.88 (s, 1H), 7.24 (m, J = 8.0, 1.3, 0.4 Hz, 1H), 7.11 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.05
(dt, J = 2.3, 1.3 Hz, 1H), 7.00 — 6.96 (m, 2H), 6.91 — 6.87 (m, 4H), 6.86 — 6.81 (m, 4H), 6.69 — 6.64 (m,
2H), 2.64 (g, J = 6.5 Hz, 1H), 0.91 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 0.78 (s, 9H).

“C NMR (151 MHz, Tol) 6 156.46, 147.93, 127.59, 127.43, 127.27, 124.59, 124.43, 124.07, 123.08,
121.74, 33.97, 26.37.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CsgHssN4 787.4734; znaleziono 787.4703.

IR (ATR, cm™): 2958, 2864, 1637, 1588, 1492, 1452, 1311, 1276, 1117, 1029, 744, 692, 624.
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CK_394 #20 RT. 0.04 AV: 1 NL: 2.10E9
T. FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.31. Synteza diiminy 233

203

2,2"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarboaldehyd (0,033 mmol; 0,021 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(-)-2-amino-3-metylobutan (0,079 mmol; 9,6 pl). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po tym czasie dodano kolejne 9,6 ul (0,079 mmol) (R)-
(-)-2-amino-3-metylobutanu i mieszano w toluenie, w temperaturze 110 °C do dnia nastepnego. Po
ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w
chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania zmetnienia. Powstaty biate
krysztaty. Uzyskano 0,021 g czystego produktu. Wydajnos¢ 79%.

'H NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.89 (s, 1H), 7.71 (s, 1H), 7.50 (s, 1H), 7.37 (m, J = 8.0, 1.7 Hz, 3H), 7.32
(m, J = 8.0, 3.1, 1.6 Hz, 2H), 7.24 — 7.15 (m, 3H), 7.10 (dd, J = 7.5, 1.7 Hz, 1H), 7.03 (dd, J = 7.5, 1.6 Hz,
1H), 7.00 — 6.92 (m, 10H), 6.79 — 6.70 (m, 15H), 2.73 (g, J = 6.4 Hz, 1H), 2.68 (q, J = 6.3 Hz, 1H), 1.53
(da, J = 11.7, 6.6 Hz, 2H), 0.96 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 0.85 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 0.77 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.74
(d,J = 6.7 Hz, 3H), 0.61 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.57 (d, J = 6.7 Hz, 3H).

“C NMR (101 MHz, CDCl;) § 156.74, 155.92, 147.37, 147.19, 146.46, 146.18, 139.03, 138.62, 136.54,
136.47, 134.41, 134.28, 133.02, 132.58, 128.83, 128.56, 128.53, 128.12, 127.83, 127.28, 124.26,
124.17, 122.97, 122.78, 121.83, 121.68, 72.67, 71.35, 34.29, 34.02, 19.66, 19.49, 19.40, 19.34, 19.03,
18.94.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CssHs4N, 759.4421; znaleziono 759.4391.

IR (ATR, cm™): 2968, 2866, 1631, 1588, 1489, 1437, 1371, 1278, 1261, 1157, 1104, 1029, 748, 694,
620.
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CK_408 #30 RT. 0.06 AV: 1 NL: 8.95E9
T. FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.32. Synteza diiminy 234

toluen

203 234

2,2"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarboaldehyd (0,064 mmol; 0,04 g) rozpuszczono
w 10 ml toluenu i dodano (R)-(-)-sec-butyloamine (0,154 mmol; 15 ul). Roztwdr mieszano w 63 °C
przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Nastepnie dodano 14 ul (0,144 mmol) (R)-(-)-
sec-butyloaminy i mieszano w 10 ml toluenu w temperaturze 60 °C przez noc. Po ostudzeniu
rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie,
po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozétte krysztaty.
Uzyskano 0,021 g czystego produktu. Wydajnosc 42,5%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & 7.88 (s, 1H), 7.81 (s, 1H), 7.39 — 7.35 (m, 4H), 7.33 = 7.29 (m, 2H), 7.24 —
7.17 (m, 4H), 7.11 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H), 7.07 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H), 7.00 — 6.93 (m, 11H), 6.79 —
6.71 (m, 17H), 2.91 (q, J = 6.5 Hz, 1H), 2.89 — 2.85 (m, 1H), 1.39 (m, J = 14.3, 6.8, 2.4 Hz, 1H), 1.36 —
1.30 (m, 1H), 1.00 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 0.88 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 0.65 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.56 (t, J = 7.4 Hz,
3H).

3C NMR (151 MHz, CDCls) 6 156.76, 156.17, 147.20, 147.11, 146.37, 146.22, 139.04, 138.86, 136.41,
136.33, 134.39, 132.83, 132.56, 128.66, 128.62, 128.49, 128.35, 127.56, 127.23, 124.29, 124.26,
122.88, 122.74, 121.80, 121.71, 68.38, 67.82, 30.65, 30.37, 21.89, 21.86, 10.92, 10.79.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cs,HsoN4 731.4108; znaleziono 731.4104.

