
http://rcin.org.pl



Adam Kró wczyński 

•KOMPLEKSY Ni/li/ z bis/ (3-ACYLOWINYLO/ AMINAMI 

l / 8 -CHINOLILO- {3 -ACYLOWINYLO/AMINAMI 

• 

A -~~ G 

l /1

- - l 2-~ 

~ C - \2_(; 
Praca doktorska 

wykonana pod kierunkiem 

Prof. dr Janusza Dąbrowskiego 

W Instytucie Chemii Organicznej 

Polskiej Akade mii Nauk 

Temat nr PAN 3 . 1. 03.3. 

Warszawa, 1973 
Biblioteka Instytutu Chemii Organicznej PAN 

0-8.83/74 

1111111111~ 11 
90000000129179 

http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl



Składan1 serdeczne podziękowanie 

Panu Prof .dr Januszowi Dąbrowskiemu 

za pomoc i opiękę w czasie wykonywania 

pracy . 

http://rcin.org.pl



SPIS TRESCI 

Str. 

L. W STitp 1 

2. CZĘSt TEORETYCZNA 3 

3. CZE,S~ DOSWIADCZALNA 10 

3. l. Synteza ligandów 10 

3.1.1. Metoda otrzymywania bis / (3 .. acylewinylo/amin 10 

3 .1. 2. Metoda otrzymywania /8 -chinolilo- (3 .. acylo-

winylo/amin 10 

3.2. Synteza kompleksów 12 

3.3. Badania widmowe i wyznaczenie momentów dipolowych 15 

4. WYNIKI l DYSKUSJA 16 

L.1. Ko~nple~sy Ni/TI/ z f8 .. chinolilo- A -acylowinylo/ 16 
am1nam1 l"' 

. 4. 2. Kompleksy Ni/H/ z bis/ {3 -acylowinylo/aminami 19 

L.3. Wnioski wynikające z wartości momentów dipolowych 

oraz z porównania widm w podczerwieni dla obu grup 

kompleksów. 

S. STRESZCZENIE 

6. KATALOG WIDM MAGNETYCZNEGO REZNANSU 

JJ\DROWEGO 

6.1. Widma NMR ligandów 

6.2. Widma NMR kompleksów 

LITERATURA 

21 

24 

25 

25 

30 

34 

http://rcin.org.pl



1. W STI~ P 

E.JHlłlltll okctony o o~ólnym wzocze RC()\..~ R ':C R "NH Rł są SZt.' roko 

znany mi ligandami dwukle szczowyrni. 

Tworzą one z Ni /II/ czterokoordynacyjne kompleksy, które są 

!J laskie lub wykazują równowagę między strukturą płaską a pseudotetrae.-

1-7/ 
dryczną. 

· Dla enaminoketonów za wie rających. jako R* grupę p- acylewinylową 
/ bis/ [3 -acylowinylo /aminy/lm 8-chinolilową - /18 - chinolil0- {3 -acylo

wi.nylo/ aminy/ istnieje możliwość ich reakcji z Ni/li/ jako ligandów 

trójkleszczowych z utworzeni~m kompleksów oktaedrycznych: 

t:N~ ' . . R o M:·d'c 'R . 
2 

Kompleksy takie n1e były dotąd opisywane w literaturze, aczkolv.riek 

pierwszy . ligand tego typu - /bis/~- benzoilowinylo/ amina/ - został 

otrzymany w 1888 r. 8/ 

Ostatnio bis/ [3 -acylowinylo/ aminy były szczegółowo badane ze względu 

na 'występowanie w nich rozw·idlonego ; . d 9,10/ 
w1.ązan1a wo orowego. 

/ 8 -chinolilo;J3-acylowinylo/ aminy jak również niektóre bis/ [3- acylowi

nylo/ aminy zostały otrzymane przez. autora po raz pierwszy. 
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Celem niniejszej pracy jest ustalenie, czy kompleksy w. w. potencjalnie 
~ 

trójkleszczowych ligardów są rzeczywi,cie óktaedryczne oraz zbadanie 

w il~ i w jakich z pośród możliwych do istnienia struktur one występują. 
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2.CZE,SC TEORETYCZNA 

Dla kompleksów oktae.drycznych zawierających dwa jedaakowe, liniowe, 

symetryczne /t. zn. zawierające dwa identyczne podstawniki przy centr~l-
. ł 

nym atomie donorowym/ ligandy trójkleszczowe,"jakimi mogą okazać się m.in, 

bis/ [3 -acylowinylo/ aminy/ 

n 
.~+~--:' ,• ~ Hl/, 

d-4.~1 l ~· 

u -cis 

możliwe jest występowanie trzech .izomerów: 

s-cis trans 

z których izomer u-cis jeśli istnieje , to w formie dwóch enancjomerów. 

O ile ligandy są asymetryczne l jakimi np. mogą być/8-chinolilo, -{3 -acy- · 

lowinylo/aminy/, liczba izomerów jest znacznie większa. Dla formy 

u-cis istnieją trzy pary enancjomerów: 

http://rcin.org.pl



4 -
d .la formy s -\.":is l para cnancjon1erów i izomcf' mezo: . 
~~ .~-l/<~ ' ,!. . ,y !'; . 

\1J 
/f\ 

.. -A 
./\ 

/d,l/ me z o 

a dla formy trans - para enancjomeróv.r: 

/d,l/ 

- . . 
Ligandy dające kompleksy typu trans określane są jako "płaskie 

trójkleszczowe" 1 te zaś które tworzą z meta~em kompleksy cis - nazywa

ne są "wicynalil.yini t:rójkleszczo~mi .. l l/ 

Należy podkreśl~ć jednak, . że określenie ''płaskie" nie musi oznaczać 

plaskości cząsteczki ligandu w kompleksie, chodzi tu jedynie o rozmiesz-- . . . 
c zenie trzech atomów ·donorowych cząsteczki ligand! w jednej ·· z płaszczyzn 

równikowych oktaedru J zaś drugiej-cząsteczki- w innej płaszczyźnie 

równikowej. Jako przykład mogą służyć kompleksy . typu trans Co /lU/ 

z d...v:_uetylenotrójaminą /p. str. 8 /, w których fragmenty etylenorlwu -

aminowe bynajmniej nie są płaskie.· W kompleksach zawierających ligandy 

"wicynalne trójkleszczowe" atomy donorowe każdego z nich zna1dują się 

na osobnych plaszczyzn~ch bocznych Óktaedru. · 
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... 5 

Rod zaj koordynacji w kompleksach tworzonych przez trójkleszczowe ligandy 

zależy w istotny sposób od ich budowy. Z_ależność ta je s t jednoznaczna tylko 

w przypadku płaskości pierścieni chelatowych. O He w arnne k płaskości pi e rście-

ni jest spełniony, rodzaj utworzonego kompleksu zależy wyłącznie od hybrydy-· 

zac ji centralnego,donorowego atomu ligandu. Plaska hybrydyzacja sp2 powoduje . 

powstanie struktury trans ,nat<?ffiiast nieplaska sp3 -cis. 

