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1. Uvod

Kemija makrociklickih spojeva postaje sve popularnija grana teorijskog i eksperimentalnog
istrazivanja od njezina otkri¢a sredinom dvadesetog stoljeca. Veliki doprinos tome je danasnji
nacin zivota, koji vodi ka pove¢anom zagadivanju okolisa. Posljedi¢no, javlja se interes za
pronalaskom nacina kako umanjiti ili ¢ak potpuno ukloniti zagadenje na globalnoj razini.

Makrocikli¢ki spojevi jedan su od odgovora na to pitanje, prvenstveno zbog njihove strukture.

Sintezom makrociklickih liganada nastaju prstenaste molekule koje na sebe mogu vezati
specificne molekule ili metalne katione te sluze za kompleksiranje istih. Vezanjem nastaju
stabilni spojevi koji se mogu objasniti makrociklickim efektom. Druga svojstva koja mogu
utjecati na stabilnost su kristalna struktura, veli¢ina samog makrociklickog prstena, svojstva
donornih atoma kao i svojstva metalnih iona na koje se vezu. Mijenjanjem i kontrolom ovih

parametara postiZe se visoka stabilnost 1 selektivnost liganada, koja je klju¢na u primjeni.

Cilj ovog rada je rjeSavanje i uto¢njavanje Sest zadanih kristalnih struktura N,0 — donornih
makrocikli¢kih spojeva te obrada njihovih medumolekulskih interakcija. Za rjeSavanje

struktura i njihovu strukturnu karakterizaciju koristeni su programi Olex’ i Mercury.



2. Literaturni pregled
2.1. Makrociklicki spojevi

Makrocikli¢ki spojevi povijesno se mogu podijeliti na dvije vece skupine koje su istrazivane u
proteklih pedesetak godina, a to su makrocikli sa kisikom kao donornim atomima, nazvani
krunski eteri [1], te makrocikli s dusikom kao donornim atomima. Posljedi¢no, u kasnijim
istrazivanjima javljaju se 1 oksa-aza makrociklicki spojevi (N,0 — donorni), kao prosireni dio
istrazivanja o krunskim eterima [2]. Makrocikli¢ki spojevi definirani su kao ciklicke molekule
koje se najc¢esce promatraju kao makrociklicki ligandi na koje se vezu metalne vrste. Ligand
se prema tome sastoji od minimalno devet atoma koji ¢ine sredis$nji strukturni prsten u kojem

su najmanje tri atoma donorna.

Prvi kemicar koji je uspjeSno sintetizirao krunske etere bio je Charles John Pedersen 1967.
godine, pri istraZivanju utjecaja mono- i multidentatnih fenolnih liganada na kataliticka
svojstva vanadilske (VO) skupine [3]. Kao nusprodukt reakcije nastali su neutralni bijeli
kristali za koje se kasnije spektroskopskom karakterizacijom zakljucilo da su krunski eteri.

Pedersen ih je nazvao dibenzo-18-kruna-6 [4,5] (Slika 1).
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Slika 1. — Strukturna formula dibenzo-18-kruna-6 — Pedersenovog krunskog etera [1].

Nastali makrocikli¢ki spoj u svojem prstenu imao je 18 atoma od kojih je 6 atoma kisika. Oni

djeluju kao endodentatni donorni atomi i koordiniraju vezanje metalnog kationa. Daljnjim



istrazivanjem zakljucCeno je da nastali makrociklicki ligand tvori vrlo stabilne komplekse s

kalijevim ionima.

Nadalje, makrociklic¢ki spojevi mogu se podijeliti s obzirom na vrstu i konformaciju donornih
atoma. Prva skupina spojeva sadrzi makrocikle koji na poziciji donornih atoma sadrze dusik,
sumpor fosfor i/ili selen. Ligandi prve skupine imaju veci afinitet povezivanja s kationima
prijelaznih i teSkih metala. Drugu skupinu spojeva ¢ine makrocikli koji na poziciji donornih
atoma sadrze kisik, tj. sadrze eterske skupine. Oni imaju veci afinitet povezivanja s metalnim
kationima 1. 1 2. skupine periodnog sustava elemenata. Ova specificna karakteristika obje
skupine spojeva moze se objasniti HSAB principom (engl. Hard and Soft Acid and Base
principle). Spojevi s donornim atomima kisika, koji tvori tvrdu bazu, imaju veci afinitet
povezivanja s metalnim kationima 1. i 2. skupine, dok spojevi s donornim atomima dusika, koji
tvore meku bazu, imaju tendenciju povezivanja s prijelaznim i ¢vrstim metalnim kationima [6].
Povezivanjem odgovarajucih kationa za makrociklicke ligande prema HSAB principu postiZe
se povoljnija termodinamicka stabilnost nastalih kompleksnih spojeva koja se jo§ naziva i

makrociklickim efektom.

2.2. N,0 - donorni makrocikli¢ki spojevi

U posljednjih nekoliko desetljeca, fokus znanstvenika je na karakterizaciji oksa-aza (N,0 —
donornih) makrociklickih liganada. Kao §to 1 samo ime govori, N,O — donorni makrociklicki
spojevi sadrzZe kisik 1 duSik na pozicijama donornih atoma. Najjednostavniji postupak sinteze
ove vrste spojeva je ciklokondenzacijska reakcija aldehida 1 amina koja rezultira u formiranju
makrocikli¢ke Schiff-ove baze kao produkta reakcije [7]. Svojstva nastalih spojeva, kao §to su
karakteristike vezanja za akceptorsku skupinu ponajviSe ovise o konformacijskoj analizi, koja
uklju€uje orijentaciju donornih atoma, torzijski kut izmedu pojedinih atoma te udaljenost
izmedu istih. Na temelju ovih parametara, istrazivano je i zakljuceno kako je najstabilnija
konformacija donornih atoma oksa-aza makrociklickih spojeva endodentatna za donorne
atome kisika 1 egzodentatna za donorne atome duSika. Posljedi¢no, planarnost samog
makrocikli¢kog sistema, koja je mjerena amplitudom nabiranja, utjece na fleksibilnost spoja te

interakcije izmedu metalnog kationa 1 liganda [8,9].