IR (ATR, cm™): 2961, 1631, 1588, 1490, 1378, 1266, 1029, 906, 748, 693, 618.
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15.33. Synteza diiminy 235

203

2,2"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarboaldehyd (0,03 mmol; 0,02 g) rozpuszczono w
toluenie i dodano (R)-(-)-1-cykloheksyloetyloamine (0,072 mmol; 10,8 ul). Roztwdr mieszano w
temperaturze 110 °C przez noc. Po odparowaniu dodano kolejne 10,8 pl (0,072 mmol) (R)-(-)-1-
cykloheksyloaminy i mieszano w 5 ml toluenu w temperaturze tazni 116 °C przez noc. Po ostudzeniu
rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie,
po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozotte krysztaty.
Uzyskano 0,017 g czystego produktu. Wydajnos¢ 59%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) 6 7.86 (s, 1H), 7.72 (s, 1H), 7.46 (s, 1H), 7.39 — 7.34 (m, 2H), 7.34 = 7.29 (m,
2H), 7.24 (s, 1H), 7.21 (td, J = 7.4, 1.4 Hz, 1H), 7.17 (td, J = 7.4, 1.3 Hz, 1H), 7.11 (dd, J = 7.5, 1.6 Hz,
1H), 7.02 (dd, J = 7.5, 1.6 Hz, 1H), 6.98 — 6.94 (m, 9H), 6.79 — 6.71 (m, 14H), 2.71 (p, J = 6.5 Hz, 2H),
1.67 (s, 4H), 1.59 — 1.52 (m, 4H), 1.46 — 1.35 (m, 2H), 1.22 (m, J = 18.0, 13.9, 10.5, 6.2 Hz, 3H), 1.18 —
1.09 (m, 3H), 1.03 (m, J = 15.8, 10.0, 3.6 Hz, 2H), 0.97 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 0.86 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 0.81 —
0.73 (m, 2H), 0.67 — 0.58 (m, 1H), 0.49 — 0.41 (m, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 156.76, 155.93, 147.29, 147.13, 146.43, 146.14, 139.03, 138.67, 136.37,
136.27, 134.31, 134.17, 133.06, 132.57, 128.76, 128.53, 128.49, 127.96, 127.62, 127.19, 124.25,
124.10, 122.94, 122.85, 121.81, 121.69, 72.07, 71.11, 53.41, 43.89, 43.61, 29.87, 29.48, 29.36, 26.54,
26.44, 26.29, 26.26, 19.88, 19.44.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgHg;N4 839.5047; znaleziono 839.5004.

IR (ATR, cm™): 2924, 2848, 1631, 1588, 1490, 1382, 1274, 1031, 747, 693, 620.
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CK_398 #10 RT: 0.03 AV: 1 NL: 5.02E9 - .
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000] Pracownia Spektrometrii Mas IChB PAN
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15.34. Synteza diiminy 236

203 236

2,2"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarboaldehyd (0,037 mmol; 0,023 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(+)-a-metylobenzyloamine (0,089 mmol; 10,8 ul). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Nastepnie dodano kolejne 10,8 ul (0,089 mmol) (R)-(+)-
a-metylobenzyloaminy i mieszano w 5 ml toluenu, w temperaturze 110 °C do dnia nastepnego. Po
ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w
chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozétte
krysztaty. Uzyskano 0,023 g czystego produktu. Wydajnos¢ 76%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) & 8.02 (s, 1H), 7.78 (s, 1H), 7.73 (s, 1H), 7.42 — 7.31 (m, 6H), 7.26 (d, J = 7.4
Hz, 1H), 7.22 — 7.11 (m, 11H), 7.08 (dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 1H), 7.05 — 7.01 (m, 5H), 6.81 (m, J = 8.0 Hz,
10H), 6.69 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 6.60 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 4.24 (q, J = 6.5 Hz, 1H), 4.22 (q, 1H), 1.35 (d, J =
6.6 Hz, 3H), 1.22 (d, J = 6.8, 4.0 Hz, 3H).

3C NMR (151 MHz, CDCl3) 6 157.63, 156.80, 147.35, 147.19, 146.45, 146.25, 146.16, 145.25, 139.31,
138.96, 136.45, 136.35, 134.40, 134.25, 132.78, 132.62, 129.01, 128.78, 128.75, 128.57, 128.20,
128.08, 127.75, 127.47, 127.12, 126.57, 126.47, 126.26, 126.13, 125.82, 124.51, 124.13, 122.82,
122.72, 121.85, 121.75, 69.86, 69.03, 25.21, 24.91.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgoHsoN4 827.4108; znaleziono 827.4066.

IR (ATR, cm™): 2961, 1633, 1587, 1489, 1447, 1375, 1310, 1276, 1074, 1028, 746, 692, 622.
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CK_396 #10 RT. 0.03 AV 1 NL: 3.09E9
T- FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.35. Synteza diiminy 237