' 

Je śli pierścienie chelatu nie są płaskie, budowa utworzonego kompleksu niejest 

okre ślona jednoznacznie, ponieważ wtedy istnieje możliwość powstania mie-

s zaninywszystkich potencjalnych iŻomerów/p. str 8/. 

Podane poniżej lii:!ratu.rowe przykłady stanowią doświadczalne uzasadnienie 

powyższych rozważań. 

Kompleksy z ligandami koordynującymi wyłącznie "trans", tj. o pła_skich 

pie rścieniach chelatowych t · z hybrydyzacją sp2 centralnego ,donoro~ego atomu 

l . d . l" . p Pf . fC . s s 12 ' 13 l 1gan u, op1sywa 1 po raz pierwszy • e1 1er 1 • aure. 

Badali oni chelaty chromu /III/ z barwnikami azometjnowymi i azowymi: 

OH 

i przeprowadzili częściowy ich rozdział na antypody optyczne przez utworze-

nie diastereoiZomerycznych soli z optycznie czynną zasadą, jednak przypisali 

ty m związkom niewłaściwą strukturę. Ponowną, poprawną interpretację ich · 

wyników podali A. E. Martell i M. Calvin. 
141 
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Znaczną liczbę "płasko koordynujących" ligandów stanowią 2,6 

dwupodstawione pochodne pirydyny- lub pirazyny jak np. 2,6 dwu/c:i.·pirydylo/ 

- pirydyna
15

/ 2,3,5 ~ 6, cztero f d -pirydylo/ pirazyna
16/, iminowe po-

17 18/ . 19/ 
chodne dwualdehydu 2,6 pirydynowego ' lub 2,6 dwuacylopirydyn 

jak również kwas 2,6 pirydynodwukarboksylowy:O/ Do tej grupy ligandów 

zaliczają się również aldiminy i ketiminy otrzymane z odpowiednio podsta-

wionych aldehydów /ketonów/ i amin jak np.: 6- f ~ -pirydylometylenoimino/ 

chinolina otrzymana z aldehydu d - pikolinowego i 8 - aminochinoliny. 

Jej kompleks z Fe /II/ został rozdzielony na 11.ntypody optyczne·, co je~t 

argumentem na korzyść budowy trans 
1? f Otrzymano również i rozdziela ... 

no na antypody optyczne szereg kompleksów z 2- f<ipirydylometyleno-

aminometylo/pirydyną i 8-
17/ 

f ci. - pirydylometyloaminometyleno / chinoliną • 

Dalszymi przykładami tego rodzaju związków są produkty kondensacji 

aldehydu salicylowego lub o- aminobenzoe~owego z hydrazydami kwa~6w 

karboksylowych 21,22 oraz aldehydu salicylowego z aminokwasami~/ 

Lions i Martin przypisali strukturę iminową / a zatem dającą kompleksy 

trans/ produktowi kondensacji 8-aminochinoliny z acetyloacetonem 

1H3 

N~ 'CH 

" HO,C'CH3 
nie podając dowodów struktury ani liganch ani otrzymanego przez 

24/ ' 
nich kompleksu z Ni /II/ • 
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Znac zna li~ z ba publika~ ji jest poświ~cona badaniom strukturalnyn1 

kompleksów tnetali przejściowych z tio.- i selenosemikarbazonami odpo~ 

wiednio podstawionych aldehydów i ketonów2~-39/ Dla szeregu ·chelatów 

jak np.: kon1pleks Ni/li/ z tiosemikarbazonem aldehydu i zochinolinowego ,25 / 

kompleksów Fe/III/, Co/111/, Cr/111/ z selenosemikarbazonem aldehydu 

salicylowego
29/ ,Cr/III/ z tiosemikarbazonem kwasU: pirogronowego32/, 

Co/111/, Ni/li/, Fe/li, III/, Cu/II/ z selenosemikarDazonem kwasu piro ... 

gronowego33/ przeprowadzono analizę rentgenograficzną,która wykazała 

budowę trans tych związków. Tą samą strukturę przypisano innym, analo,.. 

. k l 1- t d . 26,27,28,~0,31,34,35,36,37,38,39/ g1cznym omp er.som ego ro zaJu. 

Do tej grupy. ligandów zaliczają się również dwupeptydy~O/ 

Znane są ligandy koordynujące wyłącznie "wicynalnie" jak np. : 

2, 2 "'dwu/dwuetylofcsfino;t:rójfenylofos1·1lfł/i 2, 2 'dwu(-~wufen~loar- 4.2/ 
. sino/tro~fenyloarsina. 

Pierścienie utworzonych przez nie chelatów są płaskie, natomiast cen-

tralny atom donorowy ma niepłaską hybryd~zację sp. 3 Odwrotna sytuacja 

występuje w cząsteczce kompleksu Ni/II/z l ... salicylidenoimino, 3-/1; 2!et)' 

lenoamino/ propanem~/ Wszystkie wiązania aldiminowego atomu azotu 

leżą w jednej płaszczyźnie, natomiast pierścienie chelatowe zawierają ... 

ce łańcuch propanowy nie mogą być płaskie ze względu na naprężenia 

kątowe, co Wliemożliwia istnienie kompleksu w formie trans. 