2.3. Makrocikli¢ki efekt

Makrociklicki efekt definira se kao termodinamicka stabilnost odredenog makrociklickog
spoja u odnosu na njegov aciklicki kompleks s istim metalnim kationom. Zajednic¢ko je
svojstvo svih makrocikli¢kih spojeva. Veca termodinamicka stabilnost makrocikli¢kog spoja
uzrokovana je povecanim afinitetom povezivanja od ekvivalentnog aciklickog spoja za
odredeni metalni kation. Efekt je prvi put uocen i dokazan na primjeru dva tetraaza bakrova
(II) kompleksa, prikazana na slici 2. U zadanom primjeru usporedena je stabilnost oba spoja te
je ona bila 10 000 puta veéa kod ciklickog spoja [10,11]. Povecani afinitet rezultat je
kombinacije entropijskog i kelatnog efekta, zajedno sa energijskim doprinosom koji dolazi od

povezivanja ligandnih grupa.

H3C H
\ f'CH:*
H,C—
NH NH

Slika 2. - Strukturni prikaz ciklickog (lijevo) i aciklickog (desno) dva tetraaza bakrova (11)
kompleksa [10].



Sam makrociklicki efekt iskazuje se konstantom stabilnosti, koja se proporcionalno povecava
Sto je povezanost izmedu liganda i metalnog kationa veca. Dodatni ¢imbenici koji mogu
utjecati na konstantu stabilnosti su veli¢ina i konformacija donorskih atoma, steric¢ki efekt,

geometrija veznih orbitala 1 dr.

2.4. Istrazivani N,0 — donorni makrocikli¢ki spojevi

Makrocikli¢ki spojevi koji ¢e biti obuhvaceni u ovom radu spadaju u grupu N20:2 — donornih
makrocikli¢kih spojeva. Svaki spoj sadrzi Cetiri donorna atoma, dva dusikova i dva kisikova
atoma. Oni su redom: mD1 (1,5-diaza-2,4:7,8:16,17-tribenzo-9,15-dioksa-ciklooktadeka-1,5-
dien) (Slika 3), mD2 (1,5-diaza-2,4:7,8:15,16-tribenzo-9,14-dioksa-cikloheptadeka-1,5-dien)
(Slika 3), mD3 (1,5-diaza-2,4:7,8:17,18-tribenzo-9,16-dioksa-ciklononadeka-1,5-dien), mD4
(1,5-diaza-2,4:7,8:18,19-tribenzo-9,17-dioksa-cikloikosa-1,5-dien), mD1R (reducirana forma
mD1 spoja) i mD4R (reducirana forma mD4 spoja). Centralni makrociklicki prsten sastoji se

od 18 (mD1 i mD1R), 17 (mD2), 19 (mD3) i 20 (mD4 i mD4R) atoma.

o O
sl sl ol >
NN K_)

mD1 mD?2

Slika 3. — Strukturni prikaz mD1 i mD2 makrociklickih Schiff-ovih baza [9].



2.5. Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija jedna je od najpouzdanijih i najto¢nijih metoda za odredivanje kristalne
strukture, kemijskog sastava i1 kristalografskih karakteristika neke tvari. Temelji se na odbijanju
i rasprSivanju X-zraka od povrsine kristala. Rendgensko zracenje je zapravo elektromagnetsko
zraCenje visoke energije 1 frekvencije. Valna duljina rendgenskih zraka vrlo je mala pa se
prilikom izlaganja rendgenskom zracenju uzorci kristala ponasaju kao opticke resetke. Zrake
vidljive svijetlosti, koje upadnu na opticku resetku rasipaju se i dolazi do difrakcije svijetlosti.
Prilikom odbijanja upadnog vala, ili elasticnog rasprsenja, njegova amplituda moze se smanjiti
ili povecati, ovisno o preklapanju upadnog i rasprSenog vala. Smanjenje amplitude vala naziva

se destruktivna, a povecanje konstruktivna interferencija.
Konstruktivna ili destruktivna interferencija definirana je Braggovim zakonom:
2d sin® = ni

gdje je d razmak izmedu difraktiraju¢ih ravnina, O kut refleksije, n cijeli broj, a 4 valna duljina
zrac¢enja. Difrakcija rendgenskog zracenja posljedica je medudjelovanja rendgenskih zraka i
elektrona na povrSini kristala. Konstruktivnom interferencijom dvaju valova pojacava se
intenzitet (amplituda) rasprSenog vala Sto rezultira zacrnjenjem na fotografskom papiru. Iz
difrakcije rendgenskog zracenja o kristal dobivaju se udaljenosti medu zamisljenim plohama
kristala. Zacrnjenje sa najveCom amplitudom naziva se maksimum, a odredivanjem kuta na

kojem se maksimum nalazi moguce je odrediti parametre ¢elije.