toluen

203 237

2,2"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarboaldehyd (0,068 mmol, 0,042 g) rozpuszczono
w 10 ml toluenu i dodano (R)-tetrahydrofurano-3-amine (0,163 mmol; 14,04 pl). Roztwér mieszano w
temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Surowy produkt
rozpuszczono w 10 ml toluenu i dodano 10 ul (0,116 mmol) (R)-tetrahydrofurano-3-aminy. Roztwor
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozoétte krysztaty. Uzyskano 0,033 g czystego produktu.
Wydajnos$é 65%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) & 7.85 (s, 1H), 7.80 (s, 1H), 7.39 (m, J = 8.1, 3.0, 1.4 Hz, 2H), 7.37 - 7.33 (m,
3H), 7.26 — 7.21 (m, 2H), 7.13 (dd, J = 7.5, 1.6 Hz, 1H), 7.10 (dd, J = 7.5, 1.6 Hz, 1H), 6.97 (m, J = 7.3,
5.8, 1.7 Hz, 8H), 6.79 — 6.68 (m, 13H), 3.97 — 3.93 (m, 1H), 3.93 — 3.90 (m, 1H), 3.83 — 3.79 (m, 2H),
3.79 - 3.76 (m, 1H), 3.73 (dq, J = 7.0, 3.6 Hz, 2H), 3.59 (dd, J = 9.0, 5.8 Hz, 1H), 3.48 (dd, J = 8.8, 4.5
Hz, 1H), 3.29 (dd, J = 9.0, 3.8 Hz, 1H), 2.01 (dq, J = 12.4, 7.4 Hz, 1H), 1.83 (dq, J = 12.5, 7.3 Hz, 1H),
1.69 — 1.58 (m, 2H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 157.84, 157.72, 147.12, 146.93, 146.21, 146.16, 139.18, 139.08, 136.52,
136.45, 134.48, 134.34, 132.45, 132.35, 128.90, 128.88, 128.49, 128.47, 128.44, 127.76, 127.62,
124.71, 124.65, 122.61, 122.59, 121.83, 121.71, 73.86, 73.76, 70.00, 69.99, 68.02, 67.79, 53.39,
34.69, 34.29.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cs,H4sN4O, 759.3694; znaleziono 759.3699.

IR (ATR, cm™): 2964, 2913, 1632, 1585, 1489, 1382, 1276, 1229, 958, 750, 695.
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CK_424 #11 RT: 0.08 Av: 1 NL: 1.11E9 CK_424 #11 RT: 0.08 AV: 1 NL: 1.11E9

T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-2500.0000] T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-2500.0000]
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15.36. Synteza diiminy 238

toluen

203 238

2,2"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarboaldehyd (0,061 mmol; 0,038 g)
rozpuszczono w 10 ml toluenu i dodano (R)-(-)-1-amino-2-propanol (0,146 mmol; 11,5 pl). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozotte krysztaty. Uzyskano 0,032 g czystego produktu.
Wydajnos$é 69%.

'H NMR (600 MHz, CDCl,) & 7.87 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.81 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.42 — 7.35 (m, 7H), 7.31
(s, 1H), 7.24 (dt, J = 7.2, 1.4 Hz, 2H), 7.11 (m, J = 8.9, 7.5, 1.6 Hz, 2H), 6.99 (m, J = 7.1, 1.4 Hz, 11H),
6.77 (m, J = 7.4, 5.2, 1.1 Hz, 6H), 6.71 (m, J = 7.6, 1.1 Hz, 10H), 3.82 — 3.69 (m, 2H), 3.44 (m, J = 12.4,
3.3, 1.7 Hz, 1H), 3.26 (dd, J = 5.7, 1.4 Hz, 2H), 3.06 (m, J = 12.5, 8.2, 1.3 Hz, 1H), 2.25 (s, 1H), 2.15 (s,
1H), 1.13 - 1.06 (m, 7H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 160.70, 160.16, 147.19, 147.10, 146.18, 146.13, 139.39, 139.25, 136.57,
136.36, 134.33, 134.25, 132.45, 132.37, 129.07, 128.73, 128.54, 128.50, 128.33, 128.14, 128.12,
127.85, 124.81, 124.79, 122.61, 122.54, 121.84, 121.77, 67.95, 67.89, 67.64, 67.17, 53.39, 20.43,
20.14.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CsoH4sN4O, 735.3694; znaleziono 735.3677.

IR (ATR, cm™): 3668, 2966, 2891, 1638, 1586, 1476, 1438, 1027, 905, 749, 693, 623.
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15.37. Synteza diiminy 239

toluen

203

2,2"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarboaldehyd (0,064 mmol; 0,04 g) rozpuszczono
w 10 ml toluenu i dodano (R)-(+)-1-(1-naftylo)etyloamine (0,153 mmol; 24,7 ul). Roztwdr mieszano w
temperaturze 110 °C przez 3 dni. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozoétte krysztaty. Uzyskano 0,04 g czystego produktu. Wydajnos¢
65%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) & 8.13 (s, 1H), 8.09 — 7.99 (m, 2H), 7.90 — 7.83 (m, 2H), 7.83 — 7.79 (m, 1H),
7.75 (s, 1H), 7.70 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.53 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.50 — 7.38 (m,
8H), 7.37 — 7.28 (m, 3H), 7.18 — 7.12 (m, 2H), 7.11 — 7.05 (m, 4H), 7.02 (dd, J = 7.5, 1.6 Hz, 1H), 6.94
(d,J=7.5Hz, 1H), 6.88 — 6.80 (m, 6H), 6.74 — 6.61 (m, 8H), 6.49 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 5.05 (q, J = 6.6 Hz,
1H), 4.99 (g, J = 6.4 Hz, 1H), 1.50 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 1.35 (d, J = 6.4 Hz, 3H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 157.83, 157.22, 147.36, 147.17, 146.40, 146.11, 142.15, 141.11, 139.41,
139.06, 136.39, 136.22, 134.49, 134.30, 133.88, 133.69, 132.72, 132.70, 130.61, 130.09, 129.00,
128.89, 128.83, 128.78, 128.72, 128.61, 128.61, 128.51, 128.03, 127.69, 127.60, 127.03, 126.61,
125.96, 125.57, 125.53, 125.48, 125.14, 125.11, 124.65, 124.02, 123.86, 123.68, 123.46, 123.06,
122.77,122.70, 121.89, 121.67, 65.92, 64.57, 53.40, 24.65, 24.23.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CegHs4sN4 927.4421; znaleziono 927.4401.