Istnieją także ligandy należące równocześnie do obu grup. W reakcji 

z kati~nami metali przejściowych dają one mieszaniny kompleksów cis 

i trans. Ich centralny atom donorowy jest zh~hrydyzowany sp.~ pierście .. 

n r orzonych c~elatów są alifatyczne i mogą przybierać różne konforma ... 
.. 

cje, co umożliwia tworzenie się wszystkich izomerów.Należy do nich m.in: 
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k n.o. ' l l . . l .. h . ,44,45,46' ~i ar·cz c t...t ,t·1 · c wu ami nocwuc ty lowy prawuo podo ni e '1, dwuetył eno-

, . 47/ . . . . . . 
t l~vJi:UH I IHl 1 kwas un 1. nod wuocto·wy 1 Je go N-metylowa pochodna. Dwa 

ost atni o wymi~niony ligandy tworzą wprawd zie z Co/III/wyłącznie komplek sy 

~.1 hu for m c i s 
48/, jednak .mieszane kompleksy Co /III/ z tymi kwasatni i 

d w u e ty lenotrójaminą występują także w formie trans. 
20 f Dwuetylenot rój .. 

amina da je w reakcji z Co/III/ nlieszaninę wszystkich możliwych izomerów. 

1stnienie ich zostało potwierdzone rozdziałem na p~szczególne indywidua~9/ 

Badane w ni niej s z ej pracy kompleksy Ni/11/ z 8-chinoli~~ ~ -acylo

winylo / a1ninami i bis / ~ -acylowinylo/ aminami posiadają pierścienie 

c he l atowe ze skoniugowanyrni układami wiązań podwójnych. Ponieważ kąt 

tniędzy wiązanaroi azot .. nikiel i nikiel tlen- ·wynosi ,.,., 90°, założenie płas .. 

kie j budowy pierścienia prawdopodobnie nie byłoby słuszne ze względu 

na wystąpieni~ znacznych naprężeń kątowych: ,-J30° dla hybrydyzacji azotu 

2 . o 3 
sp lub f'W 42 dla sp • 

Wobec braku możliwości oceny a' priori zarówno dokładnego kształ-

tu pierścieni chelatowych jak i typu hybrydyzacji centralnego atomu azotu 

w szelki e wnioski o strukturze nowych kompleksów n1ogą wynikać wyłącznie 

z badań strukturalnych. 

W c elu przeprowadzenia badań otrzymano w niniejszej pracy kompleksy 

Ni / 11/ z następując~i bis/ {3- a:cylowinylo/ aminami: 
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bis/ f.- benzoilowinylol aminą - lll IR-Ph/, 

bis 1~- 1-naftoilowinylo/aminą- Hll/R-1-Nf/, 

bi ~ / f3-piwaloilo~inylo/aminą- tlili /R--But/, 

bis l {3 - izobutyroilowinylo/ aminą - HN /R-Pri l 

bis l {3- dwumetylofenyloacetylowinylo/ aminą- H~ /R-- CMe 2Ph/ 

oraz z następującymi /8-chinolilo-,3- acylowinylo l aminami: 

R' 

/8-chinolilo- fo ... piwaloilowinylo/ aminą - HVI /R~But, R '-H/ 

. /8- /4metylochinolilq'- {3 - piwaloilowinylo/aminą ... HVTI IR-But, ~-Me l, 

f8 .. /4metylochinolilo~ l - J3- acetylowinylol aminą -1-lVIll · /R--Me,R~M,, , 

/8-/4 metylochinolilo/- {3- 1-n~ftoilowinylolaminą- HIX/R-1-Nf,R',..Mt.'/ 

. /8-l4metylochinolilo/- {3 - · izobutyroilowinylo/aminą- H_X/R- i-Pr, R ~ l 

. f8 chinolilo- [3 - dwumetylofenyloacetylowinylo/ aminą - HXI /R-CMe
2

Ph, l~ 

/8-l4metylochinolilol- f3 - d-kamfoilowinylo/ aminą-HXH./R-d-1, 2, 2 ,J 

c zterometylocyklopentyl- 1, R' .Me/. 

W celu 'zbadania struktury tych komplek&Sw wykonano i zinterpretownno 

ich widma oraz wyz.naczono momenty dipolowe ·dwóch spośród nich. 
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" 3.CZĘ,SC DOSWIADCZALNA ' " 

3. l. Syn te za ligandów 

· 3.1.1: Metoda otrzymywania bis/ J!> -acylowinylo/amin. 

. 8,9,10/ 
Syntezy związków Hl ,Hll i HIV . zostały już opisane. 

Ligandy 'ł-111 i HV zostały otrzymane analogiczną metodą z odpowiednich 

mełyloketonów: oC -acetylonaftalenu i 3 metylo, 3 - fenylobutanonu.2SO/ 

według następującego schematu re4lłtcji! 

l 
RCOCH 3 + HCOOEt + Na~RCOCH =CHONa + 2 H2 + EtOH 

+ 
RCOCH=- CHONa + NH 4 + AcO·H ~ /RCOCH=CH/2NH + 2Na+ +2H 0+Ac0-

. 2 

W obu przypadkach produktu wydzielał się z mieszaniny reakcyjnej w po-

staci krystalicznej. Związek Hll krystalizowano z ketonu dwuetylowego, 

HV -z metanolu. Wydajności reakcji odpowiedniO 19% i 10%. 

3 .l. 2. Metoda otrzymywania /8 - chinolilo -j3 -acylowinylo/ amin. 

Ligandy HVI-HXII otrzymano w wyniku następujących reakcji: 

RCOCH3 + HCOOEt· + Na ~ RCOCH = CHONa + ~ H2 + EtOH 

RCOCH=-CHON.a + H+ 
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11 -

Ogólny sposób postępowania był następujący: 

do sodu molekulamego /0, l mol/ w eterze wkraplano mieszaninę odpo

w~edniego metyloketonu/ O, l mol/ i mrówczanu etylu /0,15 mol/ z taką 

szybkością, by mieszanina łagodnie wrzała. Po zakończeniu reakcji 

odsączano sól sodową hydroksymetylenoketonu, przemywano eterem 

i ~ozpuszczano w uprzednio przygotowanYm metanolowym roztworze 

8-aminochinoliny lub 8-aminolepidyny. Roztwór ten następnie zobojętnio

no kwasem .octowym. Po 24 godz. powstały krystaliczny produkt 

odsączano i krystalizowano z metanolu. Ligandy HVI,HVII i HX są 

bardzo dobrze rozpuszczalne w metanolu i wydzielenie ich następowa

ło po dodaniu wody do mieszaniny· reakcyjnej. Związki te krystalizo

wano z wodnego roztworu metanolu. Najtrudniej rozpuszczalny ligand 

HIX krystalizowano z DMSO. Wydajność reakcji we wszystkich przy

padkach wynosiła 80 .. 90%. Potrzebny do syntezy ligandulłxll-d-1-

acetylo "'l ,2 ,2 ,3-- czterometylocyklopentan otrzymano z d-kamfory 

zgodnie z . metodą podaną przez H. Rupe i C.A. Kloppenburga 51/. 