3. Rezultati i rasprava

Makrocikli¢ki spojevi pripremljeni su (1+1) ciklokondenzacijskim reakcijama dialdehida i
diamina. Odredene su kristalne strukture 6 zadanih makrocikli¢kih spojeva (mD1, mD2, mD3,
mD4, mD1R, mD4R). Za rjeSavanje i uto¢njavanje spojeva koristeni su programi Olex’ i
Mercury. Nadalje, odredeni su duljine pojedinih veza i torzijski kutovi izmedu atoma. Spojevi
su sintetizirani prema op¢em shematskom prikazu (Slika 4 i Slika 5). Parametri poput duljina
veza izmedu susjednih atoma te veli¢ina torzijskog kuta, kao i njihova orijentacija imaju veliki
utjecaj na mogucnosti kompleksiranja makrociklickih spojeva i stabilnost dobivenih
kompleksa [12]. Najstabilnija konformacija donornih atoma u oksa-aza makrociklickim
spojevima postize se usmjeravanjem donornih atoma kisika u endodentatni poloZzaj te donornih
atoma dusika u egzodentatni polozaj [13]. Nadalje, kada je u pitanju sam oblik molekule, bitni

su parametri poput broja atoma u unutarnjem makrociklickom prstenu, veli¢ina unutarnje

/N N\
0 o~
™

Supljine te nabiranje prstena.

HoN NH»

™ >
EtOH; cca 3h

1:n=35:; ml:n=275;
2:n=4; m2: n=4;
3:n=6; m3: n=6;
4-n="7 m4:n=7

Slika 4. — Shematski prikaz sinteze makrociklickih spojeva mDI1-mD4 [14].
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Slika 5. — Shematski prikaz sinteze makrociklickih spojeva mDIR i mD4R.

3.1. 1,5-diaza-2.,4:7,8:16,17-tribenzo-9,15-dioksa-ciklooktadeka-1,5-dien
(mD1)

mD1 je makrociklicki spoj opée formule CysH24N2O,. Sintetizira se iz 4-[6-(4-
formilfenoksi)heksoksi]benzaldehida koji je otopljen u apsolutnom etanolu, dodatkom

trietilenamina [9]. Na slici 6. prikazan je ORTEP prikaz kristalne strukture mD1.

Spoj mD1 se sastoji od 18 atoma u srediSnjem makrociklickom prstenu, od kojih su dva
donorna atoma kisika 1 2 donorna atoma dusika. Spoj kristalizira u monoklinskom kristalnom
sustavu (Z=4). Prosje¢na veli¢ina unutarnje Supljine kreée se od 2,44 — 2,61 A. Donorni atomi
kisika orijentirani su endodentatno, dok su donorni atomi dusika orijentirani egzodentatno.
Spoj ima konformaciju koljevke koja je tipi¢na za spojeve koji sadrze 18 atoma centralnog

prstena [15], a alifatski lanac je u trans konformaciji. Amplituda nabiranja iznosi 1,843(3) A.

U kristalnoj strukturi, makrocikli¢ki spojevi povezujusen - - -n, C-H---n1C-H--- N
interakcijama, koje imaju veliki utjecaj na planarnost molekule. mD1 molekule povezane su

duz b osi slabim C14-H14A - - - mte C18—H18B - - - w interakcijama (Slika 7).



Slika 7. — Medumolekulske interakcije makrociklickog spoja mD1 prikazane u programu
Mercury.

Kompleksacijski faktori i njihove vrijednosti prikazani su u Tablici 1, dok su duljine pojedinih

veza 1 meduplos$ni kutovi izmedu benzenskih prstenova prikazani u Tablici 5 1 Tablici 8.



Tablica 1. — Kompleksacijski faktori i njihove vrijednosti za spojeve mD1 i mD2.

Kompleksacijski faktor mD1 mD2
Broj atoma unutarnjeg prstena 18 17
Set donornih atoma N202 N202
Relativna veli¢ina unutarnje Supljine / A 2,44-2.61 2,35-2,44

Orijentacija donornih atoma

N-egzo, O-endo

N-egzo, O-endo

Amplituda nabiranja / A

1,483(3)

1,299(4)

3.2. 1,5-diaza-2,4:7,8:15,16-tribenzo-9,14-dioksa-cikloheptadeka-1,5-dien
(mD2)

Makrociklic¢ki spoj mD2 slican je strukturi mD1 sa jednom CH> skupinom manje u alifatskom
lancu, opée formule C24H220N>0z. Struktura se sastoji od 17 atoma u srediSnjem prstenu s dva
donorna atoma kisika i dva donorna atoma duSika (Slika 8). Takoder, kristalizira u

monoklinskom kristalnom sustavu (Z=8).

Sintetizira se reakcijom m-fenilendiamina otopljenog u apsolutnom etanolu i 2-[4-(2-

formilfenoksi)butoksi]benzaldehida uz trietilenamin kao katalizator [9].

U kristalnoj strukturi nalaze se dvije molekule konformera (konformer 1 i konformer 2), koje
su simetri¢no neovisne jedna o drugoj. Konformeri se razlikuju prema orijentaciji alifatskog
lanca i torzijskom kutu izmedu benzenskih prstena. Kao 1 kod mD1 spoja, donorni atomi kisika
orijentirani su endodentatno, dok su donorni atomi duSika egzodentatni. Veli¢ina Supljine
unutarnjeg prstena iznosi 2,35 — 2,44 A. Iznos je nesto manji u usporedbi sa mD1 spojem, a
razlog tome je nesto planarnija konformacija. Nadalje, veca planarnost mD2 molekule izraZzena

je 1 u amplitudi nabiranja koja iznosi 1,299(4) A [16].
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Kao i kod mD1 spoja, dominantne medumolekulske interakcijesumw---n, C-H--- w1 C-H -
-+ N. Povecana planarnost uzrokuje jaku povezanost susjednih benzenskih prstenovan - - - &
interakcijom duZz osi a, primarno kod konformera 2. Nadalje, javljaju se i slabe C-H - - - N
medumolekulske interakcije, C17-H17A - - - N1 za konformer 1 i C14-H14D - - - N2A za

konformer 2 duZz osi b (Slika 9). Uzduz osi ¢ javljaju se slabe van der Waalsove interakcije.

cs N
T cé
C4 '
A ) C1
N2 B N1
., ©

Slika 8. — ORTEP prikaz konformera 1 mD2 makrociklicke Schiff-ove baze [9].
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GGy

C-H--N and -t interakcije
duz a osi

Slika 9. — Prikaz medumolekulskih interakcija izmedu konformera 1 i konformera 2

makrociklicke Schiff-ove baze mD2 duz osi a, b i ¢ [9].