IR (ATR, cm™): 2969, 2884, 1633, 1587, 1489, 1447, 1274, 1073, 1028, 747, 692, 622.
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CK_428 #51 RT. 0.37 Av: 1 NL. 6.90E8
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15.38. Synteza diiminy 240

toluen

Br

203 240

2,2"-bis(difenylamino)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarboaldehyd (0,063 mmol; 0,039 g
rozpuszczono w 10 ml toluenu i dodano (R)-3-bromo-a-metylobenzyloamine (0,146 mmol; 11,5 ul).
Roztwér mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano.
Staty produkt krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano
etanolu, do uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozétte krysztaty. Uzyskano 0,021 g czystego
produktu. Wydajnos¢ 34%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6 7.96 (s, 1H), 7.84 (s, 1H), 7.54 (s, 1H), 7.42 — 7.38 (m, 2H), 7.38 — 7.34 (m,
4H), 7.33 — 7.28 (m, 3H), 7.24 — 7.20 (m, 2H), 7.11 — 7.05 (m, 6H), 7.05 — 7.00 (m, 5H), 6.84 (t, J = 7.8
Hz, 4H), 6.78 (t, J = 7.6 Hz, 7H), 6.66 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 6.61 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 4.17 (p, J = 6.3 Hz, 2H),
1.30(d, J = 6.6 Hz, 3H), 1.19 (d, J = 6.5 Hz, 3H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 157.99, 157.37, 148.17, 147.57, 147.17, 146.49, 146.16, 139.35, 139.26,
136.31, 136.21, 134.47, 134.28, 132.65, 132.60, 129.96, 129.66, 129.59, 129.52, 129.49, 129.40,
128.89, 128.86, 128.58, 128.08, 127.72, 127.66, 125.20, 124.88, 124.70, 124.26, 122.72, 122.24,
122.14,121.87, 121.85, 69.37, 68.50, 24.96, 24.84.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgHasBr,N, 985.2259; znaleziono 985.2268.

IR (ATR, cm™): 2969, 1633, 1589, 1490, 1276, 1068, 745, 691, 622.
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15.39. Synteza diiminy 241

O SO

QO O 8

204 241

4,4”-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4’,1”-terfenylo]- 2’,5’-dikarbaldehyd (0,6 mmol; 0,37 g) rozpuszczono
w toluenie, dodano R-(-)-3,3-dimetylo-2-butyloamine (1,3 mmol; 17 pl). Roztwdér mieszano w
temperaturze 110 °C przez 3 dni. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano metanolu do
uzyskania zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,055 g czystego produktu. Wydajnos$é 12%.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) § 8.41 (s, 1H), 8.22 (s, 1H), 8.18 (dt, J = 7.7, 0.9 Hz, 2H), 7.72 — 7.67 (m, 4H),
7.56 (dt, J = 8.2, 0.9 Hz, 2H), 7.47 (m, J = 8.2, 7.0, 1.2 Hz, 2H), 7.33 (m, J = 7.9, 7.0, 0.9 Hz, 2H), 2.99 (q,
J=6.5Hz, 1H), 1.20 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 0.96 (s, 9H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 157.38, 141.07, 140.75, 138.20, 137.26, 135.56, 131.39, 129.27, 126.70,
126.02, 123.53, 120.38, 120.13, 109.83, 75.94, 34.56, 26.76, 17.39.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]+ obliczone dla CsgHssN,4, 783.4421; znaleziono 783.4404.

IR (ATR, cm™): 2962, 1634, 1601, 1520, 1476, 1450, 1365, 1317, 1232, 1118, 749, 723.
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CK_192 #15 RT- 0.04 AV: 1 NL: ZT1E8

T: FTMS + p ES| Full ms [100.0000-1200.0000] Pracownia Spektrometrii Mas IChB PAN
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15.40. Synteza diiminy 242

O U S

QO O 1

204 242

4,4"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]- 2',5'-dikarbaldehyd (0,09 mmol; 0,054 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(-)-2-amino-3-metylobutan (0,185 mmol; 21 pl). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano, rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty bladopomaranczowe krysztaty. Uzyskano 0,033 g czystego produktu.
Wydajnosé 49%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6 8.42 (s, 1H), 8.22 (s, 1H), 8.18 (dt, J = 7.8, 1.0 Hz, 2H), 7.69 (s, 4H), 7.54
(dt, J = 8.2, 0.9 Hz, 2H), 7.47 (m, J = 8.2, 7.0, 1.2 Hz, 2H), 7.33 (m, J = 7.9, 7.0, 1.0 Hz, 2H), 3.02 (p, J =
6.5 Hz, 1H), 1.90 — 1.82 (m, 1H), 1.26 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 0.97 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 6.7 Hz,
3H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 157.54, 141.15, 140.75, 138.10, 137.28, 135.48, 131.42, 129.23, 126.70,
126.03, 123.52, 120.38, 120.12, 109.80, 73.08, 34.27, 19.98, 19.69, 19.46.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CssHsoN4 755.4108; znaleziono 755.4095.