Dane analityczne nowych l}gandów przedstawiono . w tablicy l. 

Fotwierdzeniem ich budowy są widma NMR / str 25-29 

rys.l-9/. 
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Tablica l 

Dane analityczne nowych ligandów 

Analiza 

ligand wzór tt 
obliczono % znaleziono % 

sumaryczny c H N ". c H N 

H li C26H19N02 170-1° 82,76 5,04 3,71 82,57 5~22 3,55 

HV C24H27N02 135-7° 79,7 7,53 3,88 80,13 7,45 3,78 

HVI C16H18N20 110-1° 75,6 7,08 . 11,02 76,11 7,25 11,26 

HVII C17H20N20 102-3° 76,20 7,47 10,45 . 76,02 7,52 10,39 

liVII! c14H14N20 144-5° 74,3 6,20 12,40 74,3 6,18 12,43 

HIX C23H18N20 217-8° 82,25 5,33 8,28 82, 11'5,27 8,11 

HX C16H18N20 79-80°. 75,6 7,08 . 11,02 75,23 7,02 11,08 . 

HXI C21H2oN20 127-8° 79,7 6,37 8,86 80,04 6,17 9,00 

HXII c
22

H
28

N
2

0 141-2° ' 78,6 8,34 8,34 78,84· 8,41 8,38 

3.2. Synteza kompleksów. · 

We wszystkich prz}rpadkach sposób syntezy był jednakowy; 2 mmole ligandu 

i l mmol Ni/0Ac/
2

.4H
2

0 ro_zpuszczono we wrzącym metanolu po czym 

wkraplano powoli, w ciągu. 10 min. roztwó~ 2 mmoli metanołanu sodu 

w metanolu. Kompleks pojawia się natychmiast, mieszaninę ogrzeYfa się do 

wrz.enia jeszcze 0,5 godz, oziębia i odsącza powstały produkt. W przypadku 

HI, HII i HIX, które są prawie nierozpuszczalne w metanolu, ątosuje się 

zawiesinę ligandu w tym ~ozpuszczalniku. 
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Bis/bis/ (3- piwaloilowinylo/ amino/nikiel /II/- Ni III2 jest dość dobrze 

rozpuszczalny w metanolu , należy zatem stosować możliwie stężone 

roztwory do reakcji , a po jej zakończeniu mieszaninę dobrze oziębić. 

Bis/bis / (3 - izobutyroilo/ amino/ nikiel /II/ -Ni IV 2 nie wydziela się 

z roztworu metanolowego ze względu na bardzo dużą rozpuszczalność., 

W tym przypadkumieszaninę reakcyjną odparowano do sucha i ekstraho

wano n-pentanem, otrzymany roztwór oziębiono do - 70° i szybko od

sączono wydzielony kompleks. Ponowna krystalizacja z n-pentanu 

daje analitycznie czysty produkt. Związek ten w temperaturze pokojo .. 

wej rozpuszcza się bardzo dobrze w ogólnie dostępnych rozpuszczal

nikach organicznych. 

Kompleks NilX2 był krystalizowany z DMSO, ponieważ jest praktycz

nie nierozpuszczalny w zwykle stosowanych rozpuszczalnikach orga

nicznych. Pozostałe kompleksy są praktycznie nierozpuszczalne 

w alkoholach, dość dobrze rozpuszczają się w benzenie i chlorofor

mie tworząc, podobnie jak Nilii
2 

i NilV 
2

, brązowo- czerwone roz

twory. Związki te można krystalizować przez rozpuszczenie ich 

w chloroformie i powolne wytrącanie metanolem. Wydajność 

tworzenia kompleksów wynosiła we wszystkich przypadkach ok. 

90% z wyjątkiem Ni IV 2 - ok. 60%. 

Dane analityczne kompleksów przedstawiono w tablicy 2. 

Jednorodność tych związków stwierdzono przy pomocy chromato

grafii cienkowarstwowej. 
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Tablica 2 Dane analityczne kompleksOw 

Związek W z6r sumaryczny t, t, barwa w 
obliczono % znaleziono % 

l 

stanie st~ym c \ H N c H N 

· Nil C1JH2~N2Ni0 4 
2A~-60 zielona x/ 10,1 . 4,62 4,J8 10,1 4,J6 4,54 

. 2 

Nill
2 C52H1JN 2Ni0 4 /53-4° brązowa 16,9 4,41 3,4~ 11,1 4,4J 3,46 . 

l 

Nilll
2 

C~H44N2Ni04 · 121-f fioletowa x/ 03,3 8,35, J,21 63,1 8,27 J,13 

· NilV · · CUHJ6N
2
Ni0 

4 
· 16-7° fioletowa ro,6 1,~ J,B9 00,6 . 7 11 5,€8 . . 

·2 
l J 

Ni V C ~H521l2Ni0 4 
· 147-8° fioł. -brąz. 73,9 6,12 J,CJJ 73,9 6,63 3,61 

2 

NiVI
2 

c
32

H
34

N 
4

Ni0
2 

o . . x/ \ 
6,02 9,91 67,8 J,97 . . 9,87 ' 

.· •. 
·231-2 szaro.ziel, 68,0 

. 1-1 

2:/J.f . x/ 
·~ 

.. NiVll
2 c.YhBN 4Ni02 szaro .. ziel. 68,2 6,41 9,4~ 68,3 6,47 . 9,41 

. , . 