Kristalografski podaci za makrociklicke spojeve mD1 1 mD2 saZeti su u Tablici 2. Duljine

pojedinih veza i meduplo$ni kutovi prikazani su u Tablici 5 1 Tablici 9.
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Tablica 2. — Kristalografski podaci za makrociklicke spojeve mD1 i mD2.

Spoj mD1 mD2
Opca formula spoja Ca5H24N20, C24H22N20,
Molekulska masa 384,46 370,44
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P 2i/n P 2i/c
T/K 294(2) 294(2)
alA 15,493(1) 15,671(1)
b/ A 7,889(7) 7,4720(7)
c/A 16,783(1) 33,315(2)
p/° 91,136(9) 92,029(6)
V/IA3 2050,9(3) 3898,5(3)
Z 4 8

3.3. 1,5-diaza-2,4:7,8:17,18-tribenzo-9,16-dioksa-ciklononadeka-1,5-dien
(mD3)

Sljedeci spoj u nizu makrociklickih spojeva s N2O2 donornim atomima je mD3, sintetiziran
otapanjem 2-[6-(2-formilfenoksi)heksoksi]benzaldehida u apsolutnom etanolu u koji se potom

dodaje trietilenamin. Nakon zagrijavanja dodana je etanolna otopina m-fenilendiamina [14].

Opca formula spoja je C2sH26N202. mD3 je takoder tetradentatni ligand, sa dva atoma kisika
orijentirana endodentatno i dva atoma dusika orijentirana egzodentatno (Slika 10). Sredisnji
prsten Cini 19 atoma (zajedno s donornim atomima), a relativna veli¢ina sredi$nje Supljine je
2,449 — 3,037 A. Kao i mD2, mD3 asimetri¢na jedinica se sastoji od 2 konformera (konformer
1 1 konformer 2). Takoder, konformeri se razlikuju prema orijentaciji alifatskog lanca i
torzijskom kutu izmedu benzenskih prstenova spoja. Zbog veceg srediSnjeg prstena i razlike u
torzijskim kutovima, mD3 je manje planaran u odnosu na mD2, sa amplitudom nabiranja od

1,452(2) A [16].
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Gledajuci kristalno pakiranje molekule, primije¢ene su slabe C-H - - -n, C-H---NiC-H - - -
O medumolekulske interakcije. Konformer 1 povezan je slabim C-H - - - N uz duZz b osi, te
tvori stepenasti uzorak. Suprotno tome, konformer 2 povezan je slabim C-H - - - 1 (CSA-H5A
-+ - 1) interakcijama duz osi c¢. Razli¢iti konformeri medusobno su povezani C-H - - - O 1 C14A—
H14C - - - & interakcijama duz b osi (Slika 11). Kompleksacijski faktori i njihove vrijednosti

prikazane su u Tablici 3.

Slika 10. — ORTEP prikaz mD3 makrociklickog spoja [14].
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Slika 11. — Prikaz kristalnog pakiranja konformera 1 (plavo) i konformera 2 (zuto) mD3

molekule sa medumolekulskim interakcijama izmedu istih. [14].
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Tablica 3. — Kompleksacijski faktori i njihove vrijednosti za spojeve mD3 i mDA4.

Kompleksacijski faktor mD3 mD4
Broj atoma unutarnjeg prstena 19 20
Set donornih atoma N202 N202
Relativna veli¢ina unutarnje Supljine / A 2,449-3,037 2,817-3,144
Orijentacija donornih atoma N-egzo, O-endo N-egzo, O-endo
Amplituda nabiranja / A 1,452(5) / 1,350(9) 1,709(2)

34. 1,5-diaza-2,4:7,8:18,19-tribenzo-9,17-dioksa-cikloikosa-1,5-dien
(mD4)

Cetvrti makrocikli¢ki spoj istrazivan u ovom radu je mD4. Kao i kod prethodnih primjera,
mD4 je tetradentatni ligand opcée formule Ci7H2sN202. Spoj kristalizira u rompskom
kristalnom sustavu. Sredi$nji prsten ovog makrociklickog spoja sastoji se od 20 atoma (zajedno
s donornim atomima). Kao §to je ve¢ prije spomenuto, spoj ima dva donorna atoma kisika koji
su orijentirani endodentatno i dva donorna atoma duSika koji su orijentirani egzodentatno

(Slika 12).

mD4 se sintetizira otapanjem 2-[7-(2-formilfenoksi)heptoksi]benzaldehida u apsolutnom

etanolu, kojem se dodaje trietilenamin te nakon zagrijavanja dokapava m-fenilendiamin.