IR (ATR, cm™): 2961, 2869, 1628, 1601, 1519, 1476, 1449, 1367, 1229, 1103, 1016, 917, 831, 748,
723.
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CK_218 #15 RT: 0.04 AV: 1 NL: 20358
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.41. Synteza diiminy 243

O cHo OY O N
Q Ero e )N\O

204 243

4,4”-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4’,1”-terfenylo]-  2’,5'-dikarbaldehyd (0,1 mmol; 0,063 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano R-(-)-1-cykloheksyloetyloamine (0,24 mmol; 36 ul). Roztwoér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu do
uzyskania zmetnienia. Powstaty bladozétte krysztaty. Uzyskano 0,042 g czystego produktu.
Wydajnosé 49%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.39 (s, 1H), 8.22 (s, 1H), 8.18 (m, J = 7.8, 1.3, 0.7 Hz, 2H), 7.69 (m, J = 1.3
Hz, 4H), 7.53 (d, J = 0.9 Hz, 2H), 7.47 (m, J = 8.3, 7.0, 1.3 Hz, 2H), 7.33 (m, J = 8.0, 7.0, 1.1 Hz, 2H), 3.02
(p, 1H), 1.89 — 1.69 (m, 5H), 1.65 (dt, J = 11.6, 3.0 Hz, 1H), 1.55 (m, J = 11.1, 7.0, 3.5 Hz, 1H), 1.38 —
1.10 (m, 5H), 1.04 — 0.85 (m, 2H).

3C NMR (101 MHz, CDCls) § 157.49, 141.15, 140.74, 138.08, 135.43, 131.42, 129.13, 126.65, 126.01,
123.52, 120.36, 120.11, 109.77, 72.27, 43.65, 30.22, 29.75, 26.51, 26.27, 26.17, 19.93.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgoHssN4 835.4734; znaleziono 835.4717.

IR (ATR, cm™): 2923, 1631, 1596, 1518, 1476, 1448, 1334, 1315, 1228, 749, 723.
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CK_188 #15 RT: 0.04 AV: 1 NL- 1.78E8 .
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15.42. Synteza diiminy 244

CHO

QO
O

204 244

4,4"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]-  2',5'-dikarbaldehyd (0,14 mmol; 0,086 g)
rozpuszczono w toluenie, dodano (R)-(+)-a-metylobenzyloamine (0,29 mmol; 37,8 ul) i catosc
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu.
Powstaty jasnozétte krysztaty. Uzyskano 0,038 g czystego produktu. Wydajnos¢ 33%.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 8.54 (s, 1H), 8.30 (s, 1H), 8.19 (m, J = 7.8, 1.2, 0.7 Hz, 2H), 7.69 — 7.65 (m,
2H), 7.65 — 7.62 (m, 2H), 7.54 (dt, J = 8.1, 0.9 Hz, 2H), 7.48 (m, J = 8.2, 6.9, 1.2 Hz, 2H), 7.45 — 7.41 (m,
2H), 7.34 (m, J = 7.9, 6.9, 5.4, 1.5 Hz, 4H), 7.25 — 7.21 (m, 1H), 4.59 (q, J = 6.6 Hz, 1H), 1.64 (d, J = 6.7
Hz, 3H).

3C NMR (101 MHz, CDCl;) & 158.34, 144.63, 141.36, 140.73, 137.88, 137.30, 135.37, 131.41, 129.26,
128.51, 127.03, 126.77, 126.75, 126.02, 123.52, 120.39, 120.14, 109.81, 69.69, 24.54.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgoHsN4 823.3795; znaleziono 823.3794.

IR (ATR, cm®): 2968, 1628, 1599, 1519, 1476, 1449, 1362, 1335, 1316, 1228, 1169, 1014, 914, 833,
747,722, 695.
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15.42. Synteza diiminy 245

= &

205 245

3,3”-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4’,1"-terfenylo]-2’,5’-dikarbaldehyd (0,05 mmol; 0,028 g)
rozpuszczono w toluenie, dodano R-(-)-3,3-dimetylo-2-butyloamine (0,12 mmol; 15,6 pl). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez 3 dni. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty
produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano
etanolu do uzyskania zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,031 g czystego produktu.
Wydajnosé 86%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) & 8.42 (s, 1H), 8.19 (s, 1H), 8.17 — 8.14 (m, 2H), 7.71 — 7.66 (m, 2H), 7.63
(m,J=7.9,2.1,1.2 Hz, 1H), 7.54 — 7.48 (m, 3H), 7.42 (m, J = 8.3, 7.1, 1.2 Hz, 2H), 7.32 = 7.27 (m, 2H),
2.96 (g, J = 6.5, 1.8 Hz, 1H), 1.12 (d, J = 6.5, 1.8 Hz, 3H), 0.90 (s, 9H).

3C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 156.89, 141.03, 140.98, 140.76, 137.84, 135.40, 129.72, 129.24, 129.01,
128.23, 126.14, 126.00, 123.48, 120.35, 120.08, 109.74, 75.92, 34.49, 26.71, 17.38.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CsgHssN4 783.4421; znaleziono 783.4404.

IR (ATR, cm™): 2962, 1634, 1596, 1493, 1476, 1447, 1335, 1312, 1227, 1118, 798, 747, 723, 705.
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CK_194 #3 RT: 0.05 AV: 1 ML: 7.97ED
T: FTMS + p ESI Full ms [150.0000-2000.0000]
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15.43. Synteza diiminy 246

= S

205 246

3,3"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,11 mmol; 0,066 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(-)-2-amino-3-metylobutan (0,231 mmol; 26,25 pl). Roztwor
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,021 g czystego produktu. Wydajnosc 34%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & 8.41 (s, 1H), 8.16 (s, 1H), 8.15 (dt, J = 7.6, 1.0 Hz, 2H), 7.71 — 7.67 (m, 1H),
7.66 —7.61 (m, 2H), 7.51 (dt, J = 7.6, 1.4 Hz, 1H), 7.48 (dt, J = 8.2, 0.9 Hz, 2H), 7.42 (m, J= 8.2, 7.1, 1.2
Hz, 2H), 7.30 (m, J = 7.9, 7.1, 1.0 Hz, 2H), 2.98 (p, J = 6.4 Hz, 1H), 1.77 (m, J = 6.7 Hz, 1H), 1.17 (d, J =
6.3 Hz, 3H), 0.89 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.81 (d, J = 6.7 Hz, 3H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 157.03, 141.04, 140.95, 140.79, 137.79, 135.35, 129.73, 129.16, 129.02,
128.34, 126.23, 125.98, 123.46, 120.34, 120.06, 109.72, 73.01, 34.21, 19.85, 19.51, 19.32.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CssHsoN4 755.4108; znaleziono 755.4091.