?ifJ. f . hlemno-liel~/ ~,o l 

. NiVlll
2 

. . C~H'liJN 4Ni02 
J,l 11,0 6J,9 J,3 11,1 

. NiiX . 
' . ·. 2 C'JfJHJ4N 4Ni02 

356-7° · · l x/75 3 c1eDli10-lle • t 4,~ . 1,64 7J,23 4,64 1,65 

l , ' ' 

tjJ,.2° czarnoJiol;/ 08,0 
" 

· NiX · · . . C3zR34N 4Ni02 
6,02 9,91 67,44 J,SS . 10,0 

. 2 . . 

ciemnooliel,x/ 7312 · .. . NiXI2 
C 42H3~N 4 

Ni O 2 
210.1° ~,56 l 

8,13 12,9 5,49 8,~ 

21ól 
x/ 

NiXll
2 

' C/JtH~N4Ni02 
7,41 . 7,7 12,41 1,)J 7,81 szaro.del. n ,4 

x/ z połyskiem m~talicznym 
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3.3. Badania widmowe i wyznaczenie momentów dipolowych. 

' . 
Widma w podczerwieni wykonano na spektrometrze Ca.rl-Zeiss -

Jena UR-20. Do badań stosowano 0,025 M roztwory substancji . 

przy grubości warstwy O, l mm • Jedynie widmo 

związku NiiX2 ze względu na jego praktyczną nierozpuszczal-

ność, wykonano w KBr. 

Widma magnetycznego rezonansu· jądr.~wego zostały wykonane na. 

spektrome~rze JEOLJNM -44-100. Jako rozpuszczalnik stosowano 

chloroform.,j ako wzorzec wewnętrzny- czterometylosilan. 

Mome~ty dipolowe kompleksów Nilti2 i Ni ·VII2 wyznaczono w 

Instytucie Ch~mii Uniwersytetu Wrocławskiego na podstawie po-, 

miarów stałej dielektrycznej i współczynnika załamania światła ro~-

tworów tych substacji w cCk. 

http://rcin.org.pl



- 16 ·-

4. W)'NIKll DYSKUSJA 

Praca niniejsza obejmuje rezultaty badaJ\ nad dwiema grupami 

związków: kompleksów Ni/11 z /8- chinolilo, (3- acylowinylo/aminami 

i kompleksów Ni/li/ z bis/ (3- acylo~nylo/ aminami. V{yniki badań 

nad każdą z tych dwóch grup omówione są oddzielnie. 

4.1. Kompleksy Ni/11/ z /8 - chinolilo- (3- acylowinylo/ aminami. 

z analizy elementarnej otrzymano dla wszystkich kompleksów 

spodziewany stosunek metal: ligand równy l: 2. 

Pasmo IR grupy karbonylowej dla każdego z badanych chelatów jest 

. 6 -1 przesunięte w porównaniu z pastnem odpowiedniego· ligandu o 32-4 cm 

w kierunku mniejszych częstości /tabl.3/. 

Tablica 3 

Ligand \) -1 co/ cm / kompleks Vco/cm-1 / Ll V co/ cm-·1 f 

·H V1 1643 Ni VI2 1600 43 

. H VII 1644 Ni :VII2 1603 41 

H VIII 1651 Ni VIII2 1605 46 

H IX 1635 Ni IX 2 1603 32 

· H X 1649 Ni x 2 1604 45 

ł i XI .1646 Ni XI2 1601 45 

H x a 1638 Ni XII 2 1602 36 
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Wy nikcł stqd, ż~ obie grupy karbonylowe cząsteczki kompleksu są 

związane z ntetalcm. 

Widma NMR tych ko·mpleksów są charakterystyczne dla związków para., . 

magnetycznych: sygnały p rotonów g rup R i R' są p os ze rzone a ich 

pozycja ulega dużym zmianom w porównaniu z analogicznymi sygnała-

mi dla ligandów; sygnały pozostałych protonów tj. aromatycznych i 

olefinowych nie są obserwowane z powodu silnego przesnnięcia para-

magnetycznego lub poszerzenia linii, bądź obu tych czynników równo

cześnie ,• Szczególnie duże przesunięcie paramagnetyczne występuje dla 

grupy metylowej/4-Me/kompleksów Ni/-II/ z /8-/4-metylochinolilo/,.. 

(3 .- ac.ylowinylo/ aminami a mianowicie o ok. 9 ppm /tabl.4/. 

Tab1Jca 4 

kompleks d 4-Me/ppm/ kompleks J 4-Me/ppm/ 

Ni Vll2 - 9,22 Ni X2 -8,72 

Ni Vl112 - 9,20 Ni X112 -9,30 

Przyczyną paramagnetyzmu z·nanych dotychczas kompleksów Ni/11/ 

z enaminoketonami była ·ich struktura pseudotetraedryczna spowodo-

wana zawadą steryczną podstawnika przy atomie azotu ligandu 1-7/. 

-Efekt zawady sterycznej podstawnika 8-chinolinowego/ czy też 8-/ 4-me-

tylochinolinowego/ , nie tłumaczy tak dużych przesunięĆ paramagne

tycznych badanych związków, ponieważ w kompleksie Ni/11/ z 2-1::4- naf

tyloamino/penten- 2 on-3 -em: C(H3 
HC;,c~Q 

11 : 

H3C"C .. N,Nf2 
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w k tó r y m eX - na ftyl stanowi niemal identyczną zawad~, forma pseudo-

t e t ra'-~ d t·yczna występuje w ternperaturze pokojowej w tak niklym 

st~ żcniu, że widmo NMR tego chelatu zawiera się całkowicie w za-

k res i e o-8 rr•"t_)rzy czym obserwowane są sygnały \\' szy stkich p roto

nó w .J / • P odane w tabl. 4 prze sw1ięcia chemiczne grupy 4- Me są 

zbliż on~ wartością do ÓMe oktaedrycznego kompleksu Ni/U/ z 4,4' 

' 52/ 
dwumetylo -OL,CX·dwupirydylem /- 10,1 ppm/ , co wskazuje na 

istnienie wiązania metal - azot chinolinowy w tych kompleksach, a 

zatem na ich oktaedryczną strukturę. -

Chromatograficzna jednorodność kompleksów, istnienie poj edy ń-

czych pasm w podczerwieni . dla grup karbonylowych wszystkich 

chetatów, j~k też pojedy1iczych sygnałów w widmach NMR dla grup 

But związków Ni VI2 / 8 = 3,43 ppm/ i Ni VII2 / 3, 60 ppm/ oraz 

grup 4-Me związków podanych w tabl. 4 pozwala przyjąć, że każdy 

z otrzymanych związków istnieje w postaci jednego stereoizorn.eru · 

lub pary enancjomerów. Wynika stąd, że kompleksy te najprawdo-

podobniej nie występują w formie u-cis, ponieważ forma ta powinna 

dać trzy pary enancjomerów • . Pozostaje więc możliwość struktury 

trans/ d, l/ lub s-cis /mezo/ : jest nieprawdopodobne, by mogła 

tworzyć się wyłącznie forma s-cis/d,l/, gd~ż ze względu na od

działywanie steryczne. dwóch Jednakowych ,dużych podstawników 

fonna ta jest mniej korzystna energetyczni~. 