Dodavanjem jo$ jedne CH> skupine u sredi$nji prsten povecava se relativna veli¢ina unutrasnje
Supljine koja za mD4 iznosi 2,817-3,144 A. Takoder, dodatno se smanjuje planarnost
molekule, jer je spoj u konformaciji koljevke. Posljedi¢no smanjenje planarnosti uzrokuje
poveéanje amplitude nabiranja koja iznosi 1,709(2) A [16]. Usporedbom s prethodno
promatranim spojevima, zaklju€eno je da unutarnja Supljina makrociklickih spojeva raste

dodavanjem metilenskih skupina u alifatski lanac molekule, kao $to je 1 ocekivano.
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Centralna Supljina mD4 dovoljno je velika da dolazi do stvaranja praznina u kristalnoj strukturi
[17]. Sli¢an slucaj javlja se 1 kod prve istrazivane strukture (mD1). Kao posljedica stvaranja
praznina i neefikasnog pakiranja, zbog otklona molekule od planarnosti, u kristalnoj strukturi
nastaju vrlo male praznine u kristalnoj strukturi. Molekule koje su planarnije sklonije su
formiranju ¢vrstih - - - m 1 C-H - - - ® medumolekulskih interakcija, koje nisu moguce kod

molekula koje nisu planarne, tj. veCom vrijednosti amplitude nabiranja.

Uzimaju¢i u obzir pakiranje kristala, mD4 stvara slabe C—H - - -  medumolekulske interakcije,
tocnije C12-HI2B - - - & interakcije duz a osi. Druge medumolekulske interakcije nisu
zabiljezene, Sto je posljedica veli¢ine srediSnjeg prstena i konformacije koljevke u kojoj se

molekula nalazi [14] (Slika 13).

Slika 12. — ORTEP prikaz makrociklicke Schiff-ove baze mD4 [14].
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Slika 13. — Prikaz kristalnog pakiranja mD4 duz a osi, praznina (Zuto) nastalih u Supljini
unutrasnjeg prstena i slabih C—H - - - T medumolekulskih interakcija [14].

Op¢i kristalografski podaci za spojeve mD3 i mD4 sumirani su u Tablici 4, a meduplosni

kutovi prikazani su u Tablici 5.
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Tablica 4. — Kristalografski podaci za makrociklicke spojeve mD3 i mDA4.

Spoj mD3 mD4
Opc¢a formula spoja C26H26N20: C27H28N20;
Molekulska masa 398,49 412,51
Kristalni sustav monoklinski ortorompski
Prostorna grupa P 2i/c P nam
T/K 293(2) 293(2)
alA 24,332(1) 8,0121(1)
b/ A 10,953(5) 15,5284(1)
c/A 16,463(8) 18,920(2)
ple 99,072(4) ]
V/IA3 4330,9(3) 2353,9(5)
Z 8 4

Tablica 5. — Meduplosni kutovi izmedu ravnina koje cine benzenski prstenovi za spojeve mD]1,

mD2, mD3 i mD4 [14].

Spoj A/B/° A/C/° B/C/°
mD1 53,16(1) 59,41(1) 56,09(1)
mD2 (konformer 1) 16,67(1) 26,28(1) 21,34(1)
mD?2 (konformer 2-
17,38(1) 24,3(4) 14,3(4)
veci dio)
mD2 (konformer 2-
g - 30,4(4) 26,73(6)
manji dio)
mD3 (konformer 1) 6,13(1) 14,40(1) 11,41(1)
mD3 (konformer 2) 17,64(1) 3,41 (1) 20,49 (1)
mD4 47,23(1) 37,39(1) 47,23(1)
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3.5. mDIR - Redukcijska forma mD1

Spoj mDI1R je makrociklicki spoj koji je redukcijska forma ve¢ spomenutog mD1 spoja.
Klasificirana je kao N2O>-donorni makrociklicki spoj opée formule C2sH24N202, sa relativno
velikom sredi$njom Supljinom (1,542— 3,048 A). Unutra$nji makrociklicki prsten sastoji se od
18 atoma koji ukljucuju i 4 donorna atoma. mD1R je tetradentatni spoj s dva donorna atoma
kisika i dva donorna atoma duSika. Kao posljedica redukcije imino skupine u sekundarnu
amino skupinu dolazi do promjene u orijentaciji spomenutih donornih atoma u odnosu na mD1
[18]. Oba kisikova i jedan duSikov atom (N2) orijentirani su endodentatno, dok je preostali

dusikov N1 atom orijentiran egzodentatno.

Jedan od mogucih razloga egzodentatne orijentacije dusikovog atoma je prisustvo vodikove
veze N-H - - - O izmedu atoma kisika i sekundarne amino skupine (Slika 14). Veliki iznos
amplitude nabiranja (3,3458(1) A) ukazuje na poveci otklon planarnosti molekule. Jo§ jedan
od indikatora veceg odstupanja od planarnosti su meduplosni kutovi izmedu benzenskih
prstenova (87,38(7), 75,77(7), 52,00(7)). Iznosi meduplosnih kutova utjeCu na konformaciju
alifatskog lanca makrociklickog prstena koji je u trans polozaju kod iminskog makrocikla.
Nadalje, torzijski kutovi izmedu C 1 N atoma — C1-N1-C7-C8 iznosi -67,91(18)° 1 C3-N2-C25-
C20 iznosi 85,29(16)° - ukazuju na gauche konformaciju [19].
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Slika 14. — ORTEP prikaz reducirane forme mDIR sa medumolekulskom N-H - - - O

vodikovom vezom [19].