IR (ATR, cm™): 2960, 1628, 1596, 1579, 1493, 1477, 1448, 1396, 1361, 1335, 1313, 1228, 1108, 1049,
966, 906, 802, 748, 723, 706.
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CK_220 #20 RT: 0.04 AV: 1 NL: 2.4868
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]

100

Abundance

{203,085 270.0034
=5 | monam

220.1410
ettt ol itk angall

365.1053

338.3418

437.1831

438.1968
|
52115 ||

4531871

4813121

5754127

536.1648

| se42780 |
L |

8184335

7183418

6883157

663.4523

847.4583
l'I

7554001

Pracownia Spektrametrii Mas IChB PAN
26-09-2024

756.4127

757 4182

764.5728
8124229
TET.4723 /

/ 2385031
L / e 881.8456 0208318

f T T
200 250 300

.
500

ILIh.J
800

850

800 850 00

1108
104

1228

706

748

0
4000

2000

296

1000

400



400 nm

-3

o

100000 ]
20000 -
@0000 -
40000 -

20000 4

200 250 300 350 400 nm

297



15.44. Synteza diiminy 247

578 & 5

205

3,3"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,06 mmol; 0,038 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(-)-1-cycloheksyloetyloamine (0,14 mmol; 20,9 ul). Roztwér
mieszano w temperaturze 105 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanol, do
uzyskania zmetnienia. Ze wzgledu na obecnos¢ aldehydu w produkcie koicowym, osad rozpuszczono
w 5 ml toluenu i dodano 20.9 ul (R)-(-)-1-cycloheksyloetyloaminy. Roztwdr mieszano w temperaturze
110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano
rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania
zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,044 g czystego produktu. Wydajnos¢é 85%.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & 8.36 (s, 1H), 8.15 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 8.14 (s, 1H), 7.69 (m, J = 8.5, 7.6 Hz,
1H), 7.64 — 7.61 (m, 2H), 7.55 — 7.51 (m, 1H), 7.46 (dt, J = 8.2, 0.9 Hz, 2H), 7.41 (m, J = 8.2, 7.0, 1.2 Hz,
2H), 7.29 (m, J= 7.9, 7.0, 1.1 Hz, 2H), 2.93 (p, J = 6.5 Hz, 1H), 1.73 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 1.65 (d, J = 12.9
Hz, 1H), 1.55 (m, 3H), 1.43 (td, J = 7.8, 4.1 Hz, 2H), 1.16 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 1.10 — 1.02 (m, 1H), 0.95 (s,
1H), 0.83 (m, J = 12.5, 3.6 Hz, 1H), 0.69 — 0.62 (m, 1H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 157.09, 141.03, 140.93, 140.84, 137.70, 135.31, 129.78, 129.03, 128.99,
128.59, 126.34, 125.98, 123.44, 120.34, 120.04, 109.70, 72.53, 43.60, 30.14, 29.69, 26.36, 26.23,
26.01, 19.88.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgHssN4 835.4734; znaleziono 835.4717.

IR (ATR, cm™): 2922, 1633, 1597, 1582, 1493, 1476, 1448, 1335, 1313, 1227, 795, 745, 722, 706.
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CK_200 #15 RT- 0.04 AV: 1 NL: 2.52E8
T: FTMS + p ES| Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.45. Synteza diiminy 248

:t”: NN 5’

205 248

P4

3,3"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,039 mmol; 0,024 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(+)-a-metylobenzyloamine (0,82 mmol; 9,45 ul). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaly bladozoétte krysztaty. Uzyskano 0.009 g czystego produktu.
Wydajnosé 29%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6 8.55 (s, 1H), 8.25 (s, 1H), 8.17 — 8.14 (m, 2H), 7.69 — 7.66 (m, 1H), 7.65 —
7.62 (m, 2H), 7.51 — 7.45 (m, 3H), 7.41 (m, J = 8.2, 7.1, 1.2 Hz, 2H), 7.35 — 7.32 (m, 2H), 7.30 (m, J =
7.9,7.1, 1.0 Hz, 2H), 7.26 — 7.21 (m, 2H), 7.16 (s, 1H), 4.50 (q, J = 6.6 Hz, 1H), 1.54 (d, J = 6.6 Hz, 3H).

BC NMR (151 MHz, CDCl;) § 157.71, 144.63, 141.31, 140.80, 140.74, 137.82, 135.25, 129.82, 129.21,
128.95, 128.44, 128.27, 126.91, 126.58, 126.24, 126.01, 123.49, 120.37, 120.12, 109.71, 70.12, 24.66.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgHa4gN, 823.3795; znaleziono 823.3774.

IR (ATR, cm™): 2970, 1632, 1597, 1493, 1475, 1449, 1336, 1311, 1228, 1078, 799, 747, 699.
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CK_208 #15 RT: 0.04 AV: 1 NL: 269E8
T: FTME + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.46. Synteza diiminy 249

toluen

206

249

2,2"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,065 mmol; 0,04 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(-)-3,3-dimetylo-2-butyloamine (0.14 mmol; 17.8 ul). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,016 g czystego produktu. Wydajnos$é 31%.