W celu rozstrzygnięcia tej kwestii otrzymano kompleks Ni XII2 , 

który zawiera chi ralne podstawniki d=1 , 2, 2, 3 c z te rometylocyklo-

pentyl- 1- owe. O ile cząsteczka kompleksu Ni /II/ z /8 chinolilo-

(3- acylowinylo/ am.iną posiada budowę trans , . powinny powstać dwa 
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dia~tcrci zon1cry , o ile s-cis- powinien powstać jeden stcreoizomer. 

W id mo l R tego kompleksu zawiera pojedyncze pasmo karbonylowe; 

podobnie widmo NMR zawiera pojedyńczy sygnał dla protonów grupy 

~-Me / S · u - 9 ;30 ppm/. Związek ten jest również chromatograficznie 

jednorodny. Wyniki te ~skazują raczej na budowę s-cis tej grupy 

· kompleksów ,nie stanowią Jednak zupełnego dowodu. Te same wyniki 

. x/ 
n1ogłyby wystąpić również w przypadku struktury trans, a nawet u-c1s 

o ile reakcja przebiegałaby stereoselektywnie lub gdyby różnice ad-

sorpcyjnei spektralne między stereoiz0.merami nie byłyby wystarczają-

ce do zaobserwowania. 

4.2. Kompleksy Ni/li/ z bis / J3- acylowinylo/aminami. 

Dla tej grupy związków stosWlek metal ligand wynosi również l :2. 

Także pasmo IR grupy karbonylowej dla każdego z badanych komplek-

sów jest pojedy ńcze i prze sunięte w porównaniu z pasmem odpowied-

niego ligandu o ok. 40-50 cm -l, 
Tabli~ 

l 

5 V co /cm-l/ cm- 1 Ligand kompleks Vco/cm- l t1 \)co/ 
H i 1646 Nif2 1600 46 
H li 1644 Ni II 2 1600 44 
H lll 1658 Ni ur2 1612 46 
H IV 1665 Ni IV2 1615 50 
HV 1660 Ni v2 1616 44 

Wynika stąd, że wszystkie grupy karbonylowe cząsteczki chelatu są 

związane z metalem. 

Bis /{!l- acylowinylo/ aminy są więc także ligandami trójkleszczowymi. 

· x/Istnienie fonny u-cis jest jednak bardzo mało prawdopodob:ne ze 
względu na szczególnie silne oddziaływanie ster yczne. 
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C h rog-ntograficzna j ednorodność kompleksów, pojcdyńcze pasmo IR grupy 

karbonylowej dla każdego z nich jak też występowanie w widmie NMR 

z wiązku Ni lllz jednego sygnału protonów grupy But przemawia za tym, 

że chelaty te występują w postaci jednego stereoizom.eru /trans lub 

s-ci s/ lub pary enacjomerów/u-cis/. 

W ce lu odróżnienia formy trans od obu form cis wykorzystano efekt 

nierównocenności magnetycznej grup geminalnych. W związkach typu 

Acc
2

X, gdzie A_-grupa chiralna, grupy geminalne G są magnetyczne 

nierównocenne i w widmie NMR mogą wystąpić odrębne sygnały proto

nów tych grup, jeśli różnica ich przesunięć chemicznych jest wystar

czająco duża w danych warunkach rozdzielczości. Dla kompleksów 

Ni IV 2 i Ni V 2 geminalne grupy metylowe podstawników-CMe2J1 i 

-CMe2 Ph powinny · być magnetycznie nierównocenne w przypadku obu 

st ruktur cis, równocenne zaś w przypadku trans. 

Doświadczalnie znaleziono dla obu g r up metylowych tych kompleksów 

po jednym sygnale Ó = 2,45 ppm dla Ni IVz l str. 30 cys.ll/ i 

d = 3. 23 ppm dla Ni V z /str. 31 rys.12 /, co wskazuje na bu-

dowę trans. 

Ponieważ jednak wynik taki mógłby wystąpić. również w przypadku 

struktur cis, o ile różnica prze sunięć chemicznych byłaby zbyt mała 

było celowe przekonać się , czy różnica ta będzie wystarczająco duża 

w przypadku związków o podobnej l?udowie, lecz w których grupy gemi

nalne są nierównocenne dla każdej struktury. 

Warw1.ek ten spełniają Ni X2 i Ni Xlz, a ich widma NMR zawierają 

dla geminalnych grup metyl...,wych po dwa sygnały odległe od siebie 

. odpowiednio o ok~ O, _S i l ppm/ str.32 i 33 rys.lS ·i 16/. 
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W o b~.'~ tak znacznej różnicy w prze sw1ięciach chemicznych protonów 

~cminalnych grup metylowych kon1plcksów NiX1i NiXl2 wydaje się mało 

prawdopodobnym by efekt ten nie mógł być obserwowanym w przypadku 

którejkolwiek struktury cis związków Ni IV 2 i Ni v2 ~ 

Uzyskane wyniki pozwalają zatem przypisać kompleksem Ni/li/ z bis~cy ... · 

lowin,ylo /aminami budowę trans. 

4.3. Wnioski wynikające z wartości momentów dipolowych oraz z porówna-

nia widm w podczerwieni dla obu grup kompleksów. 