Gledajuci kristalno pakiranje, molekule mD1R povezane su slabim C-H - - - n, C-H--- O 1
C-H - - - N medumolekulskim interakcijama. Duz a osi, molekule su vezane C—H - - -+ N
interakcijama koje formiraju supramolekulski lanac. Susjedni lanci povezani su C-H - - - O
interakcijama duz b osi (Slika 15). Iznosi i vrijednosti vodikovih veza i torzijskih kutova

spojeva prikazani su u Tablici 6 i Tablici 10.
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Slika 15. — Prikaz kristalnog pakiranja mDIR u dva bliznja supramolekulska lanca [19].
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3.6. mD4R - Redukcijska forma mD4

Ekvivalentno makrociklu mD1, spoj mD4 takoder ima svoj reducirani oblik. Molekula mD4R,
op¢e formule C27H28N>0», sastoji se od 20 atoma u centralnom prstenu, ukljucujuéi dva
donorna atoma kisika i dva donorna atoma dusika (Slika 16). Ona je asimetri¢na jedinica koja
se sastoji od tri simetri¢ki neovisnih konformera (konformer 1, konformer 2 i konformer 3),
koji se razlikuju prema amplitudi nabiranja i torzijskim kutovima izmedu benzenskih

prstenova. Kao i mD1R, relativna veli¢ina unutranje Supljine je velika (2,392-3,203 A) [19].

Orijentacija donornih atoma ne mijenja se u odnosu na nereduciranu formu. Donorni atomi
kisika orijentirani su endodentatno, dok su donorni atomi dusika orijentirani egzodentatno. Za
razliku od mD1R, oba dusikova atoma u strukturi ukljucena su u stvaranju medumolekulskih

N-H - - - O vodikovih veza.

Govoreci od planarnosti molekule, sva tri konformera mD4R imaju relativno mala odstupanja.
Iznosi amplitude nabiranja manji su u reduciranoj formi spoja (1,329(2) A, 1,355(2) A i 1,433
(2) A), analogno za svaki konformer) [14]. Pretpostavljeno je da su razlog veée planarnosti
dvije vodikove veze. Nadalje, iznosi torzijskih kutova (Tablica 10) indiciraju trans

konformaciju u alifatskom lancu te gauche konformaciju oko C-N atoma.
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Slika 16. — ORTEP prikaz konformera 1 molekule mD4R sa intramolekulskim vodikovim

vezama [19].

U kristalnom stanju molekule mD4R, molekule su medusobno povezane slabim C-H - - - =,
C-H:---01C-H " - - N medumolekulskim interakcijama. Konformeri su povezani C-H - - - N
interakcijama duz b osi te takoder tvore strukturu supramolekularnog lanca. Susjedni lanci
povezani su slabim C-H - - - 11 C-H - - - O medumolekulskim interakcijama (Slika 17). Kao
posljedica veli¢ine molekule i vrlo slabih interakcija izmedu konformera i supramolekularnih

lanaca, moguca je pojava praznina u kristalnom pakiranju [14].
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Slika 17. — Prikaz kristalnog pakiranja molekule mD4R — tri konformera povezana C-H - - -

0Oi C-H - - - N medumolekulskim interakcijama [19].

Tablica 6. — Iznosi i vrijednosti vodikovih veza /A u molekuli mDIR [19].

D-H---A d(D-H) | dH---Cg) |dD---Cg) <(DHCg) Simetrija
C7-H7B---=n 1,009 2,874 3,5601(1) 125 -14x,y, 2
C25-H25B-- = 0,998 2,763 3,7226(1) 161 I+x,y, z
D-H---A dD-H) | dH:---A) | dD:--A) | <D-H---A Simetrija
NI-HIN:--- 02 0,88 2,48 2,920(2) 120(8) X, Y, Z
C25-H25A - - - N1 0,99 2,92 3,500(2) 117(1) x-1,y,z
CI0-H10--- Ol 0,97 2,93 3,705(2) 138(1) i,

y+1/2, -z+1/2
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Tablica 7. — Iznosi i vrijednosti vodikovih veza /A u molekuli mDIR [19].

D-H---A d(D-H) | dH:--Cg) | d(D---Cg) <(DHCg) Simetrija
C5-H5 - = 0,95 3,00 3,597(3) 122(1) X, -1ty, z
C41-H41B- - = 0,99 2,86 3,614(3) 122(1) X, 11y, z
C32-H32---m 0,95 2,96 3,614(3) 127(1) X,Y,Z
D-H---A dD-H) | d(H---A) dD---A) | <D-H---A Simetrija
N1-H1:--- 01 0,85 2,30 2,892(2) 126(1) X,Y,Z
N2-H2---02 0,86 2,33 2,910(2) 124(1) X,Y,Z
N3-H3--- 03 0,85 2,36 2,938(2) 124(1) X,V,Z
N4-H4 - - - O4 0,86 2,22 2,877(2) 132(2) X,Y,Z
N5-H5A - - - O5 0,96 2,20 2,861(2) 125(1) X,Y,Z
N6-H6A - - - 06 0,90 2,31 2,922(2) 125(1) X,V,Z
C73-H73A - - - N6 0,99 2,87 3,585(3) 129(1) X, yt+1,z
C15-HI5B - - - N1 0,99 2,94 3,622(3) 127(1) X, ytl, z
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3.7. Zavrsni komentar

Na temelju eksperimentalnog dijela dobivene su kristalne strukture spojeva mD1 (1,5-diaza-
2,4:7,8:16,17-tribenzo-9,15-dioksa-ciklooktadeka-1,5-dien), mD2 (1,5-diaza-2,4:7,8:15,16-
tribenzo-9,14-dioksa-cikloheptadeka-1,5-dien), mD3 (1,5-diaza-2,4:7,8:17,18-tribenzo-9,16-
dioksa-ciklononadeka-1,5-dien), mD4 (1,5-diaza-2,4:7,8:18,19-tribenzo-9,17-dioksa-
cikloikosa-1,5-dien), mD1R (reducirana forma mD1 spoja) i mD4R (reducirana forma mD4

spoja).

lako su promatrani spojevi po prirodi sli¢ni, primijecene su 1 razlike koje se najviSe ocituju u
promjeni konformacije pri usporedbi pojedinih spojeva. U sva Cetiri razli¢ita spoja alifatski
lanac je u trans- konformaciji. . Produljivanje ili skra¢ivanje samog lanca utje¢e na promjenu
konformacije. Kod spojeva mD1 1 mD4 zabiljezen je paran broj atoma u srediSnjem

makrociklickom prstenu (18 za mD1 i 20 za mD4) te oba spoja poprimaju konformaciju

koljevke (Slika 18), Sto bitno utjece na planarnost molekula.