'H NMR (600 MHz, Tol) § 7.99 (s, 1H), 7.78 (m, J = 8.1, 3.7 Hz, 2H), 7.63 (s, 1H), 7.04 (m, J = 3.4, 2.3,
1.2 Hz, 4H), 7.02 — 6.97 (m, 2H), 6.96 (m, J = 1.1 Hz, 1H), 6.95 — 6.94 (m, 7H), 2.53 (qd, J = 6.4, 0.7 Hz,
1H), 0.84 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 0.71 (s, 9H).

BC NMR (151 MHz, Tol) & 155.64, 139.17, 138.23, 136.61, 134.53, 133.12, 129.72, 128.92, 128.67,
127.86, 125.43, 125.01, 123.72, 123.66, 119.93, 119.90, 119.66, 119.62, 110.13, 109.99, 75.40, 34.00,
26.49, 17.00.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CsgHs4N, 783.4432; znaleziono 783.4390.

IR (ATR, cm™): 2961, 1636, 1597, 1471, 1451, 1358, 1335, 1313, 1228, 1119, 765, 745, 722, 630.
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CK_208 #20 RT: 0.04 AV: 1 NL: 2.02E0
T: FTMS + p ES| Full ms [100.0000-1200.0000]

100 4

Relative Abundance
2
1

203.0256 334.1485

2832534

365.1053

302 2243

Pracownia Spektrometrii Mas IChB PAN

782.4290

7003314 732.3572

487.|3€0|
450.0420

| 7013347
| -
M msbda

531.3862 575.4125 §10.4283 aﬁ?}ﬁﬂ [
ke s e

784.4433
|

TBE.44T3
|
|

788.4507
|

If
|
Too 4304 1086.4508

26-08-2024

e
700 750
miz

T T
450 500 550 800 850

i _330.5701  p22.8673 000.8480 10528758
e T e T
200 250 250 1000 1050 1100

ARARERS na

T
150

1200

100

80

%T

" 2961

1636
1597

1451

1313 1?§§5

1228

1119
122

74

10
4000

2000

308

1000

400



200
L.

250 300 350 400 450 M
' - T . L P T T

100000 =
£

80000 =

60000 -

40000 =

20000 =

m—  MCN x4.5

| L

200

250

Ty Tt LI L AL

300 350 400

450 m

309



15.47. Synteza diiminy 250

toluen

206

250

2,2"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,046 mmol; 0,029 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(-)-2-amino-3-metylobutan (0,096 mmol; 11,5 pl). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt ponownie
rozpuszczono w toluenie, po czym dodano kolejne 11 pl (R)-(-)-2-amino-3-metylobutanu. Roztwér
mieszano w temperaturze 83 °C przez noc. Rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt krystalizowano
rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do uzyskania
zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,012 g czystego produktu. Wydajnos¢ 33%.

'H NMR (600 MHz, CDCl5) & 8.05 (s, 2H), 7.92 (d, J = 8.0 Hz, 5H), 7.78 (s, 1H), 7.72 (s, 1H), 7.50 — 7.35
(m, 12H), 7.19 — 7.05 (m, 12H), 7.03 — 6.85 (m, 4H), 6.64 (s, 1H), 6.37 (s, 1H), 2.74 — 2.56 (m, 2H), 2.37
(s, 1H), 1.47 — 1.17 (m, 4H), 1.08 (s, 2H), 0.95 (s, 2H), 0.79 (s, 3H), 0.69 (d, J = 6.5 Hz, 4H), 0.63 (s, 5H),
0.56 (s, 2H), 0.38 (s, 5H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) § 156.44, 155.17, 140.92, 138.18, 138.09, 136.31, 136.00, 134.23, 133.33,
132.89, 130.05, 129.55, 129.04, 127.93, 127.80, 125.67, 125.42, 125.26, 123.58, 122.91, 119.79,
119.57, 119.45, 119.32, 110.70, 110.32, 109.82, 109.71, 108.89, 72.79, 72.45, 71.86, 33.95, 33.77,
20.06, 19.23, 18.75.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone Cs;HsoN, 755.4119; znaleziono 755.4068.

IR (ATR, cm™): 2925, 1628, 1596, 1474, 1450, 1386, 1335, 1312, 1228, 1174, 1114, 745, 722.

310



850~
950
mm.aW
690
0so
620~
560~
807
s
971
871
mmﬁﬁ
EFT

LEE—

E9EZ—
ore—

89—
FI9—
E6D

T n./.
m:.m./.
ore

PrE—

ov.n.k

v
¥
b L
Ee
A

K

B

43
SET
L8P
£BE
ET'E
99z

.l_-vwﬁ

W orrTs

LEF

T

F oot
wwom

2o

E oo
5T
fiarad

TS.:

Hf 69°C

L
6R'T

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

8.0

5281,
€061 —

a0 om\\

ELEE
G mmv

98 1L
Gt NNW
[iTayts

———

mm.mnﬁ/
TL£60T
) c_“:V-

mm.ozﬂn
osorr

ZEBIT
mv.o:W-
LERIT
on.oﬁu\‘
THEET—F

mm.mmﬁ\.
PraTas
ZhSET

o5z
gLzl
5421
POBET
S5B2T
SU0ET
GEZET
EEEET
BCPET
‘maer

g
8
%3 min

1

20

40

70

a0

T
ag

T
100

T
110

T
120

T
130

T
140

T
150

f1 (ppm)

311



CK_304 #15 RT: 0.04 AV- 1 NL: 4 43E9
T. FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]

Relative Abundanoce
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15.48. Synteza diiminy 251

toluen

206

A

2,2"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,05 mmol; 0,031 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(-)-sec-butyloamine (0,123 mmol; 12 ul). Roztwdr mieszano w
temperaturze 63 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,022 g czystego produktu. Wydajnos$¢ 59%.

