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W przyrodzie wiele waznych uktadéw biologicznych zawiera zwiazki makrocykliczne tj. czasteczki
o ksztalcie pierScieni W systemach takich jak, chlorofil, hemoglobina oraz witamina By, atomy metali
utrzymywane s3 bardzo mocno we wngce makrocyklu, ktorym jest pierscien porfirynowy (rysunek 1),
tworzac bardzo stabilne kompleksy. Trwato$¢ taka jest typowa takze dla wielu syntetycznych komplekséw
makrocyklicznych, w poréwnaniu z ich analogami liniowymi o otwartych tancuchach. Nieustanny oraz
spektakularny rozwdj w obszarze syntetycznej chemii makrocyklicznej, jaki obserwuje si¢ juz od ponad p6t
wieku, zwigzany po czgsci z nasladowaniem niezwyktych wlasciwosci wykazywanych przez makrocykle
wystepujace w przyrodzie.

Posrod wielu zwigzkow makrocyklicznych makrocykle azotowe sa jednymi z najbardziej
interesujacych ligandow w chemii koordynacyjnej. Oprocz waznych tetrazamakrocykli, takich jak porfiryny
czy cyklam (rysunek 1), ktére zdolne sa do wigzania pojedynczego jonu metalu wewnatrz pierscienia
makrocyklicznego, znane sg rowniez wigksze makrocykle, ktore moga wigza¢ dwa lub wiecej jonow metali.
Duze makrocykle koordynujac jednoczesnie kilka jonéw metali, ktore znajduja si¢ w bliskiej odleglosci od
siebie, mogg dostarczy¢ ciekawych uktadow do badan oddziatywan magnetycznych, kooperatywnej katalizy
czy nasladowania metaloenzymow - biokatalizatorow, ktore takze wykorzystuja wiele jonow metali.
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Rysunek 1. Cyklam i porfiryna vs, wielkie makrocykle aminowe L1, L2 oraz L3 proponowane w projekcie
Celem naszego projektu jest otrzymanie oraz gruntowne badania wielordzeniowych kompleksow
metali z wielkimi ligandami makrocyklicznymi, zdolnymi do jednoczesnego wigzania we wngce danego
makrocyklu kilku jonéw metali. Synteza wielkich czasteczek makrocyklicznych opiera si¢ na odkrytej przez
nas niezwyklej reakcji polegajacej na rozszerzeniu matego makrocyklu (2+2) w jego olbrzymie homologi
typu (6+6), (8+8) i wicksze (rysunek 1). Wielkie makrocykle, posiadajace wiele atoméw azotu, ale takze
wneki o $ciSle okreSlonych rozmiarach, sg doskonatymi gospodarzami do tworzenia réznych typoéw
komplekséw z catg gamg jonéw metali (rysunek 2). W projekcie, w reakcjach kompleksowania wielkich
makrocykli azotowych, zastosowane zostana jony metali przejéciowych oraz lantanowcow'". Stosujac rézne
sole danego metalu chcieliby$my znalez¢ takie uktady, w ktorych kilka jonow metali potaczonych beddzie
dodatkowo poprzez aniony. Takie klastery powinny wykazywac szczegdlne wlasciwosci magnetyczne.
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Rysunek 2. Struktury krystaliczne kompleksow z makrocyklem L1. Od lewej: [Zns(L1)Clyy], [Zns(L1)]1(CI)(NO3)s,
[Nig(L1)(NO3),] oraz [Cu,s(L1)(H20),](NO3)s. Nieskoordynowane aniony oraz czasteczki rozpuszczalnikow pominigto.
Niebieskie, zielone oraz pomaranczowe kulki reprezentuja odpowiednio kationy cynku, niklu oraz miedzi.

Wzrost zainteresowania oraz synteza coraz bardziej skomplikowanych uktadow makrocyklicznych
wigze sie z coraz to NOwszymi i liczniejszymi zastosowaniami, jakie znajdujg te zwigzki w medycynie, w
katalizie, syntezie organicznej czy chemii analitycznej. Kompleksy makrocykliczne charakteryzuja si¢
szczegblnymi wilasciwosciami termodynamicznymi, magnetycznymi, spektroskopowymi, katalitycznymi
oraz redox (wiaczajac w to stabilizacje mniej powszechnych stopni utlenienia). Przyczynia si¢ to do
odkrywania i rozwoju nowych katalizatoréw multimetalicznych, materiatdw magnetycznych, materiatéw do
magazynowania gazow i selektywnego wykrywania zwigzkéw chemicznych.