Slika 18. — Prikaz konformacije spoja mDI1 u programu Olex’.
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Promjena konformacije utjeCe i na povecanje relativne sredisSnje makrociklicke Supljine, koja
za mD1 iznosi 2,44-2,61, a za mD4 2,817-3,144 A [14]. Usporedujuéi veli¢ine $upljina sa
spojevima mD2 (Slika 19) i mD3, te uzimajuci u obzir veli¢inu same molekule i broj atoma u
srediSnjem makrociklickom prstenu, zaklju¢eno je da konformacija bitno utjece na veli¢inu
Supljine, te se ona povecava §to je manja planarnost molekule. Sli¢ni rezultati opazeni su
usporedbom amplituda nabiranja pojedinih spojeva. Molekule mD1 i mD4 imaju izraZeniji
otklon od planarnosti te su im stoga iznosi amplituda veéi. Usporedeni su i meduplosni kutovi
izmedu pojedinih benzenskih prstenova za sva cetiri spoja, gdje su iznosi kutova vecéi kod

spojeva mD1 i mD4, §to ukazuje na smanjenje planarnosti u odnosu na spojeve mD2 i mD3.

Slika 19. — Prikaz planarnosti spoja mD2 u programu Olex’.

Nadalje, sva Cetiri spoja pokazuju sli¢nost usporedivanjem njihovih veznih atoma. Donorni
atomi duSika orijentirani su egzodentatno, dok su atomi kisika orijentirani endodentatno.
Medutim, do promjena u orijentaciji donornih atoma dolazi usporedujuci spojeve mD1 i mD4
s njihovim reduciranim analozima. N1 donorni atom mDI1R spoja (Slika 14) orijentiran je
egzotentatno za razliku od N2 atoma koje je endodentatan. Promjena u konformaciji N1 atoma
pripisuje se prisustvu medumolekulske N-H - - - O vodikove veze. U slu¢aju spoja mD4R, oba
donorna dusikova atoma orijentirana su egzodentatno te ¢ine dio N-H - - - O vodikove veze

medusobno povezanih konformera.
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Iznos amplitude nabiranja (3,3458 A za mDIR), koji je relativno velik u usporedbi sa
prikazanim rezultatima ostalih istrazivanih spojeva ukazuju na veliki otklon planarnosti
molekule. Nadalje, otklon potvrduju i iznosi torzijskih kutova (Tablica 10), koji ukazuju na
trans konformaciju alifatskog lanca. U usporedbi sa svojima analogom mD1, ovi parametri
ukazuju na izraziti otklon planarnosti molekule. Za razliku od mD1R, mD4R pokazuje manje
otklone u odnosu na svoj analog. Amplituda nabiranja za pojedini konformer (1,329(2) A,
1,355(2) A 11,433(2) A) iznosi manje od nereducirane forme (1,709(2) A). Ovi podaci ukazuju
na vecu planarnost reducirane forme molekule mD4. Jedan od mogucih uzroka poveéane
planarnosti je prisustvo dviju N-H - - - O medumolekulskih vodikovih veza. Torzijski kutovi

(Tablica 10) ukazuju na frans konformaciju alifatskog lanca.
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4. Zakljucak

U ovome radu utocnjeno je i rijeSeno Sest kristalnih struktura N,O — donornih makrocikli¢kih
spojeva. Ispitani spojevi su tetradentatni NoO>—donorni makrocikli¢ki spojevi (mD1, mD2,
mD3, mD4, mDIR, mD4R). Spojevi su utoénjeni uz pomo¢ programa Olex’, gdje su i
odredene duljine veza te torzijski kutovi. Medumolekulske interakcije istrazene su pomocu

programa Mercury.

Spojevi se sastoje od 17-, 18-, 19-, 20-¢lanih sredisnjih makrociklickih prstenova, te svi imaju
cetiri donorna atoma. U svim spojevima, izuzev mD1R, 2 duSikova donorna atoma orijentirana
su egzodentatno, dok su dva kisikova atoma orijentirana endodentatno. Molekularna struktura
spojeva je relativno sli¢na, no javljaju se razlike u planarnosti pojedinih spojeva i kristalnom
pakiranju, koja je posljedica razli¢itih konformacija. Spojevi mD1 i mD4 imaju parni broj
atoma u srediSnjem makrociklickom prstenu pa su strukturno vrlo sli€ni. Oba imaju
konformaciju koljevke koja se ocituje povecanom amplitudom nabiranja, veli¢inom srediSnje
makrociklicke Supljine te torzijskim kutovima. Zbog ,savijanja“ molekule u spomenutu
konformaciju, javlja se veci otklon planarnosti nego kod molekula s neparnim brojem atoma u
srediSnjem makrociklickom prstenu (mD2 i mD3). Nadalje, pri usporedbi reduciranih formi
mDI1R, mD4R s njihovim analozima, ustanovljeno je da veliku ulogu u konformaciji imaju
medumolekulske vodikove veze koje se javljaju u reduciranim formama. U slu¢aju mDI1R,
javlja se veca amplituda nabiranja pa time 1 otklon od planarnosti, dok se planarnost spoja

mD4R povecava u prisustvu dvije vodikove veze (na donornim atomima).