'H NMR (600 MHz, CDCl;) & 8.09 — 7.63 (m, 10H), 7.55 — 7.34 (m, 10H), 7.20 — 6.93 (m, 15H), 2.80 (s,
2H), 2.58 (s, 1H), 1.26 (q, J = 9.0 Hz, 3H), 1.14 — 0.91 (m, 7H), 0.77 — 0.60 (m, 7H), 0.48 — 0.33 (m, 4H).

“C NMR (151 MHz, CDCl;) 6 156.13, 155.17, 141.23, 140.96, 140.85, 138.19, 136.27, 136.06, 134.13,
133.90, 133.45, 133.13, 132.90, 130.14, 129.41, 129.08, 128.75, 128.16, 127.95, 127.87, 125.38,
125.27,125.17,122.84, 119.99, 119.75, 119.57, 119.51, 119.41, 110.72, 110.49, 109.67, 68.00, 67.93,
30.43, 30.18, 21.79, 21.64, 10.91, 10.77.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla Cs,HssN4 727.3795; znaleziono 727.3777.

IR (ATR, cm™): 2923, 1631, 1597, 1475, 1449, 1335, 1313, 1228, 746, 722.
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CK_302 #9 RT. 0.06 AV 1 NL: 2.36E10
T: FTMS + p ESI Full ms [150.0000-2000.0000)
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15.49. Synteza diiminy 252

toluen

206

2,2"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,05 mmol; 0,031 g)
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(-)-1-cycloheksyletyloamine (0,11 mmol; 16 pl). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez dwa dni. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty
produkt krystalizowano rozpuszczajgc na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano
etanolu, do uzyskania zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,019 g czystego produktu.
Wydajnosé 45%.

'H NMR (600 MHz, Tol) & 7.95 (s, 1H), 7.79 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.68 (s, 1H), 7.05 (m, J = 3.1, 1.6 Hz,
4H), 7.04 — 7.02 (m, 2H), 7.00 — 6.98 (m, 1H), 6.96 (p, J = 1.1 Hz, 2H), 2.60 (p, J = 6.3 Hz, 1H), 1.73 —
1.67 (m, 2H), 1.64 (d, J = 12.2 Hz, 1H), 1.61 — 1.57 (m, 1H), 1.45 (m, J = 9.5 Hz, 1H), 1.21 (m, J = 13.1
Hz, 3H), 1.12 (m, J = 12.6, 3.3 Hz, 1H), 0.95 — 0.86 (m, 3H), 0.80 (m, J = 12.4, 3.6 Hz, 1H), 0.68 (m, J =
12.6 Hz, 1H).

“C NMR (151 MHz, Tol) & 155.74, 139.77, 138.66, 137.70, 135.03, 133.48, 130.13, 129.52, 125.88,
124.22,120.10, 110.76, 44.46, 30.09, 27.31, 27.14, 27.09.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgHssN4 835.4734; znaleziono 835.4700.

IR (ATR, cm™): 2921, 2850, 1633, 1597, 1475, 1449, 1335, 1313, 1228, 1068, 745, 722.
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CK_208 #15 RT- 0.04 AV: 1 NL: 2.08E0
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-1200.0000]
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15.50. Synteza diiminy 253

toluen

206

253

2,2"-di(9H-karbazol-9-ylo)-[1,1":4',1"-terfenylo]-2',5'-dikarbaldehyd (0,05 mmol; 0,033 g
rozpuszczono w toluenie i dodano (R)-(+)-a-metylobenzyloamine (0,11 mmol; 13,65 ul). Roztwér
mieszano w temperaturze 110 °C przez noc. Po ostudzeniu rozpuszczalnik odparowano. Staty produkt
krystalizowano rozpuszczajac na gorgco w chloroformie, po czym stopniowo dodawano etanolu, do
uzyskania zmetnienia. Powstaty biate krysztaty. Uzyskano 0,028 g czystego produktu. Wydajno$¢é 64%.

'H NMR (600 MHz, Tol) & 7.99 (s, 1H), 7.76 — 7.69 (m, 2H), 7.66 (s, 1H), 7.14 (m, J = 8.3, 7.0 Hz, 2H),
7.08 — 7.01 (m, 8H), 7.00 — 6.96 (m, 3H), 6.88 (m, 1H), 6.81 (m, J = 10.4 Hz, 1H), 4.00 (g, J = 6.6 Hz,
1H), 1.23 (d, J = 6.6 Hz, 3H).

“C NMR (151 MHz, Tol) 6 156.21, 145.54, 141.92, 139.28, 138.29, 136.67, 134.62, 132.82, 129.69,
129.10, 128.76, 128.70, 128.10, 127.86, 127.66, 126.64, 126.40, 125.41, 125.33, 123.69, 123.57,
119.90, 119.88, 119.59, 110.11, 69.61, 24.71.

HRMS (MALDI), m/z: [M + H]" obliczone dla CgoHsN4, 823.3795; znaleziono 823.3760.

IR (ATR, cm™): 2922, 1631, 1597, 1474, 1449, 1335, 1313, 1228, 745, 722
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