Symetria kompleksów Ni/11/ z ~is/ f3 -acylowinylo/ aminami pozwala 

oczekiwać dla ich momentu dipolowego wartości O przy założeniu 

płaskości pierścieni chelatowych. Dla kompleksu Ni 1112 otrzymanO jednak 

wartość )k = O, 79 D. Wynik ten można wytiomaczyć odkształceniami 

poszczególnych pierścieni cząsteczki od płaszczyzn wy?naczonych przez 

metal i aton1y donoro~e. Dzięki tym odkształceniom cząsteczka kompleksu 

może istnieć w p..)staci czterech par enancjomerycznych konformerów: 

o 
~~-, <r-l·····o , .. tr . ,_;_.l) 

o--~--:.9 
o- i-b tJ-Ni-9 f•·· - '--~l) ·-·--ci v·-·· o a· o b b' a 

o q · · --a~ .. :JJ-., ;-- ł .. -, 
d- i-O ó- {-b o'--

(l D ·Q 
c ·c· d d' 

/ Przcdsta wio:· rzuty czą steczk~- > ·p lek su tak, by prosta łącząca atomy 

a·zotu i niklu była pro st._ iJadła do płaszczyzny rysunku. Linia ciągła ozna

cza ligand nadpłaszczyzną ,przerywana -drugi ligandpod płaszczyzną rysu 
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z kh)J~y ~ h czh'ry: c ,c', d i d; ze wzgl~du na brak odpowiedniej symetrii, 

nnas z; t być polanlc. Konformc ry kompleksu w temperaturze pokojowej 

istnie jq w szybko ustalającej się równowadze, ponieważ zarówno metody 

·ch r o matograficzne jak też widmowe nie pozwalają na stwierdzenie izome ri.i. 

konformacyjnej. 

.. 
Dla kompleksu Ni/li/ z asymetrycznym ligandem /8-/ 4-metylochinolilo/-

{3- piwaloilowinylo/ aminą -NiVII2 należałoby spodziewać się momentu dipo

lowego o niewielkiej wartości/ zbliżonej do otrzymanej dla związku Nilll2/ 

tylko w przypadku struktury s-cis. Dla alternatywnej struktury trans można 

by oczekiwać znacznie większej/ choć trudnej do oszacowania/ wartości 

momei?-tu d~polowego, gdyż w tym przypadku jego składowe wynikające 

z asymetrii ligandu nie kompensują się wzajemniej Znane dotychczas komplek-

sy Ni/U/ zawierające w cząsteczce różne atomy donorowe i nie posiada-
~ 

jące symetrii koniecznej dla braku momentu dipolowego wykazują jego 

wartość w granicach 3-10 D/. SJ/ 

DoświadczEinie znaleziono dla NiVIIz wartość równą 4.21 D. Wynik ten 

pozwala przypisać kompleksom Ni/li z / 8-chinolilo ... J3 - acylowinylo/ 

aminami strukturę trans. 

Założenie niepłaskości pierścieni enaminoketonowych jest także zgodne 

z danymi widmowymi w podczerwieni. 

Poró'Ynanie wartości \)co kompleksów Ni /II/ z bis / J3- acylowinylo/ 

aminami - A i /8 - chinoli1o-ft- acylowinylo/ aminami - B wykazuje, 

że o ile k<!mpleksy zawierają ten sam podstawnik acylowy RCO , to 

ich pasma absorpcji karbonylowej występują przy zbliżonych częstoś-

ciach /tabl. 6/. 
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Tablica 6 

R kon1pleks A Vcolcm- 1; kompleks B V c o/ c m - l / D. V co/cm ·l 1 

1-Nf Ni 112 1600 NilX _2 1603 3 

sJ Ni n 12 1612 Ni Vl2 1600 12 

BJ Ni lll2 161.2 NiVIlz 1603 9 

Pri Ni IV2 1615 Ni x2 1604 11 

-Cłv1e Th Ni v2 1616 Ni XI2 1601 ·.15 
2 

Przyjęcie płask:iej budowy pierścieni dla kon1pleksów bis / _(3- acyl o-

winylol aminaini, dla których strukturę trans można . uważać za udowod-

nioną, oznaczałoby wystąpienie silnego efektu mezomerycznego~ w którym 

najistotniejszą rolę powinnyby odgrywać dwie niepolame i równoważne 

-
ener~e~N~ry graniczne: ~N~ 

. r ..... 11 \..J 11 '· -~ 
R"'C~o···!::!J.. ... O"C'R R."C,O,!:JJ. ... O-:C'R 

2 2 
co zapewniłoby makąymalną deldcalizację wiązań podwójnych~ grupy CO 

istniałyby zatem w stanie pośrednim między formą ketonową ,i enolanową, 

skąl możnaby oczekiwać znacznego obniżenia wartości v ·,c=O• 

Tak silnie wyrażony efekt mezomeryczny nie jest . możliwy dla kolJlplek-

sów Ni/111 z _ l 8 - . chinolilo- fo - acylowiny1ol aminami, dla których _ 

brak jest niepolamych i równoważnych struktur granicznych. Powinna za

tem wystąpić duża różnica ·między wartościami \)co tych związków. 

Stwierdzony doświadczalnie brak tej różnicy daje się wytłomaczyć 

niepłaskością pierścieni enaminoketonowych, w których dla obu grup 

związków, jest podobnie ograniczona delokalizacja wiązań podwójnych. 

Zgodnie z t akim założeniem obie grupy kompleksów nie powinny znacznie 

rQżnić si ę krotnością wiązania CQ a zatem i \)co. 

http://rcin.org.pl



-24 

5. STRESZCZENIE .. 

Praca niniejsza przedstawia wyniki badań dwóch grup kompleksów . 

Ni./ ll / z bis/f3 - acylowinylo/ aminami i /8 -chinolilo~ fo - acylowinylo/ 

aminami • 

. Na podstawie analizy elementarnej, widm w podczerwieni i magnetycz

nego rez~nansu jądrowego stwierdzono, że są to kompleksy oktaedryczne 

za wie rające w cząsteczce dwa jedankowe ligandy. 

W otrzymywanych związkach dobięrano podstawniki R z pWlktu widzenia 

możliwości oceny symetrii kompleksu przede wszystkim na podstawie 

widm NMR. Wykorzystanie efektu nierównocenności magnetycznej grup 

geminalnych pozwoliło przypisać . kompleksom Ni/li/ z bis/ fo -acylowinylo/ . 

aminami budowę trans. 