Sukladno tome, promjenama u strukturi pojedinih spojeva mijenja se i njihovo svojstvo te
namjena u daljnjim istrazivanjima ili upotrebi. Promjene u planarnosti i veliine srediSnjih
Supljina makrociklickih spojeva jedan su od klju¢nih parametara pri odabiru pogodnog spoja

za interakciju sa Zeljenim metalnim kationima 1li molekulama plinova pri kompleksaciji.
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6. Dodatak uz diplomski rad

Tablica 8. — Duljine veza za makrociklicki spoj mDI.

Atom1 | Atom 2 Duljina veze / A Atom1 | Atom 2 Duljina veze / A
NI Cl 1,420 C9 C10 1,379
NI C25 1,274 C10 Cl1 1,366
N2 C3 1,412 Cll Cl12 1,362
N2 C7 1,273 Cl12 CI13 1,390
01 C9 1,360 CI13 C8 1,390
01 Cl4 1,424 Cl4 CI5 1,501
02 C19 1,361 CI5 Cl6 1,513
02 C18 1,424 Cl6 C17 1,509
Cl C2 1,381 C17 C18 1,500
C2 C3 1,389 C19 C20 1,385
C3 C4 1,385 C20 C21 1,392
C4 C5 1,372 C21 C22 1,371
C5 Cé6 1,375 C22 C23 1,366
Cé6 Cl 1,402 C23 C24 1,392
C7 C8 1,459 C19 C24 1,406
C8 C9 1,398 C24 C25 1,451

Tablica 9. — Duljine veza za makrociklicki spoj mD2.

Atom1 | Atom 2 Duljina veze / A Atom1 | Atom 2 Duljina veze / A
N1 Cl 1,423 C9 C10 1,383
N1 C24 1,274 C10 Cll 1,370
N2 C3 1,425 Cll1 Cl12 1,374
N2 C7 1,267 Cl2 CI3 1,369
01 C9 1,371 CI13 C8 1,381
Ol Cl4 1,419 Cl4 C15 1,504
02 C17 1,418 CI5 Cl6 1,502
02 C18 1,366 Cl6 C17 1,513
Cl C2 1,377 CI8 C19 1,394
C2 C3 1,386 C19 C20 1,378
C3 C4 1,385 C20 C21 1,372
C4 C5 1,385 C21 C22 1,375
Cs Cé6 1,382 C22 C23 1,370
Cé6 Cl 1,385 C23 CI18 1,383
C7 C8 1,459 C19 C24 1,458
C8 C9 1,398
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Tablica 10. — Duljine veza, valentnih i torzijskih kutova za spojeve mDIR i mD4R

Duljine veza / A Valentni kutovi / ° Torzijski kutovi / °
mDI1R

N1-C1 1,3494(18) | C1-N1-C7 | 122,79(1) C1-N1-C7-C8 -67,91(18)
N1-C7 | 1,4564(18) | C3-N2-C25 | 121,07(1) | C3-N2-C25-C20 85,29(16)
N2-C3 1,3932(18) | C19-01-C18 | 117,17(1) | C14-C15—-C16-C17 | 169,53(16)
N2-C25 | 1,4537(19) | C9-02-C14 | 117,32(1) | C15-C16-C17-C18 | 165,38(17)
02-C9 | 1,3796(17)

02-Cl4 | 1,4425(17)

01-C18 | 1,4364(19)

02-C19 | 1,3813(16)

mD4R

01-C13 1,380(2) | C13-01-C14 | 118,36(16) | (C1-N1-C7—C8 178,57(18)
01-Cl14 1,435(3) | C21-02—C20 | 118,45(17) | C3-N2-C27-C26 | 179,34(17)
02-C21 1,374(2) CI1-N1-C7 | 118,06(16) | c14-C15-C16—C17 | 172,47(18)
02-C20 1,441(3) | C3-N2-C27 | 118,32(16) | C15-C16—C17—C18 | 176,48(18)
N1-C1 1,406(2) | C40-03-C41 | 118,18(16) | C16-C17-C18—C19 | -178,84(18)
N1-C7 1,451(3) | C48-04-C47 | 117.90(17) | C17-C18-C19-C20 | -179,09(18)
N2-C3 1,405(3) | C67-05-C68 | 118,02(18) | C28-N3-C34-C35 | -176,52(18)
N2-C27 1,457(2) | C75-06-C74 | 117,33(17) | C30-N4-C54-C53 | -178,31(18)
03-C40 1,375(3) | C28-N3-C34 | 118,88(16) | C55-N5-C61-C62 | -177,36(17)
03-C41 1,443(3) | C30-N4-C54 | 118,03(16) | C57-N6-C81-C80 | -177,09(18)
04-C(48) | 1,372(3) | C55-N5-C61 | 119,77(17) | C42-C43-C44-C45 | -177,96(19)
04)-C@47) | 1,441(3) | C57-N6-C81 | 118,66(16) | C43-C44-C45-C46 | -175,27(20)
0(5)-C(67) | 1,374(3) C44-C45-C46-C47 | -172,48(20)
0(5)-C(68) | 1,439(3) C68-C69-C70-C71 | 177,46(19)
0(6)-C(75) | 1,378(3) C69-C70-C71-C72 | 179,10(19)
0(6)-C(74) | 1,378(3) C70-C71-C72-C73 | -174,11(19)
N(3)-C(28) | 1,44003) C71-C72-C73-C74 | -178,14(19)
N(3)-C(34) | 1,456(3)
N(4)-C(30) | 1,402(3)
N(@4)-C(54) | 1,460(3)
N(5)-C(55) | 1,402(3)
N(5)-C(61) | 1,463(3)
N(6)-C(57) | 1,409(3)
N(6)-C(81) | 1,462(3)
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