Strukturę kompleksów Ni/li/ z /8 -chinolilo-J3 - acylowinylo/ aminami 

badano przez określenie ilości diastereoizom·erów związku Ni XII2 

zawierającego chiralny podstawnik R. Badania te dostarczyły argu- · 

mentu na korzyść budowy s-cis nie stanowią jednak zupełnego dowodu 

te j struktury/ str.19/. Decydującym argumentem jest wynik pomiaru 

momentU: dipolowego związku NiVII2. Duża wartość~ może być 

\\Y"tłomaczona jedynie budową trans. 

Niezerowa wartość momentu dipolowego związku Nilii2 . daje się wytło-

maczyć przez przyjęcie istnienia · dynamicznych odkształceń pierście

ni enaminoketon<?wych od struktury płaskiej. 'Porównanie wartości 

V co dla obu grup kompleksów pozostaje w zgodności z tYJ:Il. zało-

żeniem. 
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6. KATALOG WIDM MAGNETYCZNEGO REZONANSU JĄDROWEGO 

6.1. Widma li gandów ·~ 

.,.., łOI łOO ' 100 - - - łH 

• ' · , . ·-
Rys 1 l. Widmo ligand u H II. . . 
Przyporządkowanie sygnałów f ppm/: dd-CH-6, 03, S~ -HC-6 

1
94 

Ó HN-13,91, pozostałe sygnały: 7,42-8,80 

Rys. 2 Widmo ligandu HV. 
PrzyporządkowaRie sygnałów fppmf .. : 8 C/CH

3
/

2
-1,56, Sol.-HC-5,0.7 · . 

d f'~ liC-6,46, d lłsC6-7 ,40, . d HN-13,43 · 
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Rys.3. Widmo ligandu HVI · 
Przyporządkowanie sygnałów fppmf: Ó C/CH

3
/ 
3
.1, 21, SoL-HC-5, 55, 

d 4-HC-8, 10; 8 2 ... HC-8,92, ~ HN-12.92, pozostale sygnały :7,22-7,65 

. . -.,.,. . .. ,. - - - - - • ,", 

1 

• • , • ' J , 

Rys.4. Widmo ligandu HVII. · 
Przyporządkowanie sygnałów fpp_m/: Sc/CH /

3
-1,20, Ó 4-H C-2,48, 

d ol,~HC-5,42, ·8 2 ... HC-8,62 1 Ó HN-12,62-; pozostałe sfgnały:6.,98 .. 7 ,~5. 
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ł • , • • ' 

Rys.S. Widmo związku HVIII. -
Przyporządkowanie sygnałów fppm/: SH CC0-2,23, S 4-H C-2,63, 
J ~-HC-5,42, S 2-HC-8, 78, 8 HN-12,g5, pozostałe sygnai). 7, 10 .. 7 ,60 

- - .. 

' . "". 
Rys.6. Widmo związku 1-IIX 
Przyporządkowanie sygnałów fppm/: Ó 4":'H

3
c.2,72, Ód-HC-5,98, 

8 2-HC-8,92, J HN-13,22, pozostałe sygnały 7 1 20 .. 8,80 
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. ,.. .... - - • • - • 

ł • . ' • ! G ppnt . 

Rys. 7. Widmo związku HX 
Przyporządkowanie sygnałów {e__Pm[: . 

ÓC/CH
3

/
2
-1,26, ÓHCCO- o·4~CH3.z,66, So&HC-5 ,46, 8 2-HC-8,83 

oHN-12,85, pozostałe sygnaly:7 ~15-7 ,65 

.\_ l 
, ... ",.. 

• ' 1 • . ' ·~ 

Rys.8. Widmo związku HXI · __ 
Przyporządkowanie sygnałówfppm/; Ó C/CH/ 2.1,60, &-HC-5,14, 

Ó 4HC-8, 13, Ó 2-llC-9,02,, · ó'HN-12,82, ppzostałe sygnały:7 ,25-7,60 
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.,..,. - - - -
·.~ 
··~ 

' . . , ' - • ,.. . _·' : .. ; . .",. 
~ys.9. Widmo związku HXII 
Przyporządkowanie sysn:ałów /ppm/: sygnały R:0,55 .. 2,10, 
S 4-H1C-2,66, 8ci-HC-5,56 i S 2 .. Hc.a,ao, 8HN .. 12, 70, 
pozoslałe sygnały :7,10.7 ,60, 
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6.2. WiJma kompleksów 

. . --- - - - - -

4 
) 

• ' ' • • l l l ."". 

Rys.lO. Widmo kompleksu Niiii
2 

. 

Przyporządkowanie sygnałów fppm/: 8 C/Cl1
3

/
3
-3, 72 

l • 7 ' . • • 
J ."". 

Rys. l l. Widmo kompleksu NiN 
2 

Przyporządkowanie sygnałów fppmf: Ó C/CH
3

/ 2-2,45 
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.. 

• 
Rys.12. Widmo kompleksu NiV 2 Przyporządkowanie sygnałów /ppm/: ÓC/CH/2-3,23, $H5c6-6,48 i 7,45 

-+ 
• • • 7 ' • ' 

, . . ..". 

Rys.13. Widmo kompleksu NiVI
2 Przyporządkowanie sygnałów fppm/: d C/CH3/

3 
-3,43 
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-· 

---~--~--~-~--~-~--=-L-~:L---a~~~----~~~ 

, ..... ".,. 

·~ 
. , . . 

J • 1 ' • 5 J 

Rys.l4. Widmo k~mpleksu NiVII
2 

Przyporządkowruiie sygnałów fppm/: 8 C/CH/ 
3 

.. 3{>0, 8 4"H
3
c .. " 9,22 

• • , • • J t ",n; 

Rys.lS. Widmo kompleksu Ni X 
Przyporządkowanie sygnał-ów: 8 C/CH3/ 2-2,90 i 3,43, Ó 4..,H

3
C .. -8,72 

http://rcin.org.pl



.JJ -

i 

Rys.16. Wid1no kon1pleksu Ni~ 
Przyporządkowanie sygnalówfppmf: ÓC/CH/ 2.2,65 i 3,65 

d 11 5c6-6, 20 i 7,54 
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